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INTRODUCCION
Importancia de los iones lantanidos

En los ultimos afios, los compuestos de coordinacion con iones lantanidos han
adquirido una gran importancia en diversas areas tecnologicas, entre las que se cuentan, por
ejemplo: el almacenamiento y procesamiento de la informacion digital, catalisis,
biomedicina, energias limpias, entre otras'+.

Sus propiedades Opticas tienen caracteristicas que han generado un gran interés ya
que estos compuestos se destacan por presentar luminiscencia con largos tiempos de vida y
emisiones monocromaticas e intensas que son poco dependientes del ambiente quimico que
los rodea. Por ello, son considerados ideales para el disefio de LEDs, laseres, sensores,
pantallas, celdas solares, rastreadores de células tumorales, generadores de bioimagen,
etiquetamientos de proteina, y muchos otros materiales mas!=2.

Cada uno de los iones lantanidos que activan Opticamente a estos compuestos,
poseen emisiones caracteristicas que los distinguen entre si y que van desde el cercano
infrarrojo (Nd(111), Ho(lll), Er(l1l) e Yb(III)) hasta el ultravioleta (Gd(lll)), pasando por
todo el espectro del visible (Sm(I1I) (rosa), Eu(lll) (rojo-anaranjado), Eu(ll) (desde el rojo
hasta el azul segun el anion que lo conforme), Th(lll) (verde), Dy(lll) (amarillo y azul),

1 D. A. Atwood, The Rare Earth Elements: Fundamentals and applications, John Wiley and sons, United
Kingdom, 2012.
2D. N. Woodruff, R. E. P. Winpenny and R. A. Layfield, Chemical Reviews, 2013, 113, 5110-5148.



Tm(111) (azul)) [véase figura 1]3*. En particular, son aquellos con emisiones en el infrarrojo
los que han demostrado gran utilidad en telecomunicaciones —pues su espectro de emision
se empalma con la “ventana de transparencia” de la silica utilizada en la fabricacion de
fibra Optica—, para la construccion de laseres de estado sélido (como el de Nd: YAG), para
materiales que presenten la conversion de fotones, asi como para el area biomédica —
debido a la poca interaccion que hay entre sus emisiones y los tejidos biologicos— 7.

Generalidades y quimica de coordinacion

Los iones lantanidos son un conjunto de 15 elementos ubicados en el primer periodo
del bloque f de la tabla periddica; su configuracion electronica presenta la formula general
[Xe] 4f" y aunque suelen encontrarse en estado de oxidacion 3+, es posible encontrarlos en
estados de oxidacion 2+ (como a europio e iterbio) y 4+ (como a cerio, praseodimio y
terbio)*8.
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Figura 1. Espectros de emision (normalizados) para algunos compuestos de coordinacion con iones lantanidos en
disolucion °.

Puesto que donde se encuentran los electrones de valencia de estos elementos —el
orbital 4f— es radialmente mas interno respecto a los orbitales 5s, 5p, 6s y su extension
radial es pequefia en comparacion con éstos, dichos electrones se encuentran resguardados
del ambiente que los rodea por los electrones de los orbitales mas externos; en
consecuencia, los enlaces formados por los iones lantanidos suelen presentar un caracter
predominantemente iénico debido a que el traslape que se da entre los orbitales f y los

3 Bellusci, G. Barberio, A. Crispini, M. Ghedini, M. La Deda and D. Pucci, Inorganic Chemistry, 2005, 44,
1818-1825.

4 N. Sabbatini, M. Guardigli and J.-M. Lehn, Coordination Chemistry Reviews, 1993, 123, 201-228.

5J.-C. Bunzli and S. Eliseeva, Journal Of Rare Earths, 2010, 28, 824-842.

6 S. Klink, Synthesis and photophysics of light-converting lanthanide complexes, Enschede : Universiteit
Twente, 2000.

"H. Wei, G. Yu, Z. Zhao, Z. Liu, Z. Bian and C. Huang, Dalton Transactions, 2013, 42, 8951-8960.

8 T. Moeller, Journal of Chemical Education, 1970, 47, 417-423.
9H. Uh and S. Petoud, Comptes Rendus Chimie, 2010, 13, 668-680



orbitales de los ligantes es minimo. Dado que su carga mas comun es 3+ y tanto su radio
idnico como su electronegatividad son similares a los del Ca®*, se les considera acidos
duros y forman enlaces fuertes con donadores por oxigeno (especialmente agua e
hidréxido); no obstante, pueden unirse con compuestos donadores por nitrégeno —
generalmente esto sucede cuando se utilizan disolventes no acuosos—-.

Los iones lantanidos suelen presentar nimeros de coordinacion entre 6 y 12 —
siendo 8 y 9 los mas comunes— con geometrias de baja simetria. A diferencia de los
metales de transicion cuyo desdoblamiento de campo cristalino es un factor determinante
en la geometria de sus compuestos, el desdoblamiento que presentan los compuestos de
coordinacion con iones lantanidos es muy pequefio (el desdoblamiento que presentan los
orbitales f es aproximadamente 1/100 con respecto al desdoblamiento que presentan los
orbitales d), tal que el numero de coordinacion de sus compuestos se ve determinado
principalmente por factores estéricos’.

Estructura electrdnica, absorcion y emision en los iones lantanidos

En los iones lantanidos, los electrones de la capa f pueden acomodarse de diversas
maneras en sus siete orbitales y cada uno de estos arreglos electronicos es denominado un
“microestado”. Para poder nombrar y describir la estructura electrénica que presentan estos
iones se hace el uso de los términos espectroscopicos, donde cada término representa un
conjunto de microestados. El nombre de cada término se denota como @S*VL; donde S
representa el espin total, L el momento orbital angular y J el momento angular total
(J=L+S) 10, Gracias a la presencia de diversas interacciones que se dan entre los electrones
y el nicleo, los términos que presentan los iones lantanidos se encuentran no degenerados y
es en ellos donde pueden acontecer transiciones electronicas [véase figura 2]. Un caso
especial del que participan transiciones entre estados electrénicos y que da lugar a la
emisién de luz de cualidades particulares en los iones lantanidos es la luminiscencia. No
obstante, debido a la regla de seleccion de Laporte —Ila cual indica que las transiciones por
dipolo eléctrico entre orbitales de la misma simetria estan prohibidas—, la absorcion de las
transiciones f—f —siendo que todos los orbitales f presentan la misma simetria— en los
iones lantanidos es muy baja, por lo que presentan coeficientes de absortividad molar muy
pequefios (0.1 < € < 10 L mol™? cm™). Esto es en contraste con las moléculas orgénicas
cuyas transiciones electronicas se dan entre orbitales de diferente simetria n—n* y que
suelen presentar grandes coeficientes de absortividad molar (10,000 < & < 100,000 L mol*
cm™) o a las transiciones presentes en algunos compuestos de coordinacién conocidas
como de “transferencia de carga” donde las transiciones electronicas se dan entre orbitales
del centro metélico y orbitales del ligante —ambos también de diferente simetria— .

10 K. Binnemans, Coordination Chemistry Reviews, 2015, 295, 1-45.
11 J.-C. Biinzli, Coordination Chemistry Reviews, 2015, 293-294, 19-47.
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Figura 2. Desdoblamiento de microestados y transiciones electrénicas para Tb(lll), adaptado de referencia 10.

Si bien en los compuestos de coordinacion con iones lantanidos las interacciones no
centrosimétricas y el acoplamiento vibracional relajan las reglas de seleccién, su
absortividad molar sigue siendo muy baja, tal que es necesario utilizar otros métodos para
poblar los estados excitados de estos iones y generar luminiscencia®.

Efecto antena

En 1941, Weissman sintetiz6 compuestos que presentaron una alta eficiencia de
luminiscencia (correspondiente al ion lantanido) con europio y salicilaldehido. En este
trabajo el quimico estadounidense, dedujo que la excitacion del sistema interno del europio
era provocada por una absorcion de luz en una regién externa, este fenémeno se denominé
efecto antena: una manera eficiente de poblar los estados excitados que pueden dar lugar a
la emision de luz de los iones lantanidos a partir de la transferencia de energia por parte de
un cromoforo que se encuentre coordinado al centro metalico [véase figura 3]*2. Estos
generalmente son moléculas organicas con coeficientes de absorcion grandes y estados
excitados (S1 y T1) con tiempos largos de residencia que dan lugar a la transferencia de
energia del ligante al ion lantanido™4.

2.5, 1. Weissman, The Journal of Chemical Physics, 1942, 10, 214-217.

135, Omagari, T. Nakanishi, Y. Kitagawa, T. Seki, K. Fushimi, H. Ito, A. Meijerink and Y. Hasegawa,
Scientific Reports, 2016, 6, 37008.

143, K. Lower and M. A. El-Sayed, Chemical Reviews, 1966, 66, 199-241.
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Figura 3. Efecto antenat>1:10,

Algunos ejemplos de antena son las bases de Schiff, criptatos, macrociclos, y
ligantes organometalicos. Los betadicetonatos son compuestos organicos que han sido
empleados ampliamente en la sensibilizacion efectiva de iones lantanidos desde que se
describié por primera vez el efecto antena con este tipo de ligantes®16:17,

Eficiencia de la luminiscencia

Durante el desarrollo de nuevos compuestos fotoluminiscentes con iones lantanidos,
se busca que dichos compuestos sean eficientes en transformar la energia que reciben como
luz. La medicion de dicha eficiencia se lleva a cabo por medio del rendimiento cuantico,
definido como la relacion entre el nimero de fotones emitidos por el compuesto y el
numero de fotones absorbidos o bien, como el cociente entre la rapidez a la cual ocurre la
emisién y las rapideces correspondientes a todos los procesos que impliquen el
despoblamiento de los estados excitados'®. Cabe mencionar que este rendimiento nunca es
del 100% debido a que el despoblamiento de los estados excitados puede darse tanto por
mecanismos radiativos (fluorescencia o fosforescencia) como por medios no radiativos
(relajacion mediante estados vibracionales de osciladores de alta energia presentes dentro
de la misma molécula —los modos de estiramiento O-H, N-H o C-H por ejemplo—,
relajacion por acoplamiento con osciladores del disolvente, etc.). Los decaimientos no
radiativos suelen verse méas favorecidos respecto a los decaimientos radiativos por ser mas
rapidos; a los procesos que interfieren con la eficiencia de la luminiscencia, se les suele

denominar como “ procesos apagadores de la luminiscencia” .

Los factores que pueden alterar el rendimiento cuantico son muy diversos y hoy en
dia no se comprenden del todo debido a la complejidad del sistema en conjunto, lo cual
hace muy dificil predecir si un compuesto de coordinacién va a presentar una luminiscencia

15N. Efimov , P. Koroteev, A. Gavrikov, A. llyukhin, Z. Dobrokhotova and V. Novotortsev.
Magnetochemistry, 2016, 2, 38-53.

16 R. D. Archer, H. Chen and L. C. Thompson, Inorganic Chemistry, 1998, 37, 2089-2095.
7L.-J. Xu, G.-T. Xu and Z.-N. Chen, Coordination Chemistry Reviews, 2014, 273-274, 47-62.
18 J.-C. Bunzli and S. Eliseeva, Lanthanide Luminiscence, 2010, 7, 1-45.
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eficiente 0 no. En general, para maximizar la luminiscencia de los compuestos de
coordinacion con iones lantanidos se deben cumplir tres requisitos: los alrededores del
centro metalico deben absorber mucha energia —el ligante debe presentar altos coeficientes
de absortividad molar—, la transferencia de energia del ligante al centro metélico debe ser
eficiente y los decaimientos no radiativos deben ser minimos®®.

Para prevenir la inhibicion de la luminiscencia que se da por el acoplamiento
vibracional entre osciladores de alta energia y los estados excitados de la molécula organica
o del ion lantanido (puesto que todos presentan una energia similar), se recomienda el uso
de ligantes polidentados y voluminosos que saturen la esfera de coordinacion del ion, lo
aislen del entorno y generen estructuras rigidas. El uso de disolventes deuterados para
disminuir la relajacion vibracional provocada por el acoplamiento con osciladores O-H del
disolvente también puede mejorar significativamente el rendimiento. De igual manera
puede ser recomendable modificar los ligantes para que en lugar de enlaces CH se tengan
enlaces CD o CF, cuyas transiciones vibracionales son de menor energia*: 12 20,

Los lantanidos con emisiones en el infrarrojo cercano son especialmente sensibles al
apagamiento de la luminiscencia 0 “quenching”, pues se sabe que mientras menor sea la
diferencia de energia entre el estado basal y los estados emisivos del ion lantanido, mas
facilmente se dard un acoplamiento entre los estados emisivos y osciladores vibracionales,
provocando una pérdida de energia por procesos no radiativos:®,

Importancia del triplete

La transferencia de energia del estado triplete de la molécula orgéanica, al estado
emisivo del ion lantanido, es uno de los procesos de mayor repercusion en la eficiencia de
la luminiscencia de los compuestos de coordinacion. Si bien tanto el estado triplete de
menor energia (T1) como el estado singulete de menor energia (S1) de la molécula orgénica
pueden transferir energia al centro metélico, el singulete tiene un menor tiempo de vida, por
lo que su proceso de transferencia es poco eficiente y considerado de menor importancia®®.

Cuando la diferencia de energia entre T1 de la molécula orgénica y el estado emisivo
del ion lantanido es muy grande, se observa que la transferencia de energia es poco
eficiente y ésta se pierde por otros medios —tanto radiativos como no radiativos— dentro
de la molécula organica. Reforzando lo dicho anteriormente, si dicha diferencia es muy
pequefia —menor a 2000 cm™ aproximadamente?’—, se observa que el rendimiento
cuantico disminuye debido a una retrodonacion de energia del centro metélico hacia la
antena®,

19 M. Latvaa, H. Takalob, V-M Mukkala, C. Matachescuc, J. Rodriguez and J. Kankarea, Journal of
Luminescence, 1997, 75, 149-1609.

20 J.-C. Bunzli and S. Eliseeva, Chemical Science, 2013, 4, 1939-1949.

2L K.A. Gschneidner Jr., J.-C. Buinzli and V.K. Pecharsky. Handbook on the Physics and Chemistry of Rare
Earths, North Holland, 2007.



En 1997, Latva y sus colaboradores estudiaron la relacion que hay entre la eficiencia
de la luminiscencia y la AE que habia entre el estado T1 de la antena y el estado emisivo del
ion lantanido para diversos compuestos de coordinacion con terbio(lll) y europio(lll) —
estos metales han sido ampliamente estudiados debido a su potencial aplicacion en sistemas
bioldgicos, pues presentan cierto tipo de selectividad y, a diferencia de varios compuestos
de coordinacién, no pierden sus propiedades luminiscentes en disolucién acuosa?—.
Observaron que la transferencia de energia se daba principalmente entre el triplete de
menor energia de la molécula organica y ciertos estados emisivos caracteristicos del
lantanido®’. También concluyeron que la eficiencia de la luminiscencia es dptima cuando se
tiene una AE entre 2000 y 5000 cm™ para terbio y una AE entre 2000 y 4000 cm™ para
europio. Comunmente la literatura se considera que una buena transferencia de energia de
la antena al centro metalico se da cuando la AE se encuentra entre los 2500-5000 cm™ 2%,

En vista de que el estado T1 del ligante es clave en los mecanismos de transferencia
de energia para la luminiscencia de los compuestos de coordinacion con iones lantanidos,
se vuelve de fundamental importancia considerar su tiempo de vida y la facilidad con que
se puebla electrénicamente. En moléculas orgénicas la transicion So—T1 esta prohibida por
regla de espin y el coeficiente de absortividad molar de los tripletes en estas moléculas es
muy bajo. La forma mas efectiva de poblar estos estados es mediante una transferencia de
energia del estado S; al estado T1 de las moléculas organicas, pues, aunque también esta
prohibida la transferencia de energia entre ambos estados por regla de espin, este proceso
puede verse favorecido por acoplamientos vibracionales que ocurren entre ambos estados
(fendbmeno conocido como entrecruzamiento de sistemas) *°. Se ha observado que el uso de
atomos pesados incrementa el acoplamiento espin-Orbita y relaja las reglas de seleccion,
favoreciendo este tipo de transiciones electrénicas. Otra técnica que se utiliza para
favorecer el entrecruzamiento de sistemas consiste en minimizar la diferencia de energia
que existe entre S y T1 de acuerdo con la siguiente ecuacion: ks a |{T;|Hsol|S1)?/
(AEg_7)? donde |[(T;|Hgo|S,)|? representa el hamiltoniano del acoplamiento espin-orbita y
AE._r es la diferencia de energia que existe entre S; y T1.2

Derivados de la cumarina y efecto de los sustituyentes en las posiciones 3,4y 7

Las cumarinas son una familia de 1,2-benzopironas [véase figura 4] presentes en
plantas que poseen diversas aplicaciones debido a sus propiedades medicinales y
luminiscentes. Estas Gltimas han resultado de gran interés debido a su potencial aplicacion
en dispositivos electronicos y médicos?* 2526

22 Richardson, F. Chemical Reviews, 1982, 82, 541-552.

Y .-L Chen, S.-W. Li, Y. Chi, Y.-M. Cheng, S.-C. Pu, Y.-S Yeh, P.T. C, ChemPhysChem, 2005, 6, 2012
2017.

24 3. Emami and S. Dadashpour, European journal of medicinal chemistry, 2015, 102, 611-630.

%5 J. Donovalova, M. Cigan, H. Stankovi¢ova, J. Gaspar, M. Danko, A. Gaplovsky and P. Hrdlovi¢,
Molecules, 2012, 17, 3259-3276

%D, Cao, Z. Liu, P. Verwilst, S. Koo, P. Jangjili, J. Kim and W. Lin, Chemical Reviews, 2019, 119, 10403—
10519



Figura 4. Cumarina®,

Las propiedades luminiscentes de las cumarinas son determinadas por las posiciones
relativas de su estado basal y sus estados excitados: mientras que la cumarina no sustituida
no presenta luminiscencia, sus derivados sustituidos si son luminiscentes. Cuando se
introducen electrodonadores en las posiciones 6 y 7 de la cumarina, o electroatractores en la
posicién 3, se genera un nuevo estado conocido como ICT (“Intramolecular Charge
Transfer” por sus siglas en inglés)?’; en consecuencia, mientras que para la cumarina no
sustituida el estado S; (nt*) se encuentra por debajo del estado S, (nn*), en sus derivados
ambos estados suelen ser muy similares en energia o incluso presentar el orden invertido,
observandose la presencia de luminiscencia (los estados mn* suelen presentar mejores
rendimientos cuanticos respecto a los estados nm*)?,2%, Segun los sustituyentes utilizados,
los derivados de cumarina presentardn luminiscencia a diferentes longitudes de onda —
mientras mayor sea el efecto ICT, la diferencia de energia entre el estado emisivo y el
estado basal de la molécula serd menor y su emision se observard a menores longitudes de
onda—?2%%,

ICT es un mecanismo que implica una transferencia de carga electrénica de una
parte rica en electrones a una parte deficiente de electrones en la misma molécula, via un
puente de electrones m. Esta separacion de cargas suele verse favorecida en disolventes
polares, pues se genera una mayor estabilizacion del estado excitado y un consecuente
corrimiento al rojo de los espectros de emision. Dicho fendmeno es mas drastico en
moléculas con aminas con rotacion libre respecto a aquellas que se encuentran rigidas®®.

Grupo de investigacion

A pesar de sus excelentes caracteristicas fisicoquimicas y sus notables propiedades
Opticas, el uso de derivados de cumarina en quimica de coordinacion de iones lantanidos ha
sido muy escaso; primordialmente se han utilizado como sustituyentes en compuestos
sensibilizadores de iones lantanidos, sin encontrarse directamente coordinados®2.

27 B.-H. Jhun, K. Ohkubo, S. Fukuzumi and Y. You, Journal of Materials Chemistry C, 2016, 4, 4556-4567
2 3, Mello,R. Becker,A. Macanita, Journal of Physical Chemistry, 1994, 98, 6054-6058

29 B. Wardle, Principles and applications of photochemistry, John Wiley and sons, United Kingdom, (2009)
30N. Kuznetsova, O.Kaliya, Russian Chemical Reviews, 1992, 61, 683-696

31 Ramprasad M. and S. P. Bhattacharyya. Intramolecular Charge Transfer: Theory and Applications. Wiley-
VCH Verlag GmbH & Co. KGaA. 2018

32 0. Guzman, F. Gonzalez, S. Bernés, M. Flores, J. Ordéfiez, H. Garcia, J. Guerrero, W. Qian, N. Aliaga and
L. Gasque, Inorganic Chemistry, 2018, 57, 908-911

10



Intensidad (u.a.)

En 2016, se encontrd en nuestro grupo de investigacion un ligante derivado de

cumarina (3-acetil-4-hidroxicumarina,) que resulto ser una excelente antena y favorece la
luminiscencia de los iones lantanidos. Se lograron sensibilizar diez de ellos y de estos,
europio, samario, terbio y disprosio son los que obtuvieron los mejores resultados [véase
figura 5]. Dichos compuestos presentaron la formula general [Ln(Cum)s(H20)(ROH)]%.

Figura 5. Disoluciones en etanol de Cum, y compuestos de Sm(I1), Eu(lI1), Th(lI1), Dy(111) y Tm(lI1) con dicho
ligante %2,

En la literatura se presume que la presencia de grupos OH coordinados al centro

metalico disminuye la luminiscencia de los compuestos con iones lantanidos, por lo que en
2020 nuestro grupo reporté compuestos de la forma [Ln(Cum)z(N-N)], Ln=Eu, Th, Dy,
Tm. Donde N-N son ligantes neutros donadores por nitrégeno (1,10-fenantrolina (fen) y
4,7-difenil-1,10-fenantrolina(bato)) que sustituyeron las moléculas de agua y disolvente
coordinadas al centro metélico de los compuestos. Si bien se logrdé obtener una mayor
eficiencia de la luminiscencia para los compuestos con terbio y europio [véase figura 6],
dicha eficiencia no presentd un incremento en el compuesto de tulio ni en el de disprosio.
Con apoyo de la literatura, asi como de calculos computacionales, se hizo una nueva
suposicion donde se postula que tiene un mayor efecto en la luminiscencia la diferencia de
energia que hay entre los estados tripletes de los ligantes utilizados y el estado emisivo de
cada ion respecto a la presencia o ausencia de moléculas de disolvente coordinadas al
centro metalico®,
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s ” — i s —
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i « P/
5 | 7 “
)
S i s
L3  —
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g s - I T
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40 ] B T
D,«F *x °
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1=
g
w10
F l' F
- - f ‘:,.’,1". F,
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Figura 6. Espectro de emision de compuestos con terbio sintetizados en el grupo de investigacion (izquierda) y esquema

con propuesta fotofisica para dichos compuestos (derecha) %,

3 A. Arauzo, L. Gasque, S. Fuertes, C. Tenorio, S. Bernés and E. Bartolomé, Dalton Transactions, 2020, 49,
13671-13684.
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En el presente trabajo, se propuso la sintesis y caracterizacion de compuestos de
coordinacion con iones lantanidos haciendo uso de dos nuevos ligantes derivados de la
cumarina:  3-acetil-7-dietilamino-4-hidroxi-2H-cromen-2-ona (HC7A) vy 10-acetil-9-
hidroxi-2,3,6,7-tetrahidro-1H, 5H, 11H-pirano[2,3-f]pirido[3,2,1-ij]quinolin-11-ona
(HCJul) [vease figura 6] sintetizados por el grupo de investigacion a cargo de Dr. Héctor
Garcia Ortega, con quienes se han tenido previas colaboraciones.

Figura 7. Ligantes derivados de la cumarina —con sus correspondientes estructuras quimicas— sintetizados por el grupo
de investigacion a cargo del Dr. Héctor Garcia Ortega: HCum (izquierda), HC7A (centro) y HCJul (derecha), en
diclorometano 5x10-3M.

Segun lo observado en la foto, es posible inferir que ambos ligantes son mas
luminiscentes respecto a la 3-acetil-4-hidroxicumarina, como consecuencia de la sustitucion
que presentan en la posicién 7, tal que se esperaria actlen como mejores antenas al
transferir una mayor cantidad de energia al centro metalico. Para la sintesis, se eligio terbio
como el primer lantanido a utilizar, puesto que es uno de los iones que suelen presentar
mejor eficiencia de la luminiscencia y emite en el visible, resultando facil de medir en
disolucion.

Resultados y discusion
Caracterizacién de los compuestos Th(LC)s, LC=C7A 'y CJul

Se obtuvieron tanto los espectros vibracionales de los ligantes (HC7A y HCJul) —
cuya asignacion de bandas [véase tabla 1] se realizé utilizando como referencia las tablas
de Nakanishi**— como los espectros vibracionales de los compuestos Th(C7A)s y
Th(CJul)s. En la figura 8 es posible observar la comparacién entre los espectros
vibracionales de cada compuesto y el de su ligante correspondiente.

34 K. Nakanishi and P. Solomon, Infrared Absorption Spectroscopy, Emmerson-Adams Press, 1977.
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Transmitancia (%)

Tabla 1. Asignacion de sefiales en los espectros vibracionales de HC7A, HCJul, Tb(C7A)s y Th(CJul)s

Vibracion HC7A (cm™) | HCJul (cm™) | Th(C7A)s | Th(CJul)s
v CH> (sustituyente en 7) 2869 2870, 2849 2870 2870, 2870
v C=0 (lactona) 1713 1713 1679 1698
v C=0 (acetilo) 1603 1603 1592 1595
Oas CH3 1429 1429 — 1419
v C-N 1075 1075 1076 1076
Trisustitucion del anillo 846, 815 NA —, 818 NA
——c7A | —— CJul
—— Tb(C7A), ; Tb(CJul),
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Figura 8. Espectros vibracionales de HC7A con Th(C7A); (izquierda) y de HCJul con Th(CJul)s (derecha).

Se puede apreciar que ambos compuestos presentan las bandas caracteristicas de su
ligante, con un ligero desplazamiento hacia un menor nimero de onda por parte de las
sefiales correspondientes a los estiramientos C=0 y a la flexion del metilo, como
consecuencia de la coordinacion de las cumarinas al centro metalico.

Asimismo, se llevé a cabo el andlisis elemental de los compuestos Th(C7A)s y
Th(CJul)s, los resultados se presentan en la tabla 2. Para calcular el porcentaje tedrico de
cada compuesto se consideré la presencia de dos moléculas de agua coordinadas al centro
metalico, con base las estructuras obtenidas previamente por el grupo de investigacion

mediante difraccion de rayos X para el compuesto Tb(Cum)s, el cual presentd una
estructura con numero de coordinacion 8.
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Tabla 2. Analisis elemental de Th(CL)s. Porcentajes tedricos, experimentales y de error.

Th(C7A)3-2H20 Th(CJul)z-2H20

Elemento | % Teo | % Exp | % Error | % Teo | % Exp | % Error
C 53.10 | 52.51 1.10 56.20 | 55.01 212
H 5.15 5.18 0.50 4.81 4.82 0.20
N 4.13 4.23 2.40 3.86 3.77 2.30

Espectroscopia de absorcion

Se obtuvieron los espectros de absorcion de las cumarinas tanto en su forma
protonada (HCum, HC7A y HCJul) como desprotonada (Cum, C7A, CJul) —esto realizado
con metoxido de sodio en cantidades estequiométricamente equivalentes a la cantidad de
ligante presente en la disolucion— en etanol y diclorometano, a una concentracion de
1.25x10° mol/L. Debido a que presentaron espectros iguales en ambos disolventes, abajo
Unicamente, se presentan los espectros obtenidos en etanol [véase figura 9].

Espectro de absorcion (etanol)

0.8 -----Cum

0.6

Absorbancia

0.4 4

0.2

0.0

—
240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460
Longitud de onda (nm)

Figura 9. Espectros de absorcién de las cumarinas en etanol.

Se puede observar que C7A es la cumarina que presenta una mayor absorbancia de
las tres, seguida de CJul. Como era de esperarse, la sustitucion en 7 de estos compuestos
con grupos electrodonadores genera tanto un corrimiento al rojo como un incremento en la
absorbancia, como consecuencia de un mayor efecto ICT inducido por la presencia de los
grupos electrodonadores en la posicion 7. CJul es la cumarina presenta el mayor
corrimiento al rojo.

Si se comparan los espectros de absorcion de las especies protonadas contra los de
las especies desprotonadas, se observa un desplazamiento de los maximos de absorcion a
menores longitudes de onda, asi como una menor intensidad de la sefial. Esto
probablemente se deba a la pérdida del efecto ICT por la presencia de una carga negativa
que se distribuye entre los sustituyentes de carbonos 3 y 4 de la molécula organica.
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A continuacion en la figura 10 se muestran los espectros de absorcion para los
compuestos con terbio en etanol, con una concentracion de 5x10~° mol/L.

Espectros de absorciéon sy mout

2.0 -
184 — Tb(Cum),

] —— Tb(CTA),
16 —— Th(CJul),

Absorbancia

0.0

T T T T T T T
300 350 400 450
Longitud de onda (nm)
Figura 10. Espectros de absorcion de Th(Cum)s y Th(LC)sen etanol.

En el caso del compuesto Th(Cum)s, los maximos de absorcion presentan la misma
longitud de onda que el ligante libre —tanto en la forma protonada (HCum) como
desprotonada (Cum)—. En el caso de Th(C7A)3z y Th(CJlul)s, el méximo de absorcién
presentado por cada uno de estos compuestos corresponde a una longitud de onda
intermedia entre el maximo de absorcion del ligante correspondiente protonado y el
maximo de absorcion del ligante desprotonado. Esto podria ser un indicio sobre el tipo de
enlace que hay entre el ligante y el centro metélico, pues si bien estos son considerados
predominantemente io6nicos (lo cual supondria que el ligante se comportara como lo hace
cuando se encuentra desprotonado) suele haber presencia de cierto caracter covalente que
supondria la comparticién de la densidad electronica del ligante desprotonado hacia el
centro metalico y un comportamiento mas similar a las especies protonadas.

De los compuestos con terbio, Th(C7A)s es el compuesto con la mayor absorcion,
seguido de Th(CJul)s y el menor valor lo obtiene Th(Cum)s, siguiendo la tendencia de las

cumarinas sin coordinar.
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Fotoluminiscencia en disolucion.

A continuacion, en la figura 11 se presentan los espectros de emisidn obtenidos para
las cumarinas —protonadas (lineas sélidas) y desprotonadas( lineas punteadas)—, tanto en
diclorometano como en etanol con una concentracion de 5x107° mol/L.

Espectro de emision (etanol)
Espectros de emisin (diclorometano)
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Figura 11. Espectros de emision de las cumarinas en diclorometano (izquierda) y etanol (derecha).

En ambos disolventes, los ligantes C7A y CJul presentaron una mayor intensidad de
emisidn respecto a Cum. Con base en la literatura, se sabe que esto es consecuencia de la
sustitucion en la posicion 7 que favorece el ICT. También es posible observar que la
diferencia entre la intensidad de emision de las cumarinas sustituidas en 7 y Cum, es menor
en etanol que en diclorometano, debido a que el estado generado por el ICT se ve mas
estabilizado en un disolvente polar; generando una menor diferencia de energia entre el

estado basal y el estado excitado en la cual la pérdida de energia de los electrones excitados
se vea favorecida por decaimientos no radiativos.

En ambos disolventes, las especies desprotonadas presentan un corrimiento al azul
respecto a las especies protonadas. En diclorometano, se observa que HC7A y HCJul al
estar desprotonadas presentan una considerable caida en su emision, mientras que en etanol
existe un pequefio aumento en la intensidad de esta. La caida de emision en diclorometano
podria ser consecuencia de una micro precipitacion del ligante desprotonado debido a la
baja solubilidad de la especie idnica en un disolvente tan poco polar.

A continuacion, en la figura 12 se presentan los espectros de emision de Th(Cum)sz y
de Th(LC)s en etanol con una concentracion de 5x10™ mol/L.
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Figura 12. Espectros de emisién de Th(Cum)sy de Tb(CL)3 en etanol.

Para los compuestos de terbio se puede observar que tanto Tb(C7A)z como
Th(Cum)s presentan el espectro de emision caracteristico del terbio, con la banda
hipersensitiva correspondiente a la transicion °Ds—'Fs en 545 nm. En contraste, Th(CJul)s
presenta solamente una banda en 430 nm, correspondiente a la emisién del ligante. Si bien
tanto Cum como C7A presentan transferencia de energia al centro idnico, C7A no es una
antena tan eficiente porque a pesar de presentar por si sola una absorbancia y una
fluorescencia mucho mayores a Cum, Th(C7A)s presenta una emision menos intensa que
Th(Cum)s; ademas, Th(C7A) presenta una banda poco intensa alrededor de 440 nm que
podria corresponder al ligante mientras que Th(Cum)sz no presenta emision alguna en la
parte del espectro correspondiente al ligante. Para Th(CJul)s, se puede concluir que la
transferencia de energia al centro metalico no es buena y por ello Gnicamente se observa la
emision de Clul.

Es importante mencionar que, si bien los resultados de los espectros de absorcién de
los ligantes sin coordinar y los compuestos de coordinacion son consistentes entre ellos,
que el espectro de absorcidén de C7A sea mas intenso que el espectro de absorciéon de Clul
es un resultado inesperado; dado que, a diferencia de CJul, C7A presenta una amina con
rotacion libre en la posicion 7, es posible que presente otro estado conocido como “twisted
intramolecular charge transfer” (TICT) el cual provocaria un apagamiento de la
luminiscencia al disminuir mas la diferencia de energia entre el estado basal y excitado de
la molécula y favoreciendo la pérdida de energia por decaimientos no radiativos. Estudios
previos realizados por nuestros colaboradores habian concluido que CJul presentaba tanto
una mayor intensidad de absorcion como de emision respecto a C7A. Sus resultados se
muestran en la figura 13.
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Espectros de absorcion (etanol) Espectros de emision (etanol)

0.5 + ——HCum 1800000 - 130
—HC7A —— HC7A
—— HCJul 1600000 - —— HCJul
044 1400000 -
<
=) 1200000 |
0.3
® 1000000 -
e
w
g 800000 - w08
0.2 <
= 600000 -
400000 A
0.1
200000
0.0 ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' 0350 ' 460 ' 4éo ' 560 ' 5%0 B(IJO
250 300 350 400 450 500

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

Figura 13. Espectros de absorcion (izquierda) y de emisién (derecha) de HCum, HC7A y HCJul en
etanol realizados por el grupo de investigacion a cargo del Dr. Héctor Garcia Ortega.

Es posible observar que mientras en el espectro de emision realizado para este
trabajo el maximo del ligante CJul se encuentra en 486 nm, en el espectro realizado por
nuestros colaboradores este se encuentra en 439 nm. La diferencia con que se realizaron
ambos espectros fue de casi tres meses, debido a las dificultades derivadas de la pandemia
de SARS-COV-2. En ese lapso se pudo observar que el compuesto CJul se torné de un
color amarillo claro a uno naranja oscuro, lo cual lleva a suponer que podria haber una
descomposicion del ligante que provoque una pérdida de su intensidad de emisién. Por lo
tanto, es necesario realizar mas pruebas para poder obtener resultados concluyentes.

Calculos computacionales para los tripletes para C7A 'y CJul.

Como se menciond en la introduccion, es bien sabido que existen diversos factores
que influyen en la eficiencia de la luminiscencia de compuestos de coordinacién con iones
lantanidos. En este caso la hipétesis sostenia que la absortividad molar que presentaran las
antenas tendria un efecto notable en la eficiencia de la luminiscencia, pero los resultados
resultaron desalentadores —siendo que Th(Cum)s fue el compuesto con mayor intensidad
de emision a pesar de poseer como antena la cumarina que presentaba la menor intensidad
de absorcién y contrario a la hipétesis planteada inicialmente, donde los compuestos con
CJul y C7A presentarian una mayor intensidad de emision—. Latva et al *°, sostienen que
la diferencia de energia entre el estado triplete T1 del ligante y el estado emisivo del ion
lantanido es uno de los factores mas influyentes en la eficiencia de la luminiscencia de
estos compuestos. Con base en este enunciado, se procedid a realizar una estimacion de
dicha diferencia de energia con la ayuda de calculos computacionales, ya que la obtencion
experimental de los estados tripletes de moléculas organicas es costosa y complicada —
debido a que la transicion So—T; esta prohibida por el cambio de espin, es muy dificil
fotoexcitar los estados T directamente, y como la desactivacion de estos estados suele
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darse por mecanismos no radiativos (procesos mas rapidos que la fosforescencia), para su
obtencion suelen ser necesarias temperaturas cercanas a 77K que “congelen” los modos
vibracionales y desactiven la pérdida de energia por estos mecanismos®—. El célculo
computacional para HCum, se habia llevado a cabo previamente en el grupo de
investigacion®2 con un valor resultante de 407 nm (24570 cmY).

Para encontrar el triplete de HC7A y HCJul se llevé a cabo una optimizacion de su
geometria y posteriormente el calculo TD-DFT para el funcional B3LYP haciendo uso de
la base 6311-g (d, p). Para simular los espectros de excitacion electronica de sistemas
moleculares, los estados excitados deben de ser calculados empleando un método tedrico
adecuado para la geometria de equilibrio del estado fundamental electronico; para esto, a
nivel general se reconoce que el méas destacado y ampliamente utilizado es el método TD-
DFT, especialmente cuando se usa en combinacion de funcionales estdndar B3LYP. De
hecho, para compuestos organicos heterociclicos con multiples insaturaciones, algunos
autores parecen aceptar que este nivel de teoria puede proporcionar estructuras adecuadas,
ya que ha demostrado una particular utilidad en los casos de transferencia de carga
intramolecular. También, optar por este método provee la ventaja de calcular energias de
transicion tomando las geometrias y las frecuencias armdnicas vibracionales calculadas a
partir de TD-DFT, lo que posibilita una precisa descripcion de las transiciones electronicas
que, en general, difiere infimamente de los resultados experimentales®®-%'.

Ademas, en oposicion a CIS y CAS-SCF, se presume que TD-DFT proporciona una
descripcion mas precisa y equilibrada de espectros electronicos completos?’; por lo tanto,
como primer parametro para determinar la exactitud del calculo, se compararon los
espectros de absorcidn teoéricos y calculados de ambos compuestos [véase figura 14].
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Figura 14. Espectros de absorcion experimental y calculado de HC7A(izquierda) y HCJul(derecha) en
etanol.

% 3. Reineke, M. Baldo, Scientific Reports, 2014, 4, 3797
36 P, Comba, Modeling of molecular properties, John Wiley & Sons, 2011
37'S. Grimme and E.I. I1zgorodina, Chemical physics, 2004, 305, 223-230.
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Como se puede observar, el método TD-DFT utilizando el funcional B3LYP logra
reproducir los méaximos de absorcion de las moléculas evaluadas con una diferencia, con
respecto a los espectros experimentales, sumamente pequefia. Esto se considera lo
suficientemente preciso para hablar de una buena aproximacion del calculo y de un buen
desempefio del método computacional.

En la tabla 3 se presenta la diferencia de energia que hay entre el estado triplete y el
estado emisivo del terbio.

Tabla 3. Diferencia de energia entre el estado triplete de la antena y el estado emisivo de terbio.

Compuesto Et1 (nm) Eri (cm?) ELn (nm) ELn (cm™) | AET1Ln(cm™)
Th(Cum)s 410 24390 3898
Th(C7A)3 514 19429 488 20491 -1061
Th(CJul)s 556 17962 -2529

Como se puede ver, el Gnico ligante con una buena sensibilizacion del Terbio seria
Cum, puesto que en el caso de C7A y de CJul el estado triplete del ligante queda por debajo
del estado emisivo del terbio, y no seria posible una transferencia de energia por parte de
este estado. Experimentalmente el compuesto que efectivamente demostrd ser mejor antena
fue Cum. Aungue si existe una transferencia de energia por parte de la antena en Th(C7A)3,
también se observa una banda correspondiente a la emision del ligante dando a suponer que
dicha transferencia no es muy eficiente y finalmente se observéd que no hay transferencia de
energia alguna en los compuestos con CJul.

Si bien el estado triplete de HC7A se encuentra por debajo del estado emisivo del
terbio y no deberia haber una transferencia de energia que permitiera observar la emision
correspondiente al terbio, es importante recordar que, aunque no suela ser algo muy
favorecido, la transferencia de energia hacia el centro metalico también puede darse a partir
del estado S; del ligante al estado emisivo del lantanido y dicha transferencia estd mas
favorecida cuando S: presenta largos tiempos de vida y se encuentra a una distancia
energética razonable del estado emisivo del ion lantanido. De los espectros de emision de
las cumarinas se sabe que el estado S; de HC7A se encuentra a menor energia que el estado
S1 de HCum, tal que la transferencia de energia Sii—Ln (Ln= estado emisivo del ion
lantanido) es mejor para HC7A que para HCum. Si a esto se le suma que HC7A presenta
una absorbancia y fluorescencia mucho mayor que a la de HCum, es posible explicar que la
intensidad de emision de Th(C7A)z sea similar a la emision de Th(Cum)s.

Una vez obtenido que los ligantes presentaban estados T: de menor energia a la
requerida por terbio, se propuso que estas antenas fuesen eficientes para la sensibilizacion
de iones lantanidos que presenten estados emisivos de menor energia, como el Nd, que
presenta emision en el infrarrojo cercano [véase tabla 4].
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Tabla 4. Diferencia de energia entre el estado triplete de la antena y el estado emisivo (NIR) de neodimio.

Ligante | Er1 (nm) | E71 (cm™) | Eng (nm) | Eng (cm™) | AET1-na (ML)
HCum 410 24390 12948
HC7A 514 19429 874 11441.65 7988
HCJul 556 17962 6520

Observando las diferencias de energia que hay entre T: de HC7A y HCJul con
neodimio, se esperaria que Nd(CJul)z fuera el compuesto mas luminiscente, seguido de
Nd(C7A)s y con una mejor eficiencia en la luminiscencia respecto a Nd(Cum)sa.
Considerando esto, se llevd a cabo la sintesis, caracterizacion y medicion de los tres
compuestos con neodimio.

Caracterizacion de los compuestos Nd(LCum)s, LCum=C7A 'y CJul.

Se obtuvieron los espectros vibracionales de Nd(C7A)s y Nd(CJul)s (el compuesto
con Cum fue reportado con anterioridad por el grupo de investigacién). Dichos espectros
resultaron ser analogos a los de los compuestos con terbio; en la tabla 5 se presentan las
bandas de interés obtenidas en los espectros para HC7A, HCJul, Nd(C7A)s y Nd(CJul)s.

Tabla 5. Asignacion de sefiales en los espectros vibracionales de HC7A, HCJul, Nd(C7A)z y Nd(CJul)s

Vibracion HC7A (cm™) | HCJul (cm™) | Nd(C7A)s (cm™) | Nd(CJul)s (cm™)
v CH> (sustituyente en 7) 2869 2870, 2849 2873 2847
v C=0 (lactona) 1713 1713 1688 1672
v C=0 (acetilo) 1603 1603 1593 1592
Oas CH3 1429 1429 - 1420
v C-N 1075 1075 1077 1076
Trisustitucion del anillo 846, 815 NA 816, 860 NA

Se llevo a cabo el analisis elemental de los compuestos Nd(C7A)z y Nd(CJul)s; los
resultados se presentan en la tabla 6. Para calcular el porcentaje tedrico de cada compuesto
se consider6 la presencia de tres moléculas de agua coordinadas al centro metalico
considerando la estructura de difraccion de rayos X presentada por los compuestos de
neodimio previamente sintetizados en el grupo de investigacion.

Tabla 6. Analisis elemental de Nd(C7A)sy Nd(CJul)s. Porcentajes tedricos, experimentales y de error.

Nd (C7A)3-3H20 Nd(CJul)s-3H20
Elemento % Teo % Exp % Error % Teo % Exp % Error
C 52.93 52.51 0.79 55.65 55.01 1.16
H 5.33 5.18 2.89 4.86 4.82 0.83
N 4.11 4.23 2.83 3.89 3.77 3.18
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Espectroscopia de absorcion de los compuestos Nd(LC)s, LC=C7Ay CJul.

En la figura 15 se presentan los espectros de absorcion para los compuestos
Nd(LC)a.
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Figura 15. Espectros de absorcién de Nd(Cum)s y Nd(LC)s en CHCI; (izquierda) y en EtOH (derecha).

Se puede observar que para Nd(Cum)s tanto en diclorometano como en etanol los
méaximos de absorcion se encuentran a la misma longitud de onda que los maximos del
ligante no coordinado, tanto para la especie protonada como la desprotonada. En el caso de
C7A 'y de CJul se observa que, al igual que para los compuestos de terbio, el maximo de
absorcién presentado por cada uno de los compuestos corresponde a una longitud de onda
intermedia entre el méximo de absorcion del ligante protonado y el maximo de absorcion
del ligante desprotonado. Respecto a la intensidad de absorcion, se observa que Nd(C7A)3
y Nd(CJul)z absorben més energia que Nd(Cum)s.

Para los compuestos con C7A y CJul se observa un corrimiento a menores
longitudes de onda en etanol respecto a los espectros en diclorometano; esto debido a que,
en un disolvente polar, la molécula polarizada se estabiliza mas y genera una mayor
diferencia entre los estados en los cuales acontece la transicion electrénica.

Fotoluminiscencia en sélido de los compuestos Nd(LC)s, LC=C7A 'y CJul.

Debido a que en el equipo disponible no es posible observar emisiones en el
infrarrojo (que es donde se encuentran las bandas méas representativas del neodimio) toda
vez que los compuestos de coordinacion con los iones lantanidos que emiten en el NIR
suelen apagar su emision en disolucion, Gnicamente se realizaron los espectros de emision
de estos compuestos en estado solido. En la figura 16 se presentan los espectros de emision
en estado sélido de los compuestos con neodimio.
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Figura 16. Espectros de emisién de Nd(Cum)s y Nd(LC)s en estado sélido.

En estos espectros se observa que si hay una emision por parte del neodimio en los
tres compuestos, y por ende una transferencia de energia de la antena al centro metalico. Si
bien en estado solido dichos espectros no son comparables de manera absoluta,
semicuantitativamente es posible notar que, de los tres compuestos, Nd(CJul)s presenta la
mayor intensidad de emisién, seguido de Nd(C7A) y por ultimo Nd(Cum)s con la menor
intensidad. Estos resultados son consistentes con la propuesta que se hizo una vez obtenidas
las diferencias de energia entre los estados tripletes calculados para los ligantes y el estado
emisivo de los diferentes iones lantanidos, lo cual supondria que, en efecto, este es un
parametro para tomar en cuenta cuando se busca disefiar compuestos luminiscentes con
lantanidos.

Con base en estos resultados, se propondria utilizar tanto C7A como CJul en otros
metales que presenten emision en el NIR.

CONCLUSIONES

- Se llevd a cabo la sintesis de cuatro nuevos compuestos de coordinacion con iones
lantanidos y se realizaron estudios de fotoluminiscencia. Se espera poder llevar a
cabo su completa caracterizacion una vez que las condiciones laborales lo permitan.

- Debido a que en los espectros de absorcion y emision de los ligantes se obtuvieron
resultados diferentes a lo esperado y a lo obtenido por el grupo de colaboracion a

23



cargo de la sintesis del ligante, es importante volver a realizar estas mediciones y
con nuevos lotes de C7A y CJul; asi como considerar otros estudios para verificar la
estabilidad y pureza de los compuestos.

- Se observd que el uso de C7A y CJul con neodimio, mejora la eficiencia de su
luminiscencia. Ademas, los resultados obtenidos son consistentes con la propuesta
planteada a partir de los calculos computacionales que fueron realizados.

- Con base en los resultados obtenidos, se esperaria que al sintetizar nuevos
compuestos con lantanidos que presenten emisiones en el infrarrojo cercano (Yb,
Sm) se obtenga una mayor eficiencia de la luminiscencia con estos compuestos
respecto a los analogos sintetizados con Cum.

- El uso de célculos computacionales “low cost” para la obtencion del estado triplete

de los ligantes libres y el célculo de AETwi-Ln promete ser una buena herramienta
que permita hacer predicciones rapidas para la eficiencia de la luminiscencia de
compuestos de coordinacion con iones lantanidos.

DESARROLLO EXPERIMENTAL

Reactivos y disolventes

Los ligantes fueron sintetizados por el grupo de investigacién a cargo del Dr. Héctor Garcia
Ortega, en la unidad de posgrado de la Facultad de Quimica.

En la sintesis de los compuestos de coordinaciéon se utilizaron las sales Ln(NO3)3-XH20
(Ln=Thb, Nd) (Sigma Aldrich), una solucion 0.5 M de metédxido de sodio (Sigma Aldrich) y
etanol grado reactivo 99.9% (JT Baker).

Los estudios de fotoluminiscencia se realizaron con diclorometano y etanol HPLC (Sigma
Aldrich)

Equipos

-Analisis elemental: Analizador elemental Perkin 2400 para C, H, Ny S. Unidad de
Servicios de Apoyo a la Industria 'y a la Investigacion (USAII). Edificio H- Mario Molina,
Facultad de Quimica de la UNAM.

-Espectroscopia vibracional: Espectrometro FTIR Spectrum Two de Perkin Elmer.
Laboratorio C-2, Edificio C, Facultad de Quimica.

- Espectrémetro FTIR Spectrum 400 de Perkin Elmer. Unidad de Servicios de Apoyo a la
Industria y a la Investigacion (USAII). Edificio H- Mario Molina, Facultad de Quimica de
la UNAM.

-Espectroscopia electronica de absorcion en disolucion: Espectrofotometro Agilent 8453,
Lab. 216, Departamento de Quimica Inorganica y Nuclear, Unidad de Estudios de
Posgrado, Facultad de Quimica de la UNAM.

-Fotoluminiscencia en disolucion: Espectrofotometro de Fluorescencia Cary Eclipse de
Agilent. Departamento de Quimica Inorganica y Nuclear, Unidad de Estudios de Posgrado,
Facultad de Quimica de la UNAM.

-Fotoluminiscencia en estado solido: Espectrofluorometro Edinburgh Instruments FSP920,
Universidad Autobnoma Metropolitana (UAM-I).
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Metodologia

1)
1)
1)

2)

3)

Célculos Tedricos:

Los célculos fueron realizados en Gaussian 16 con GV 05. Se utilizé6 DFT B3LYP
con la base 6-311G+d (p) y SMD con etanol como disolvente.

Optimizacion de geometria

TD-DFT (N=8, singuletes y tripletes)

Sintesis de Th(C7A)s y Th(CJul)s, Nd(C7A)s y Nd(CJul)s:

Se disolvié 1 mmol del ligante derivado de cumarina (L=C7A, CJul) en etanol, se
desprotono con metoxido de sodio (6mL de una solucién 0.5M) y se adicion6 0.33
mmol de Ln(NO3)3XH20 previamente disuelto en etanol. Se dejo 6h a 60 °C (24h
en el caso de los compuestos con neodimio). El producto se evaporé hasta dejar
aproximadamente 5mL y precipit6 con agua destilada; se filtré y dejé secar.

Estudios de luminiscencia:

Para los espectros de absorcion de LCum y Th(LCum)s, se prepararon disoluciones
1.25x107° mol/L en etanol HPLC; para los espectros de emision, y , las disoluciones
fueron 5x10° mol/L.
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