UNIVERSIDAD AUTQNOMA DEL ESTADO
DE MEXICO

FACULTAD DE QUIMICA

“Sintesis y estudio fisicoquimico de complejos de erbio
formados con el ligante derivado quinolinico base de
Schiff biterbutilado”

T E S I S

QUE PARA OBTENER EL TiTULO DE:

Quimico

PRESENTA

MARIBEL VILCHIS PERALTA

DRA. FLOR DE MARIA RAMIREZ DE LA CRUZ
ASESOR EXTERNO

DR. VICTOR SANCHEZ MENDIETA
ASESOR INTERNO

TOLUCA, ESTADO DE MEXICO JUNIO 2019




Universidad Auténoma del Estado de México

Este trabajo se realiz6 en el Departamento de Quimica de la Gerencia de Ciencias Basicas del
Instituto Nacional de Investigaciones Nucleares (ININ), dentro del Proyecto CB-605, Linea 1 bajo

la direccion de la Dra. Flor de Maria Ramirez De La Cruz.



Universidad Auténoma del Estado de México

DEDICATORIAS

A mi hijo Raiil por ensefiarme su fortaleza para superar los obstdculos que la

vida nos pone en el camino y a entender que no hay nada imposible.

A mi esposo Raiil por su carifio y amot; y por apoyarme a lograr lo que me
propongo.

A mis padres Juan y Remedios por ser mi apoyo y fortaleza a lo largo de mi
vida, por los consejos que me han dado para ser mejor persona, pero sobre todo

por siempre creer en mi. Este logro también es de ustedes.

A mis hermanos Karina y José Juan por tener su apoyo incondicional y
brindarme sabios consejos que me han ayudado a afrontar los retos que se me

han presentado a lo largo de mi vida.

A mi sobrino Dante por siempre estar a mi lado y por alegrar mis dias.

A mi asesora Flor de Maria Ramirez De La Cruz, gracias por todo el tiempo
y dedicacion brindada para poder llegar al término de la tesis. Por el

conocimiento compartido y por su gran paciencia para explicarme todas mis

dudas.

A mi asesor Victor Sanchez Mendieta, gracias por su tiempo brindado para

la revision de mi tesis y por su apoyo incondicional en el desarrollo de ésta.



Universidad Auténoma del Estado de México

AGRADECIMIENTOS

Al Instituto Nacional de Investigaciones Nucleares, por la beca otorgada para realizar este trabajo

de tesis.

Al Centro Conjunto de Investigacion en Quimica Sustentable (CCIQS), por el apoyo en las técnicas

de caracterizacion para este trabajo de tesis.

AlaM.en C. Gloria Irene Carmona Chit y la Dra. Norma Alicia Hernandez Nava, por su amabilidad

y ayuda.

A la M. en C. Maria del Carmen Lopez Reyes por el analisis de Activacién Neutronica en el

Departamento del Reactor del ININ.

Al Dr. Joel Pacheco Sotelo por permitir el uso del equipo de espectroscopia de infrarrojo en el

Departamento del Estudio del Ambiente del ININ para el analisis de las muestras.

Ala M. en C. Alejandra Nufiez Pineda por el analisis elemental por combustién en el laboratorio
de Andlisis Elemental del CCIQS.

Ala M. en C. Maria de las Nieves Zavala Segovia por el analisis de RMN en el laboratorio de RMN
del CCIQS.

Ala M. en C. Lizbeth Triana Cruz por el andlisis de espectrometria de masas en el laboratorio de

Espectrometria de Masas del CCIQS.

A los técnicos del Departamento de Quimica del ININ, por el apoyo hacia este trabajo de tesis.

Al Dr. Edilso Reguera 'y al M. en C. Alejandro Rodriguez del CICATA-IPN, Unidad Legaria, por las
medidas de Magnetismo.



Universidad Auténoma del Estado de México

RESUMEN

Se sintetizaron tres compuestos a partir del ligante QBSchiff-bit-(OH). (L2) y la sal de erbio
(ErCl3.6H20) en diferentes estequiometrias y en medio acuo-organico (agua-etanol). Los
complejos sintetizados son: 1Er:1L2 (complejo 1), 1Er:2L2 (complejo 2) y 1Er:3L2 (complejo 3). El

rendimiento de las reacciones fue del 70%.

Los complejos obtenidos se caracterizaron mediante diferentes técnicas, tales como UV-Vis, AE,
AxAN, IR, TGA/DSC, RMN, Espectrometria de masas (ESI-MS). Se estudiaron por Luminiscencia
a temperatura del ambiente y a baja temperatura. Se estudiaron las propiedades magnéticas del
complejo 1 a temperatura variable y campo fijo y a 2 K'y 300 K a campo variable.

Para el complejo 1, se encontrd la formula minima ErCagsHs45N307CloNags que corresponde a
[C24H26N202ErOH((H20)3C15H21NO]+1/2CHCl3+1/2NaCl, esto indica que la carga del ion metélico
es neutralizada por las dos cargas 2(O-) del ligante coordinado y un ion hidroxilo coordinado, tres
moléculas de agua y una molécula de 5,7-di-ter-butilbencioxazol (bencioxazol) estan también
coordinadas al erbio, resultando un nimero de coordinaciéon (NC) de 9; para el complejo 2, se
encontré una formula minima ErCe3H7aNsOsNa que corresponde a [CagHs3NsOsErNa(C15H21NO)],
la carga del ion metalico es neutralizada por 3 cargas 2(0) de los dos ligantes coordinados y la
carga negativa restante de un ligante es neutralizada con un ion Na*, ademas una molécula de
bencioxazol esta coordinada también al erbio, resultando un NC de 9.

Para el complejo 3, se encontrd una férmula minima ErCz2HsoNeO7Nas que corresponde a
[C72H7sNeO6ErNasH20], la carga del ion metalico es neutralizada por tres cargas (O-) de los tres
ligantes coordinados y las otras cargas negativas restantes de los ligantes son neutralizadas por
tres iones Na*, la molécula de agua también esta coordinada al erbio. Esto resultaria en un NC de
13. A pesar de que los iones lantanidos por su naturaleza no direccional pueden expandir su NC
incluso hasta 14 y que el compuesto fue soluble en solvente no polar como el ciclohexano
(indicativo de complejo neutro con todos los ligantes coordinados) no fue posible confirmar ese

numero de coordinacién.

La técnica ESI-MS indicé que los tres complejos obtenidos eran diméricos, las unidades
monomeéricas en el caso de los complejos 1y 3 se unieron por enlace de hidrégeno entre moléculas
de agua coordinadas al erbio de cada unidad y en el caso del 2, mediante el grupo fenol del grupo
quinolinico (fenolato reprotonado) formando enlace de hidrogeno con la otra unidad monomeérica.

Esto se reflejo en los espectros de RMN de hidrégeno.
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Los tres complejos presentaron en sus espectros de UV-Vis, una banda de trasferencia de carga
del ligante al metal, TCLM (entre 500 y 600 nm). Sin embargo, la luminiscencia de los tres

complejos de erbio fue muy baja.

El comportamiento magnético particular del complejo 1 dimérico y su momento magnético a 300
K tan bajo, no corresponden al esperado para un complejo dimérico dinuclear de Er3* de acuerdo
a la literatura reciente. Estos son muy bajos para considerar que su magnitud se deba Unicamente
al efecto antiferromagnético. Esto se demuestra a temperatura del helio liquido donde el efecto
anterior y/o despoblacion de los niveles magnéticos debido a su desdoblamiento por efecto de
campo cristalino no son la Unica causa pues son demasiado bajos para una especie dimérica. Por
esto y su baja luminiscencia se sugiere que hay una cierta reduccion del ion Er3* a Er?* lo cual
indica que en los tres complejos, el o los ligantes coordinados al erbio si transfieren energia
luminosa al ion erbio pero que a la vez hay transferencia electronica capaz de apagar o disminuir
la luminiscencia por el efecto reductor de la TCLM sobre el erbio trivalente a erbio divalente, el

erbio divalente no emite en la regién visible.
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INTRODUCCION

Los lantanidos constituyen una familia de elementos quimicos con propiedades espectroscopicas
y magnéticas de gran impacto en diversas areas de la ciencia y la tecnologia, estas propiedades

estan directamente relacionadas con la naturaleza quimica y estructural del ligante al que se unen.

El erbio en estado de oxidacion 3+, es un ion lantanido que luminesce en la region visible y del
infrarrojo cercano sus principales usos son como laseres, laseres de guia de ondas, fibras dpticas
en telecomunicaciones, imagenologia, bioanélisis, termdmetros, convertidores de luz solar,
dispositivos Opticos, entre muchos otros. Por su particular paramagnetismo, sus compuestos de
coordinacion formados con ligantes organicos los convierte en uno de los iones lantanidos mas
estudiados como magnetos moleculares unicos con gran aplicacion como nanomateriales

magnéticos.

El ligante organico que de manera indistinta se nombrara ligante QBSchiff-bit-(OH). 0 L2 en lo
adelante, retne la caracteristica de contener en su estructura un grupo quinolinico y otro de base
de Schiff biterbutilada funcionalizada con atomos donadores de O y N que garantizan la formacién
de complejos estables con lantanidos y la posible mejora en sus propiedades fotofisicas y/o
magnéticas.

De todo lo anterior surgié el interés en investigar el efecto del ligante L2 en las propiedades

fisicoquimicas del erbio.

En el capitulo 1, se presentan los fundamentos generales sobre las propiedades quimicas, fisicas
y magnéticas de los lantanidos. En particular las propiedades fisicoquimicas del erbio y su quimica

de coordinacion con ligantes similares al que se uso en este trabajo.

En el capitulo 2, se describe el objetivo general y los objetivos particulares del trabajo.

En el capitulo 3, se detallan las etapas de la metodologia sobre las sintesis de los complejos en
medio acuo-organico, su proceso de purificacién, las técnicas espectroscdpicas, térmicas y
convencionales usadas para la caracterizacion y estudio de los complejos, asi como los equipos
utilizados para tal fin.
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En el capitulo 4, se presentan y discuten los resultados obtenidos sobre las caracteristicas fisicas
de los nuevos compuestos, su composicion y estructura quimica, su estabilidad térmica en solido
y estabilidad en solucidn en funcién del tiempo. La caracterizacion de los complejos en solido por
andlisis microelemental por combustion y AXAN, IR, TGA/DSC y en solucién UV-Vis, RMN-H y
espectrometria de masas (ESI-MS). Se enfatiza, el estudio en solido y solucién por luminiscencia

a 293y 77 Ky en sélido su comportamiento magnético a 293 y 77 K.

En el capitulo 5, se reunen las conclusiones mas importantes a las que se llegaron en este trabajo.

En el capitulo 6, se dan las referencias de los trabajos revisados a lo largo de la investigacion y

citados en esta escritura del trabajo de tesis.
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Capitulo 1

Marco Teérico

1. Generalidades sobre los lantanidos

De acuerdo a las reglas de la IUPAC, los elementos con nimero atémico 57-71 lantano (La), cerio
(Ce), praseodimio (Pr), neodimio (Nd), promecio (Pm), samario (Sm), europio (Eu), gadolinio (Gd),
terbio (Tb), disprosio (Dy), holmio (Ho), erbio (Er), tulio (Tm), iterbio (Yb) y lutecio (Lu) son
conocidos como “lantanidos” o serie lantanida, cuando esta serie incluye al escandio (Sc) y al itrio
(Y), se les nombra “tierras raras” [Buinzli J-C.y Eliseeva S., 2013]. El término "tierra" es inadecuado,
arcaico, para un material que se puede disolver en &cido. Se les califica de "raras" ya que su
abundancia en la corteza terrestre es pequefia y €s muy poco comun encontrarlos en una forma
pura, pero resulta que hay depésitos de varios de ellos en todo el mundo y algunos de ellos mas

abundantes que el hierro o la plata. El cerio, es el 25° elemento mas comun en el planeta.

1 2
H He
S 4 i & JREE SO NE
Eﬁ Be B C N O F Ne
" 2 13 W 15 16 17 18
‘Na Mg Al Si P S ClI Ar
‘20 21 2 23 24 25 26 27 28 20 30 31 32 33 34 35 36
'K CaSe ™ Y Cr un o Co M CuZn Ga Ge s Se B Ko
87 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 S50 51 52 53 54
Rb St Y 2r Nb Mo To Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te | Xe
85 56 57 72 73 74 75 76 77 78 79 80 8 8 83 84 85 86
s Ba La it Ta W Re Os it Pt Au'ig T Po 'Bi o A An
87 88 89 " 104 105 106 107 108 109 110 111 M2 113 114 115 116 117 118
Fr Ra A Rf Db Sg Bh Hs Mt Ds Rg Cn Uut FI Uup Lv UusUuo
"58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71
Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
"90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103
Th Pa U Np Pu AmCm Bk Cf Es Fm Md No Lr
Figura 1. Tabla periddica de los elementos [Depositphotos Inc., 2009].

Los lantanidos (Ln) se caracterizan por la ocupacion gradual del subnivel 4f. Las propiedades de
los lantanidos estan intimamente relacionadas con sus configuraciones electrénicas. La

configuracion electronica que presentan es [Xe]6s24f" con la excepcion de La, Gd y Lu cuya
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configuracion es [Xe]6s25d'4f" en los que “n” toma los valores de n: 0, 7 y 14 que corresponden a
las configuraciones de orbitales f vacia, semillena y llena [Huheey J., et al., 1997; Ramirez F. de
M., 1996].

Las propiedades que presentan estos elementos van a depender en gran medida de las
caracteristicas de los orbitales 4f aunado a la contraccion lantanida. La distribucion espacial de

estos orbitales se muestran en la figura 2.

fo=3y)

x(x"-3y2) .
¥

Sr(r=3x)

<

Figura 2. Representacion de los orbitales f[Saucejo, 2012].

La contraccién lantanida consiste en la disminucién de la energia y distribucion espacial de las
funciones propias 4f a medida que aumenta el niumero atémico lo que provoca una disminucién
progresiva de los radios atomicos. Su origen es el efecto pantalla débil entre sus electrones por lo
que los electrones externos sienten con mayor intensidad la carga nuclear efectiva. En la tabla 1.1,
se observa la tendencia decreciente del tamafio de los radios idnicos para los estados de oxidacion
+2, 3, y +4; esta tendencia se conserva a lo largo de la serie lantanida en sus compuestos de
coordinacion. [Cotton S., 2017; Huheey J., et al., 1997, Wybourne B., 1965]. La configuracién
[Xe]4fr determina las propiedades de los lantanidos debido a que la capa cerrada del xendn
contiene las subcapas llenas 5s25p°® las cuales protegen a los electrones 4f de su interaccion con
el medio, esto origina que los iones Ln3* presenten propiedades fisicas y quimicas similares
[Ramirez F. de M. 1987; 1996].
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1.1. Propiedades fisicas y quimicas de los lantanidos

Las propiedades quimicas, 6pticas y magnéticas especificas de los Ln, son consecuencia de su
peculiar estructura electronica. A pesar de ser usados en pequefias cantidades, se han vuelto
esenciales para casi todos los aspectos de la vida moderna, siendo los nucleos activos en
catalizadores para craqueo del petréleo, dispositivos de iluminacion, imanes de alta coercitividad
utilizados en la motorizacion (carros eléctricos, turbinas edlicas, unidades de disco duro) o
aplicaciones de audio, laser y telecomunicaciones, analisis biomédicos e iméagenes y agricultura
[Blnzli J-C., 2013]. Gschneidner y Daane, [1998] explicaron la preparacion, metalurgia, fisica del
estado solido y propiedades quimicas. Estos elementos forman aleaciones con otros metales y
pueden encontrarse intersticialmente en solucion sélida 0 como compuestos intermetalicos en
fases secundaria [Bunzli J-C., 2013].

El estado de oxidacion més estable es el 3+. En la tabla 1.2, se muestran algunas propiedades

fisicoquimicas de los lantanidos en estado divalente y trivalente [Biinzli J-C., 2013].

La naturaleza electropositiva de los Ln impide la obtencion de los metales por reduccion de Oxidos
o sales con carbon. Existen dos maneras de obtener estos elementos, una es por fundido por
electrolisis de Oxidos y sales de lantanidos en presencia de LnF3, esta técnica se emplea para la
obtencion de los elementos que van del La al Nd, ya que el resto de los lantanidos poseen puntos
de fusion muy altos. La segunda manera es por reduccién térmica de los metales, la cual se aplica
para todos los lantanidos y para el Y. Los lantanidos presentan valores de electronegatividad de

Pauling entre 1.10 y 1.27.
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Tabla 1.1. Configuraciones electronicas y radios de los iones libres y en compuestos de coordinacion de lantanidos.

Nombre Numero | Peso Simbolo Configuracion electrénica Radios ionicos r.i.( A) en compuestos
Atémico | Atémico (ri)), (A) de coordinacion (Ln3*)
Atomo M2+ M3+ | M4 | +2 +3 +4 (6) 9) (12)

Lantano 57 138.91 La 4f05d' 6s2 | 54! (Xe) |- 1.061 |- 1.03 | 122 |1.36
Cerio 58 140.12 Ce 4f15d1 62 | 4f2 4f1 (Xe) |- 1.034 1092 [1.01 [120 |1.34
Praseodimio | 59 140.91 Pr 4f3 6s2 4f3 4f2 | 4f1 - 1.013 1090 099 |[118 |1.32
Neodimio 60 144.24 Nd 4f4 6s2 4f4 4f3 | 4f2 | - 0.995 |- 098 |[1.16 |1.30
Promecio 61 145 Pm 4f5 6s2 4f5 4% | - - 0979 |- 097 |114 |1.28
Samario 62 150.36 Sm 4f6 652 4f6 4f5 | - 111 |0.964 |- 096 |[1.13 |127
Europio 63 151.96 Eu 4f7 6s2 4f7 4f6 | - 1.09 |0.950 |- 095 [112 |1.25
Gadolinio 64 157.95 Gd 4f75d'6s2 | 4f75d! | 4f7 | - - 0938 |- 094 [1.11 |1.24
Terbio 65 158.93 Tb 4f9 62 4f9 af8 | 4fT | - 0923 |0.84 [092 110 |1.23
Disprosio 66 162.50 Dy 4f10 B2 4f10 4f9 | 4f8 | - 0.908 | - 091 [1.08 |1.22
Holmio 67 164.93 Ho 411 6s2 4f11 4f10 | - - 089 |- 090 [1.07 |1.21
Erbio 68 167.26 Er 4f12 B2 4f12 4f1 | - - 0.881 |- 089 |[1.06 |1.19
Tulio 69 168.94 Tm 4f13 652 4f13 4f12 | - 094 |0.869 |- 088 |[1.05 |1.18
Iterbio 70 173.04 Yb 4f14 652 4f14 4f13 | - 093 |0.858 |- 087 |1.04 |1.17
Lutecio 7 174.97 Lu 4f14 5d1 652 | - 4f14 | - - 0.848 | - 086 |[1.03 |1.16
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Tabla 1.2. Propiedades fisicoquimicas de iones trivalentes y divalentes de lantanidos.

Ln xP l3 E%v32 | AHOh43) | AHOhs2) | -log B4 | pH
(KJ mol) | (volts) | (KJ mol) | (KJ mol)

La 1.10 3455 -3.1 3326 n.a 9.01 147
Ce 1.12 3523 -2.92 3380 1397 10.6 7.10
Pr 1.13 3627 -2.84 3421 1309 8.55 6.96
Nd 1.14 3694 -2.62 3454 1317 8.43 6.78
Pm 113 3738 -2.44 3482 1346 n.a n.a
Sm 117 3871 -1.50 3512 1344 8.34 6.65
Eu 1.2 4035 -0.35 3538 1361 8.31 6.61
Gd 1.20 3750 -2.85 3567 1555 8.35 6.58
Tb 1.1 3790 -2.83 3600 1464 8.16 6.47
Dy 1.22 3898 -2.56 3634 1437 8.10 6.24
Ho 1.23 3924 -2.79 3663 1433 8.04 6.20
Er 1.24 3934 -2.87 3692 1453 7.99 6.14
Tm 1.25 4045 -2.22 3717 1451 7.95 5.98
Yb 1.1 4194 -1.15 3740 1461 7.92 5.87
Lu 1.27 3886 n.a 3759 n.a 7.90 5.74

Datos para iones Ln*3y Ln*2. yp: Electronegatividad de Pauling. l1-3: Suma de las tres primeras energias de ionizacion.
E° r3.2: Potencial redox Ln*3/Ln*2. AH? ni+2), AH? ni3): Entalpia de hidratacién para los iones trivalentes e iones
divalentes. -log B11: [(LnOH)*2][ H*]/ Ln*?], Fuerza idnica: 0.3 M. pH: al cual comienza a precipitar en 0.1 M de Ln(NOs)s

en agua.

1.1.1. Propiedades de luminiscencia de los lantanidos

Las propiedades Opticas de los complejos de los iones lantanidos trivalentes se originan en las
caracteristicas especiales de su configuracion electronica [XeJ4f» (n=0-14) de los iones Ln3* que
genera una amplia multiplicidad de los niveles electrdnicos. Estos niveles son bien definidos y las
bandas de absorcion y emision son agudas. Las interacciones de los Ln3* con los ligantes son
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débiles, resultando en la separacion de los niveles electronicos de varios cientos de cm-'. La
configuracion electrénica se describe por los nimeros cuanticos S (momento angular del spin), L
(momento angular orbital) y J (momento angular total) y cada ion lantanido tiene sus propios
términos espectroscopicos 25*1Ln(L). Las propiedades basicas al respecto se resumen en la tabla
1.3 [Buinzli J-C., 2013], mientras que en la figura 3, se muestra el diagrama parcial de los niveles

de energia.

La espectroscopia de luminiscencia es ampliamente utilizada en la elucidacion de estructuras
moleculares de compuestos de coordinacion, tanto en el estado sélido como en solucion, en el
estudio de sitios en sistemas cataliticos y de otras matrices inorganicas, asi como en el estudio de
estructuras biomoleculares y en el conocimiento de las propiedades fotofisicas de compuestos con

mira a su aplicacién en nuevas areas de la ciencia y la tecnologia.

En particular, la luminiscencia de los iones lantanidos, ha sido trascendente por sus peculiares
caracteristicas, tales como, los tiempos de vida larga de los estados excitados y sus bandas de
emision como lineas asociadas, que los hacen unicos entre las especies luminiscentes. Puede
inferirse de lo expuesto, que estas caracteristicas se deben basicamente a que el estado excitado
de emision y el fundamental (transiciones f-f) tienen la misma configuracion electrénica 4, ya que
los orbitales 4f estan parcialmente protegidos del entorno por la subcapa 5s25p€ del xenon de tal
manera que impide una interaccion fuerte de los electrones f con el entorno quimico siendo
débilmente perturbados, lo cual se refleja en las caracteristicas espectrales (bandas estrechas de
emision y de excitacion) de sus compuestos. Asi en un complejo, los ligantes en la esfera de
coordinacion del ion lantanido perturban su configuracion electrénica de manera limitada en
comparacion con los electrones de los orbitales “d” de los metales de transicion que interaccionan
fuertemente con el entorno. Sin embargo, por lo dicho, desde el punto de vista de sus propiedades
Opticas esa caracteristica de los Ln es una ventaja mas que desventaja.

La mayoria de los iones trivalentes de lantanidos son luminiscentes en las regiones que van del
visible al infrarrojo al ser excitados por radiacion ultravioleta; pueden ser fluorescentes (Pr3+, Nd3+,
Ho3*, Er¥*, Yb3*) o fosforescentes (Sm3*, Eud*, Gd3*, Th3*, Dy3*, Tm3*) o ambos. La fluorescencia
es debido a transiciones singulete a singulete (transicion de spin permitida), mientras que el
fendmeno de fosforescencia es triplete a singulete (transicion de spin prohibida) pero que por
perturbaciones tipo vibronicas puede favorecerse. Por esto, la emisién luminosa de Ln cubre todo

el espectro (0.3-3 ym), desde UV (Gd3*) hasta visible (por ejemplo, azul Tm3*, verde Tb®*, naranja

8
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Sm?3*) y hasta rangos espectrales de IR infrarrojo cercano e infrarrojo (Eu3*) [Comby S. y Biinzli J-

C., 2007]. Esta propiedad es de gran interés por la necesidad de desarrollar nuevos materiales

luminiscentes para ser empleados en las diversas areas de la ciencia y la tecnologia.

Tabla 1.3. Propiedades electronicas de los iones Ln3*,

Ln3+/ fn Multiplicidad | N° de términos | N° de niveles Niveles basales
La/fo | Lu/f4 |1 1 1 La/1So | Lu/ 'So
Ce/f! | Yb/f©3 | 14 1 2 Cel 2Fs2 | Yb/ 2F7
Pr/f2 | Tm/f12 | 91 7 13 Pr/3Hs | Tm/3Hs
Nd/f> | Er/f1" | 364 17 41 Nd/ 4lo | Er/ 4l1sp2
Pm/f | Ho/f'0 | 1001 47 107 Pm/sly | Hol Slg
Sm/f5 | Dy/f | 2002 73 198 Sm/6Hsp, | Dy/ 6His
Eu/f6 | Tb/fé | 3003 119 295 Eu/"Fo | Tb/ "Fe
Gd/ f7 3432 119 327 Gd/ 8872

Los niveles y transiciones de energia que ocurren en una molécula luminiscente compleja se

muestran en la figura 4; se pueden observar los diferentes mecanismos de transferencia de

energia que ocurren en un complejo al ser excitados con radiacion electromagnética, el ligante es

excitado y éste trasfiere energia al ion Ln3*.
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Figura 3. Diagrama de energia parcial para los iones Ln3*, en el recuadro morado se muestran los
niveles del erbio [Biinzli J-C., 2013].
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Figura 4. Diagrama que muestra las principales transiciones de energia de iones lantanidos y
del ligante al ser excitados.

1.1.2. Propiedades magnéticas de los lantanidos

Las propiedades magnéticas de los iones lantanidos se estudian en términos de la naturaleza
cuasi-libre del ion, su estructura electrénica y del gran acoplamiento espin- orbita que ocurre en
este tipo de ion metalico. La susceptibilidad magnética, la espectroscopia de resonancia de espin
electrénico (RPE) y la resonancia magnética nuclear (RMN) son muy utiles en el estudio de los
complejos de lantanidos; por ejemplo, los espectros de RMN de los complejos con iones
paramagnéticos (Eud* y Pr3* principalmente) presentan grandes desplazamientos con respecto a
las resonancias de los ligantes libres. Un estudio tedrico detallado de éstos, conduce al
conocimiento de las estructuras electronicas y moleculares de tales compuestos. Sin embargo,
muchos otros iones lantanidos lo que provocan es un ensanchamiento de los picos RMN del
ligante. En la serie lantanida sélo el La3* y el Lu3* son diamagnéticos y del Ce®* al Yb3* son
paramagnéticos [Ramirez F de M., 1996]. Los lantanidos son diamagnéticos o paramagnéticos a

temperatura del ambiente; la temperatura mas alta de Curie es Tc igual a 292.7 K para el Gd.

A baja temperatura, las constantes anisotropicas magneto-cristalinas son 10- 100 veces mas altas
que para otros elementos. Sin embargo, el orden magnético ocurre a bajas temperaturas, ya que
el caracter interno del orbital 4f induce acoplamientos débiles para interacciones directas entre

atomos y para el intercambio a largo alcance a través de electrones de conduccion.

11
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La contribucién orbital a menudo es importante. En efecto, el ion méas magnético no es el ion con
el mayor numero de electrones desapareados (Gd3*) como se muestra en la tabla 1.4 y figura 5.
El momento magnético de los lantanidos depende de la contribucion del espin de los electrones 4f
que se encuentran muy localizados en el atomo. La estructura magnética de los lantanidos también
se encuentra en funcion de la temperatura a la cual se encuentre el sélido. Algunos lantanidos,
como el gadolinio, mantienen su estructura magnética constante de 0 a 300 K, mientras que otros

como el erbio tienen tres fases dentro de un intervalo menor de temperatura [Biinzli J-C., 2013].

Los momentos magnéticos efectivos para los iones libres se pueden estimar dentro de la

aproximacion de Russel-Saunders con la siguiente formula:

](]+1)+S(S+1)—L(L+l)
Herr = WJU+1) oon gy = 210+D)

g. Factor de Landé es una constante de proporcionalidad entre el momento magnético de un

sistema y el correspondiente numero cuantico.
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10— Ecuacion de -) .\. - 110
| Russel-Saunders /
8 Contribucic f - \. Tm 8
ontsr;)igcmn . . |
6 - A 46
f’. .'K Yb
i .-'. .'-\.
4- Pr ‘hld --.k- 1a
| Ce ,-’.-'-'- .a Pm A . ™~
‘} / Ecuacion de .\.
2 .. Van Vleck . 12
1 / Sm @,
0 ®La ¢ Eu Z 40
I I I I L I I I L] I I I L I I
56 58 60 62 64 66 68 70 72

Figura 5. Momentos paramagnéticos efectivos de iones Ln3* (Magnetones de Bohr).
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Tabla 1.4. Momentos magnético efectivo (M.B.) de iones trivalentes 4f a 298 K.

Ln | Configuracion | n2 Estado Primer estado | AE, (cm™) g Meac® | Mealc® Mexp®
fundamental | de excitacion

Ce f! 1 2Fspp 2F7p 2200 086 | 254 | 2.56 25-28
Pr f2 2 SHs SHs 2100 080 | 3.58 | 3.62 32-36
Nd f3 3 4o g1 1900 073 | 3.62 | 3.68 32-36
Pm f4 4 5, 55 1600 060 | 268 | 283 n.a.
Sm f5 5 SHs2 8H712 1000 029 | 085 | 1.60 1.3-15
Eu o 6 Fo TF 300 e 0 3.45 3.1-34
Gd f7 7 8S12 P72 32000 200 | 794 | 794 7.9-8.1
Tb 8 6 Fs TFs 2000 150 | 972 | 9.72 9.2-9.7
Dy o 5 H1s2 Hiar 3300 1.33 | 1065 | 10.6 | 10.1-10.6
Ho f10 4 Slg 57 5300 1.25 | 1061 | 106 | 10.0-10.5
Er fi1 3 172 1312 6500 120 | 9.58 9.6 9.2-9.6
Tm f12 2 Hs SF4 5800 117 | 7.56 7.6 70-7.3
Yb f13 1 2F 71 2F5)) 10000 114 | 4.54 45 43-46

aNumero de electrones impares. ¢ Calculado de acuerdo con la ecuacion de Russel- Saunders. ¢ Calculo exacto con
la formula Van Vleck, teniendo en cuenta los estados excitados, Rangos de valores observados experimentalmente,
e g3 se ha estimado un valor <5.

1.1.2.1. Tipos comunes de comportamiento magnético

La susceptibilidad magnética puede considerarse, en general, como el punto hasta el cual una
sustancia es susceptible de sufrir magnetizacién inducida, en presencia de un campo magnético
externo. Los dos tipos de comportamiento magnéticos mas comunes son el diamagnetismo y el
paramagnetismo, aunque también dependiendo del sistema puede incluirse 0 no en esta categoria

al ferromagnetismo.

1.1.2.1.1. Diamagnetismo de sistemas simples

Se dice que una sustancia es diamagnética cuando causa una reduccion en las lineas de fuerza
del campo magnético aplicado. El diamagnetismo es equivalente a la produccion de un flujo
magnético de la sustancia, en una direccion opuesta al campo. Asi, si una sustancia se coloca en
un campo no homogéneo, la sustancia se mueve a una region mas baja en energia del campo, y

el efecto neto se manifiesta como una repulsion. Por esta razdn, la susceptibilidad de las
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sustancias diamagnéticas resultan con un signo negativo y las susceptibilidades mésicas son

usualmente del orden de 1x10-6 unidades cgs.

1.1.2.1.2. Paramagnetismo normal de sistemas simples

En compuestos paramagnéticos las sustancias producen un flujo magnético en la misma direccién
que el campo aplicado, y que ésta, cuando se coloca en un campo no homogéneo, tiende a
moverse a regiones mas altas del campo produciéndose asi una atraccion entre los dos. Las
susceptibilidades resultan entonces con un signo positivo.

El comportamiento paramagnético puede entenderse asumiendo que cada atomo o molécula
actta como un dipolo magnético intrinseco o como una barra magnética microscépica que cuando
se coloca en un campo, experimentan un giro o efecto de alineacion y ademas el giro se cuantiza
en el espacio, de tal manera que se asume un ndmero limitado de orientaciones con respecto al

campo aplicado [Ramirez F. de M., 1996].

El paramagnetismo de los iones Ln3* tiene aplicacion en el disefio de altos imanes de coercitividad
(CoSms y Fe1aNd2B), imagenes de resonancia magnética (Complejos de Gd como agentes de
contraste), reactivos de desplazamiento para espectros de resonancia magnética y refrigeracion
magnética [Bunzli J-C., 2013]. Los primeros materiales magnéticos de alto rendimiento que se
industrializaron fueron imanes de samario-cobalto, principalmente CoSms. Esto permitié la
miniaturizacion de muchos dispositivos electrdnicos, como motores de paso y auriculares para el

famoso Walkman (Sony, Nueva York, NY) presentado en 1979.

1.1.2.1.3. Antiferromagnetismo en sélidos moleculares e idnicos

En ciertos compuestos, la susceptibilidad magnética se incrementa con la temperatura hasta un
punto critico llamado temperatura de Néel o temperatura de Curi; lejos de esta temperatura critica
la susceptibilidad decrece en la modalidad de paramagnetismo normal. Este fenémeno se
denomina antiferromagnetismo y junto con otros, tales como el ferrimagnetismo y ferromagnetismo
se describen como fendémenos cooperativos, debido a que los spines electrénicos actuan colectiva

y cooperativamente, como un grupo via interacciones magnéticas [Ramirez F. de M., 1996].

1.1.2.1.4. Ferrimagnetismo y Ferromagnetismo
Si los iones magnéticos ocupan dos tipos de sitios A (-spin) y B (+spin), el nimero de iones en el
sitio A es distinto al del sitio B. Ya que el nimero de iones magnéticos (del mismo tipo o diferente

tipo) y también la magnitud del spin total de los iones individuales son diferentes, en los sitios Ay
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B, se produce una magnetizacion resultante, aun sin la accién de cualquier campo externo; esta
magnetizacion es llamada espontanea y es el ferrimagnetismo (ls) [Ramirez F. de M., 1996].

En el caso del ferromagnetismo los spines estan alineados, paralelos uno a otro esto es, todos los
spines son positivos, dentro de un “volumen” microscopico llamado dominio. Existe una interaccion

de intercambio positivo entre los spines [Ramirez F. de M., 1996].

1.2. Propiedades fisicas y quimicas del erbio
El elemento quimico erbio fue descubierto por el quimico sueco Carl Gustaf Mosander en una
cantera de Ytterby, Suecia en 1843. Pero la primera forma pura de este metal la lograron aislar los

quimicos alemanes Wilhelm Klemm y Heinrich Bommer en 1934.

El Erbio tiene seis isotopos naturales siendo los mas abundantes (%) el Er66 (33.5), Er167 (22.9),
Er168 (27) y el Er'70 (15). Es un elemento quimico perteneciente al grupo de los lantanidos, su
simbolo es Er, nimero atémico: 68, cuando su configuracion es [Xe] 4f'! su numero de oxidacion

es 3* [Biinzli J-C., 2013]. El radio atémico es de 1.75 A, el covalente 1.57 Ay el i6nico 0.99 A, este

ultimo para un estado de oxidacién trivalente.

Cuando se encuentra en estado puro es un metal blando, maleable y con un caracteristico color
plateado, es estable en contacto con el aire y dentro de los lantanidos, es uno de los que tarda
mas en oxidarse. Como metal hierve a 2900 °C y funde 1497 °C. El 6xido de erbio es de color
rosa y se emplea como colorante en vidrios y esmaltes de porcelana. El erbio raramente se
encuentra en la naturaleza, pero es peligroso en un ambiente de trabajo si se inhala y en largos
periodos de su inhalacién puede causar embolias pulmonares y dafios en el higado. Su presencia
en el ambiente se debe al desecho de equipos domésticos como televisores a color, lamparas
fluorescentes y cristales, al igual que sucede con otros elementos pertenecientes a este grupo. Su
acumulacion puede afectar a los animales acuaticos, dafiando sus funciones nerviosas y las

membranas celulares.

Debido a que puede emitir luz en la region visible y del infrarrojo cercano sus principales usos son
como laser de guia de ondas y amplificadores (telecomunicaciones), fésforos de conversion de luz

para tintas de seguridad, etiquetas de falsificacion, bioanélisis.

Las fibras dpticas estan en todas partes de las telecomunicaciones, pero a pesar de su excelente
transparencia, las sefiales se atentian demasiado después de 50 o 100 km y necesitan

amplificacion. Debido a que el Eré* emite en la ventana principal de telecomunicaciones con una
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longitud de onda de alrededor de 1.54 pm (transicion 4l132—*l151); las gafas dopadas con este ion

son los amplificadores ideales de guia de ondas [Bunzli J-C. y Comby S., 2007].

1.3.Quimica y usos de compuestos de coordinacion de lantanidos
Los compuestos de coordinacion contienen un atomo o ion central que generalmente es un metal,

rodeado por un grupo de iones 0 moléculas (ligantes).

El nimero de enlaces coordinados formados entre el ion metalico y los ligantes que se coordinan
a éste por sus pares electronicos libres, es el nimero de coordinacion del complejo. Cuando un
ligante forma mas de un enlace coordinado (por la presencia de mas de un atomo donador de
pares de electrones) con el ion, se dice que es un quelante y puede ser bidentados, tridentados.
cuatridentado, el compuesto formado se conoce como quelato pero cuando tiene mas de 4 atomos
donadores, ya son ligantes polidentados y el compuesto se llama méas propiamente complejo de
coordinacion.

La naturaleza de los compuestos de coordinacion depende de la naturaleza del ion metélico, a&tomo
donador, la estructura del ligante y la interaccién metal-ligante. Los factores importantes que
contribuyen a la estabilidad termodinamica del complejo del metal, dependen considerablemente

de la naturaleza del ligante y del ion metélico.

Los lantanidos presentan tamarios grandes al comparase con los elementos de transicion del
bloque d, esto deriva en nimeros de coordinacién también grandes que van de 6 hasta 12 (tabla
1.1). La quimica de coordinacion de los lantanidos esta enfocada principalmente al estado de
oxidacion +3, el Ce es el Unico con estado de oxidacion 4+ estable. El estado de oxidacién 2+ esta
bien definido para Eu, Sm, Tm y Yb. La mayoria de los compuestos de coordinacién de los
lantanidos se forman con el estado de oxidacion 3+ pero existen complejos con el 2+ [Garcia A.,
2015]. Los iones Ln3* muestran preferencia por los iones haluros por ejemplo los iones fluoruro y
ligantes donadores con oxigeno, nitrdgeno y azufre [Lucas J., 2016], y forman complejos muy
estables con ligantes orgénicos e inorganicos que contienen atomos donadores de pares de

electrones como oxigeno y/o nitrdgeno, principalmente.

El disefio de complejos de lantanidos para su aplicacion en diferentes campos requiere un control
adecuado de sus propiedades, que se alcanza mediante un control preciso de la esfera de
coordinacion del ion metalico y del tipo de ligante a coordinar (accesibilidad, geometria, simetria,

tipo y numero de atomos dadores) [Piguet C. et al., 1993]. La mayoria de los complejos de
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lantanidos presentan propiedades magnéticas y/o espectroscopicas y radioquimicas con una gran
aplicacion en agricultura, energia solar, medicina, medicina nuclear, materiales opticos en

particular fotonicos entre muchos otros [Biinzli J-C.y Eliseeva S., 2013].

1.4. Compuestos de coordinacion del erbio con ligantes organicos

1.4.1. Ligante de base de Schiff con 8-hidroxiquinolina

En los ultimos afios, la investigacion de magnetos moleculares unicos (SMM por sus siglas en
inglés) y la refrigeracion magnética molecular ha sido de creciente interés; ésta se ha estimulado
principalmente por el rapido desarrollo de materiales con magnetismo molecular. Como una area
de los materiales con magnetismo molecular, el estudio de magnetos moleculares unicos es de
particular interés debido a sus fascinantes comportamientos magnéticos y las aplicaciones
potenciales en el almacenamiento de informacién de alta densidad, la espintrénica molecular y la

computacion cuantica [Wang W., et al., 2017; Tang J. y Zhang P., 2015].

N

> A

OH
C,H;5
Figura 6. Estructura del ligante de 8-hidroxiquinolina de base de Schiff (HL) [Wang W., et al., 2017].

Un estudio del magnetismo de complejos de lantanidos (Gd, Tb y Er) dinucleares formados con el
ligante  2-[((4-etilfenil)imino)metil]-8-hidroxiquinolina  (HL) (figura 6) y el coligante
hexafluoroacetilacetonato revelan propiedades de refrigeracion magnética criogénica. Por
difraccion de rayos X del monocristal se encontrd que la estructura molecular del complejo de erbio
(1) era dinucleares donde los monémeros estaban enlazados por puentes fenoxo y los dos iones

del erbio 3+ estaban coordinados a los ligantes y coligantes [Wang W., et al., 2017].
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1.4.2. Ligante 8-quinédlicos

OH
Figura 7. Estructura del ligante 8-quindlinico [Katkova M. et al., 2005].

En afios recientes, se ha prestado especial atencion al disefio de derivados de complejos de
lantanidos con ligantes organicos heterociclicos, en particular con ligantes quinolinicos (figura 7),
ya que la intensidad de la luminiscencia de los complejos sintetizados con ligantes 8-quinolinélicos,
los hace materiales eficientes para la aplicacion y construccidn de dispositivos 6pticos.

Los quinolinolatos de neodimio (lll), erbio (Ill) e iterbio (lll) se han estudiado como posibles
materiales emisores en dispositivos 6pticos luminiscentes de infrarrojo cercano. Estos compuestos
tienen rendimientos del 80-90 %. Sin embargo, los intentos para obtener la estructura cristalina de

estos complejos para difraccion de rayos X fueron nulos [Katkova M. et al., 2003].

1.4.3. Ligantes de base de Schiff
Las bases de Schiff contienen, al menos, un grupo imino C=N que se origina por la condensacién

de un grupo carbonilo (aldehido o cetona) con una amina primaria o directamente con amoniaco.

OH

Figura 8. Estructura del ligante de la base de Schiff [Vigato P. y Fenton D., 1987].

Las bases de Schiff juegan un papel importante en la quimica inorganica para la facil formacion
de complejos estables con la mayoria de los metales de la tabla periddica [Vigato P. y Fenton D.,
1987]. En particular, con iones lantanidos La, Ce, Sm, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Pr, Gd, Eu, Yby Lu; y
los actinidos utilizados fueron Th'y U, se ha utilizado desde hace muchos afios el ligante dado en

la figura 8 para formar sus complejos, de tal suerte que la quimica de los complejos formados con
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base de Schiff y lantanidos ha tenido un crecimiento significativo en los ultimos afios debido a la
amplia variedad de aplicaciones de los complejos de lantanidos tal como fotoquimica, medicina 'y
supramolecular. En la década pasada, se demostrd que los complejos de base de Schiff formados
con algunos lantanidos mostraban actividad catalitica por reacciones de polimerizacion. También

los lantanidos demostraron ser antitumorales y antimicrobiales. [Alghool S., et al., 2013].

Los ligantes de base de Schiff en su forma bi-desprotonada, tal como el ligante éter N, N"-bis (2-
salicildildobencil) -4,13-diaza-18-corona-6, tipo pulsera enlazada (figura 9) se comportan como un
receptor altamente selectivo hacia iones de lantanido (lll). De hecho, sélo forma complejos
estables con los lantanidos mas ligeros: lantano, cerio y praseodimio; los cuales permanecen

fuertemente unidos y encapsulados dentro de su cavidad [Phaniband M., et al., 2008].

HO OH N

Figura 9. Estructura del ligante base de Schiff, N, N'-bis (2- salicildildobencil) -4,13-diaza-18-
corona-6 [Phaniband M., et al., 2008].

1.4.3.1. Ligantes quinolinicos de base de Schiff

Los compuestos tipo quinolina, son sustancias que inicialmente se aislaron de plantas y se
conocen desde hace mucho tiempo. Los compuestos quinolicos tanto naturales como sintéticos,
son de gran interés debido a su amplia aplicacion clinica [Garza O. y Camacho C., 2012].
Elinterés en los ligantes de base de Schiff ha crecido recientemente debido a que puede mejorar
significativamente la actividad antitumoral, antibacteriana, antiviral y antimicética al coordinarse

con un ion metalico [Garza O., Camacho C., 2012; Camacho C., et al., 2016].

Recientemente se publicé la estructura cristalina de un complejo de estafio usando el ligante L1,

dado en la figura 10 pero no reportan la caracterizacion del ligante.
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Los iones de los lantanidos ofrecen un gran nimero de coordinacion y entornos de coordinacion
flexibles, por lo tanto, tienen un gran potencial en el disefio de estructuras supramoleculares
nuevas e inusuales [Kaczmarek M., et al., 2015]. Los ligantes de base de Schiff fendlicos también
forman complejos metéalicos, aunque no con todos los Ln [Xianghong W., 2008].

Los ligantes organicos tipo quindlicos sustituidos forman complejos muy estables con iones
metalicos como los Ln3* [Shavaleev N., et al., 2008].

Muy recientemente, se ha trabajado con ligantes quinolinicos de base de Schiff (L1 y L2) que
fueron sintetizados a nivel laboratorio [Garza O. y Camacho C., 2012] y lantanidos. Tal es el caso
del ligante derivado de base de Schiff (figura 10), con este ligante se han obtenido complejos con
el ion praseodimio, los cuales tuvieron un rendimiento de reaccion aproximado del 60%
(Pr(QSChiff)oNa) y 75% (Pr(QSChiff)s). Con las técnicas UV-Vis, IR y RD, XPS y TGA/DSC se
caracterizaron los complejos. Las propiedades fotofisicas de estos complejos sugirieron que el
ligante base de Schiff quinolinico sensibiliza las propiedades luminiscentes del ion metélico; por lo

que se decidi6 seguir con el estudio de los ligantes de base de Schiff [Garcia A., 2013].

N

OH N

OH
Figura 10. Ligante base de Schiff quinolinico, (BSchiff(OH)-Q(OH) con nombre cientifico 2-((2-
hidroxifenil)imino)metil)quinolin-8-ol (L1).

Otro ejemplo con el mismo ligante (L1), es para el caso de complejos con el ion metalico samario.
Se sintetizaron en medio acuo-organico (agua-etanol), aislaron y purificaron dos complejos con
estequiometria 1Sm:1L1, complejo [1], y 1Sm:2L1, complejo [2]. El rendimiento global de la
reaccion fue del 76%. La caracterizacién de los complejos formados se realizé por UV-VIS, RMN,
XPS, TGA/DSC, IR, RDF, AXAN y AE por combustion. Estos complejos se estudiaron por

fluorescencia y fosforescencia de emision a temperatura variable [Lucas J., 2016].
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El ligante derivado quinolinico base de Schiff biterbutilado, ((E)-2-(((3,5-di-ter-butil-2-
hidroxifenil)imino)metill)quinolin-8-ol)), L2, (figura 11) fue el usado para obtener los complejos con
erbio. Por las caracteristicas de ser un ligante combinado tetradentado sus complejos con
lantanidos seran estables y presentaran propiedades fotofisicas y/o magnéticas mejores que los

formados con derivados quindlicos [Shavaleev N., et al., 2008; Xianghong W., 2008].

N

\

OH

Figura 11. Derivado quinolinico base de Schiff-biterbutilado QBSchiff-bit-(OH),, L2.

Se han preparado, purificado y caracterizado complejos con otros lantanidos y los L1y L2 [ININ,
Proyecto CB-605, 2016-2018].
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Capitulo 2

Objetivos

2.1. Objetivo general
Sintetizar complejos de erbio con el ligante derivado quinolinico base de Schiff biterbutilado

QBSchiff-bit-(OH). y estudiar las propiedades espectroscdpicas en solucion y sélido, asi como las
magnéticas.

2.2. Objetivos particulares
e Sintetizar y aislar complejos de erbio formados con QBSchiff-bit-(OH). en un medio
acuo(basico)-organico(etanol) con estequiometrias, M (Er): L (QBSchiff-bit-(OH)2)= M:L
1:1.5, 1:2.5y 1:3.5. Caracterizar por técnicas espectroscopicas y convencionales.
o Estudiar las propiedades fotofisicas a temperatura variable de los complejos sintetizados
en sélido, solucién y solucién congelada.

o Estudiar las propiedades magnéticas de los complejos.
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Capitulo 3

Metodologia

3.1. Reactivos empleados

Los reactivos empleados para la sintesis de los complejos fueron el ligante derivado quinolinico
base de Schiff biterbutilado QBSchiff-bit-(OH)2 cuyo nombre cientifico es ((E)-2-(((3,5-di-ter-butil-
2-hidroxifenil)imino)metil)quinolin-8-ol) el cual fue sintetizado a nivel laboratorio en el
Departamento de Sistemas Bioldgicos de la Universidad Autonoma Metropolitana de Xochimilco
[Garza O. y Camacho C., 2012], el cloruro de erbio (ErCls.6H20) marca Aldrich con 99.9% de

pureza e hidréxido de sodio marca Merck con pureza de 99%.

Los solventes que se emplearon fueron: Metanol (CH30H), con pureza minima de 99.8% para
andlisis quimico, Riedel- de Haén, etanol absoluto anhidro (CH3CH20H), con pureza de 99.9%, J.
T. Baker, diclorometano anhidro (CH2Cl2) con pureza de 99.8%, Aldrich Chemical, diclorometano
deuterado (CD2Cl2) 99.9% de pureza isotropica marca Aldrich, acetonitrilo anhidro (CH3CN) con
pureza de 99.8%, Sigma Aldrich, cloroformo (CHCI3) con pureza de 99% grado espectroscopico,
Sigma Aldrich, agua destilada proporcionada por el departamento de analisis quimico del ININ y

agua desionizada proporcionada por el departamento del reactor nuclear del ININ.

3.1.1. Descripcion del desarrollo experimental
En la figura 12, se observa el diagrama que muestra de manera general el desarrollo de este
trabajo. Primero se hizo la sintesis de cada uno de los complejos, enseguida su purificacion y

recristalizacion, y se caracterizaron los productos por técnicas convencionales.
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Caracterizacion espectroscopica de los productos y reactivos

/
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Figura 12. Diagrama general de la metodologia utilizada en este trabajo de tesis.

A continuacién, se describen detalladamente cada una de las etapas de este trabajo.

3.2. Sintesis de los complejos del ligante (QBSchiff-bit-(OH)2) con la sal (ErCls.6H20)

Se realizaron calculos previos para determinar las cantidades de reactivos a utilizar en cada una

de las sintesis.

3.2.1. Sintesis del complejo QBSchiff-bit-(O-)-Er en medio acuo-organico a partir de la
relaciéon milimolar 1.1 (M):1.6 (L): 1.1 (ErCl3.6H20): 1.6 (QBSchiff-bit-(OH)2)

Se pesaron 59.33 mg (0.16 mmol) de ligante derivado QBSchiff-bit-(OH)2 en un vial (Reactivo A).
Se pesaron 13.47 mg (0.34 mmol) de NaOH en un vial y se disolvi6 con 1.3 mL de agua

desionizada (el frasco se mantuvo tapado durante la disolucion de la base y antes de afadir al
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matraz) (Sol. A). La solucion color amarillo limén del Reactivo A, en 6 mL de etanol anhidro caliente
(40-50 °C) se depositd en un matraz redondo con adaptador de 2 bocas, éste se sumergi6 en
aceite de silicon y la solucion se agitd magnéticamente. El sistema utilizado para la sintesis se
observa en la figura 13, aproximadamente 15 minutos después se le afiadié la Sol. A y unos
segundos después empez6 a cambiar de color de anaranjado a rojo oscuro (Sol. B). Se aument6

la temperatura del medio a 55 °C y se mantuvo a esta temperatura por 15 minutos.

Se pesaron 41 mg (0.11 mmol) de la sal de cloruro de erbio hexahidratada en un vial y se disolvio
con 4 mL de etanol anhidro (Sol. C). A la Sol. B, bajo agitacion magnética y por el adaptador de 2
bocas, se le afiadié gota a gota la Sol. C. El medio de reaccién fue cambiando de color rojo oscuro
a color morado (uva), se dejo que el medio de reaccion alcanzara nuevamente los 55 °C y se dej6
a esta temperatura por 10 minutos. No se observd precipitado (pp) por lo que se aumentd la
temperatura hasta 60 °C, se mantuvo a esta temperatura por 15 min, se incrementé a 71 °C y se
mantuvo ésta por 15 min. Se mantuvo a 71 °C por 15 min sin agitacion. Transcurrido este tiempo
el matraz de reaccion se saco del aceite de silicon caliente y se esperd a que el medio de reaccion
alcanzara la temperatura del ambiente.

El licor madre se llevé a refrigeracion por 3 dias para promover la formacién de pp o cristales.
Transcurrido este tiempo no se observd ningun sélido en el medio por lo que se concentr6 a
aproximadamente el 50%, se observé si habia pp, como no lo hubo se llevé a sequedad por 12

horas, en un sistema de vacio de aprox. 1x10-3 Torr. Se identificd como producto 1 bruto.
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Figura 13. Sistema empleado para las sintesis de los complejos de erbio con el ligante QBSchiff-
bit-(OH)2.
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3.2.2. Sintesis del complejo (QBSchiff-bit-(O-')2)-Er en medio acuo-organico a partir de la
relacion milimolar 0.98 (M):2.5 (L): 0.98 (ErCl3.6H20): 2.5 (QBSchiff-bit-(OH).)

Para la segunda sintesis se pesaron 94.92 mg (0.25 mmol) de ligante derivado QBSchiff-bit-(OH).
en un vial (Reactivo A). Se pesaron 18.45 mg (0.46 mmol) de NaOH en un frasco tipo vial y se
disolvié en 2 mL de agua desionizada (el frasco se mantuvo tapado durante la disolucién de la
base y antes de afiadir al matraz) (Sol. A). La solucién color amarillo limén del Reactivo A, disuelto
en 4 mL de etanol anhidro caliente (40-50 °C), se depositd en un matraz redondo con adaptador
de 2 bocas, éste se sumergio en aceite de silicon y la solucion se agitd magnéticamente.
Aproximadamente 15 minutos después se le afiadié la Sol. A y unos segundos después empez6
a cambiar de color de anaranjado a rojo oscuro (Sol. B).

Se aumentd la temperatura del medio a 65 °C y se mantuvo a esta temperatura por 15 minutos.
Se pesaron 37.35 mg (0.098 mmol) de la sal de cloruro de erbio hexahidratada en un vial y se
disolvié con 4.15 mL de etanol anhidro (Sol. C). A la Sol. B, bajo agitacion magnética y por el
adaptador de 2 bocas, se le afiadié gota a gota la Sol. C. El sistema utilizado para la sintesis se
observa en la figura 13. El medio de reaccion fue cambiando de color rojo oscuro a color morado
oscuro, se dejé que el medio de reaccidn alcanzara nuevamente los 65 °C y se dejo a esta
temperatura por 15 minutos. No se observé precipitado (pp) por lo que se aumenté la temperatura
hasta 75 °C, se mantuvo a esta temperatura por 15 min., se aumenté la temperatura hasta 80 °C,
se mantuvo a esta temperatura por 15 min. Transcurrido este tiempo el matraz de reaccion se saco
del aceite de silicon caliente y se espero6 a que el medio de reaccion alcanzara la temperatura del
ambiente. El licor madre se llevo a refrigeracion por 2 dias para promover la formacion de pp o
cristales. Transcurrido este tiempo no se observé ningun solido en el medio por lo que se concentrd
a aproximadamente el 50 %, se observo si habia pp, como no lo hubo se llevo a sequedad por 11

horas, en un sistema de vacio de aprox. 1x10-3 Torr. Se identificd como producto 2 bruto.

3.2.3. Sintesis del complejo (QBSchiff-bit-(O-')2)s;-Er en medio acuo-organico a partir de la
relacion milimolar 0.99 (M): 3.5 (L): 0.99 (ErCl3.6H20): 3.5 (QBSchiff-bit-(OH)2)

Para la tercera sintesis se pesaron 86.78 mg (0.35 mmol) de ligante derivado QBSchiff-bit-(OH).
en un vial (Reactivo A). Se pesaron 19.21 mg (0.72 mmol) de NaOH en un vial y se disolvié en 1.8
mL de agua desionizada (el frasco se mantuvo tapado durante la disolucién de la base y antes de
afadir al matraz) (Sol. A). La solucién color amarillo limén del Reactivo A, disuelto en 5.6 mL de
etanol anhidro caliente (40-50 °C), se depositd en un matraz redondo con adaptador de 2 bocas,
éste se sumergid en aceite de silicon y la solucion se agit6 magnéticamente manteniéndola a 65

°C. El sistema utilizado para la sintesis se observa en la figura 13, aproximadamente 15 minutos
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después se le afadio la Sol. A y unos segundos después empez6é a cambiar de color de
anaranjado a rojo oscuro (Sol. B).

Se mantuvo la temperatura del medio a 65 °C por 15 minutos. Se pesaron 25.38 mg (0.099 mmol)
de la sal de cloruro de erbio hexahidratada en un vial y se disolvio con 2.86 mL de etanol anhidro
(Sol. C). A la Sol. B, bajo agitacién magnética y por el adaptador de 2 bocas, se le afiadi6é gota a
gota la Sol. C. EI medio de reaccidn fue cambiando de color rojo oscuro a color rojo muy intenso,
se dejé que el medio de reaccién se estabilizara a 65 °C nuevamente, ya que la reaccién era
exotérmica y provocaba elevaciones de temperatura, se dejo a esta temperatura por 15 minutos.
No se observé pp por lo que se aumentd la temperatura hasta 75 °C, se mantuvo a esta
temperatura por 20 min. Transcurrido este tiempo el matraz de reaccion se sacé del aceite de
silicon caliente y se esper6 a que el medio de reaccion alcanzara la temperatura del ambiente. El
licor madre se llevé a refrigeracion por 5 dias para promover la formacién de pp o cristales.
Transcurrido este tiempo no se observd ningun sélido en el medio por lo que se concentré a
aproximadamente el 50 %, se observo si habia pp, como no lo hubo se llevo a sequedad por 22

horas, en un sistema de vacio de aprox. 1x10-3 Torr. Se identificé como producto 3 bruto.

3.3. Purificacion de los productos sintetizados

Se tomaron pequefias porciones de los productos 1, 2 y 3 para probar su solubilidad en solventes
organicos polares como metanol y poco polares como cloroformo anhidro y saturado con agua
desionizada. Los productos disolvian perfectamente en cloroformo anhidro, por lo que se eligio

este solvente para realizar la purificacion.

3.3.1. Purificacion por extraccion con disolventes para el producto 1

Para purificar todo el compuesto, se disolvié el producto en cloroformo anhidro (2.5 mL) y se
trasvaso a un embudo de separacion, en el cual se le adiciond 2.7 mL de agua desionizada, el
embudo se agitd por un minuto, enseguida se dejé reposar el embudo por aproximadamente 5
minutos, después se destapd para promover la separacién de fases, con la extraccion se
eliminaron remanentes del ligante hidrolizado y de cloruro de erbio asi como cloruro de sodio,
subproductos de la reaccion que pueda contener la fase organica. En la fase acuosa, se hizo la
prueba de cloruros con una solucién de nitrato de plata al 2%, se midi6 el pH de la fase acuosa y
fue el del agua desionizada por lo que, las fases organicas ya no requirieron un segundo lavado.
La fase organica se deposit6 en tubos y se concentraron a sequedad con vacio de 1x10-3 Torry
posteriormente al alto vacio de 5x10+ Torr. El producto seco fue un sdlido polvoso con mucha
estatica por lo que para su recuperacion fue necesario un raspado cuidadoso. Los sélidos se

27



Capitulo 3: Metodologia

recolectaron en un vial y fue identificado como producto 1 lavado, la muestra que quedo en las
paredes de los tubos se disolvié con diclorometano anhidro y se depositd en otro vial (2)
identificado como producto 1 lavado en CHxCl,. El vial 2 se colocd dentro de la campana con
extraccion sobre una parrilla eléctrica sin agitacion y sin calentamiento, el vial permanecié dentro
de la campana hasta que no se observé solvente (aproximadamente 12 horas), el vial se colocé
dentro de una estufa a 30 °C durante 7 horas. Enseguida se coloco en la linea de vacio junto con
el vial identificado como producto 1 lavado, los viales permanecieron por 42 horas en el sistema

con un vacio de aproximadamente 5x10-4 Torr.

3.3.2. Purificacion por extraccion con disolventes para el producto 2

Para purificar todo el compuesto, se disolvié el producto en cloroformo anhidro (8.4 mL) y se
trasvas6 a un embudo de separacién y se le adicion6 8.4 mL de agua desionizada, el embudo se
tapd y se agitd por un minuto, enseguida se dejé reposar el embudo por aproximadamente 5
minutos, después se destapo para promover la separacién de fases, con la extraccion se
eliminaron remanentes del ligante hidrolizado y de cloruro de erbio asi como cloruro de sodio,
subproductos de la reaccion que pueda contener la fase organica. En la fase acuosa, se hizo la
prueba de cloruros con una solucion de nitrato de plata al 2%, se midi6 el pH de la fase acuosa y
fue el del agua desionizada por lo que, las fases organicas ya no requirieron un segundo lavado.
La fase organica se deposit6 en tubos y se concentraron a sequedad con vacio de 1x10-3 Torry
posteriormente al alto vacio de 5x10 Torr. El producto seco fue un sélido polvoso con mucha
estatica por lo que para su recuperacion fue necesario un raspado cuidadoso. Los solidos se
recolectaron en un vial y fue identificado como producto 2 lavado, la muestra que quedo en las
paredes de los tubos se disolvid con diclorometano anhidro y se depositd en otro vial (2)
identificado como producto 2 lavado en CH2Cl,. El vial 2 se colocé dentro de la campana con
extraccion sobre una parrilla eléctrica sin agitacion y sin calentamiento, el vial permanecio dentro
de la campana hasta que no se observo solvente (aproximadamente 18 horas), el vial se colocé
dentro de una estufa a 30 °C durante 7 horas. Enseguida se coloco en la linea de vacio junto con
el vial identificado como producto 2 lavado, los viales permanecieron por 42 horas en el sistema

con un vacio de aproximadamente 5 x10-4 Torr.

3.3.3. Purificacion por extraccion con disolventes para el producto 3
Para purificar todo el compuesto, se disolvid el producto en cloroformo anhidro (9.5 mL) y se
trasvasd a un embudo de separacién y se le adicion6 9.5 mL de agua desionizada, el embudo se

tapd y se agitd por un minuto, enseguida se dejé reposar el embudo por aproximadamente 5
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minutos, después se destapo para promover la separacién de fases, con la extraccion se
eliminaron remanentes del ligante hidrolizado y de cloruro de erbio asi como cloruro de sodio,
subproductos de la reaccion que pueda contener la fase organica. La fase acuosa presento
coloracién su pH fue de 7.7, por lo que se le realizé una segunda extraccion, se disolvié con 4.8
mL de cloroformo anhidro y se agregd al embudo de separacion que contenia 4.8 mL de agua
desionizada, a la fase acuosa obtenida se le tomo el pH el cual fue 6.8, esta fase se seco por
separado, al momento del secado por la temperatura del nitrégeno liquido la fase acuosa se

convirtié en una fase algodonosa.

La fase organica se depositd en tubos y se concentraron a sequedad con vacio de 1 x10-3 Torr y
posteriormente al alto vacio de 5x10+ Torr. El producto seco fue un solido polvoso con mucha
estatica por lo que para su recuperacion fue necesario un raspado cuidadoso. Los solidos se
recolectaron en un vial y fue identificado como producto 3 lavado, la muestra que quedo en las
paredes de los tubos se disolvi6 con diclorometano anhidro y se depositd en otro vial (2)
identificado como producto 3 lavado en CH2Cl,. El vial 2 se colocé dentro de la campana con
extraccion sobre una parrilla eléctrica sin agitacion y sin calentamiento, el vial permaneci6 dentro
de la campana hasta que no se observé solvente (aproximadamente 12 horas), el vial se coloco
dentro de una estufa a 30 °C durante 7 horas. Enseguida se coloco en la linea de vacio junto con
el vial identificado como producto 3 lavado, los viales permanecieron por 42 horas en el sistema

con un vacio de aproximadamente 5 x10 Torr.

3.4. Recristalizacion

3.4.1. Recristalizacion del producto 2

Se tomaron pequefas porciones del producto 2 bruto, la primera porcion (T1) se disolvié en 3.5
mL de una solucion etanol anhidro: agua desionizada (50:50), la solucion rosa mexicano tenia un
precipitado morado oscuro, el cual se puede deber al precipitado del producto o producto que no
haya solubilizado, esta solucion se guardé en el refrigerador de -5 °C. Otra porciéon (T2) se disolvi6
en cloroformo (1.8 mL), se guardo en el refrigerador de -5 °C por un dia. Para cristalizar el producto
en cloroformo se le difundié éter anhidro (1 volumen de cloroformo por 3 volimenes del solvente
a difundir) el compuesto en etanol anhidro: agua desionizada se dividi6 en dos partes y a una se
le difundio éter anhidro T1A (2 volumenes) y a la otra tolueno T1B (2 volumenes). Los compuestos
se guardaron en el refrigerador de -5 °C. Después de 27 dias se guardaron en un refrigerador a -

20 °C por 31 dias para promover la formacion de precipitado o cristales. No se observo precipitado,
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ni cristales por lo que las muestras se concentraron a sequedad con vacio de 1x10- Torr para

recuperar las muestras.

3.4.2. Recristalizacion del producto 3

Se tomaron pequefias porciones del producto 3 y se disolvieron en 1.05 mL cloroformo (T3) y en
una mezcla (T4) de etanol anhidro: agua desionizada (3.5 mL al 50:50, v/v). Al afiadir una porcién
del producto en el T4, se agitd magnéticamente hasta lograr una disolucion total. Los tubos se
guardaron en el refrigerador de -5 °C. EI T3 se dividi6 en 2 partes a una se le difundi6 éter anhidro
T3A (3 volumenes) y a la otra tolueno T3B (3 volimenes). Todos los sistemas de cristalizacién se
guardaron en el refrigerador de -5 °C por 8 dias al no observar formacion de sélido se guardaron
en el refrigerador de -20 °C por 31 dias.

Bajo ninguna de las condiciones de cristalizacion se logré obtener cristales por lo que se decidid
utilizar un sistema de purificacion usando el método de extraccion liquido- liquido (cloroformo

anhidro- agua desionizada) previamente establecido [Lucas J., 2016].

3.5. Espectrofotometria UV-Vis

Los espectros UV-Vis se midieron en un espectrofotdmetro Perkin Elmer Lambda 35 de doble haz
del laboratorio de instrumental del departamento de quimica del ININ, el software utilizado para la
manipulacion de este equipo fue el UV-WINLAB. Para las medidas se emplearon microceldas
ambar de cuarzo con paso de luz de 1 cm y celdas de cuarzo transparentes en sus 4 caras con
pureza luminiscente (s6lo cuando se media luminiscencia enseguida de UV-Vis). Se prepararon
soluciones del orden de 1x10-4 M en cloroformo anhidro Todas las soluciones utilizadas para las
medidas de UV-Vis fueron preparadas dentro de una caja de guantes con atmdsfera de nitrogeno
de alta pureza. Los espectros obtenidos del ligante y los productos se obtuvieron en un intervalo
de 1000 a 200 nm a una velocidad de 240 nm/min, con un suavizado de 3 nm, la resolucién del
equipo es de 0.5-4 nm. Los archivos de los espectros se guardaron en extension .txt en ASCII para

obtener los espectros con mayor calidad usando el programa Origin Pro 8.0 y 9.0.

3.6. Espectroscopia de Luminiscencia

Los espectros de luminiscencia fueron medidos en dos equipos un espectrometro de fluorescencia
Perkin Elmer LS55 multi-accesorios y un espectrometro de luminiscencia Perkin Elmer LS55 del
laboratorio de instrumental del departamento de quimica de ININ. La fuente luminosa de estos
espectrometros es una ld&mpara de xenon de luz pulsada y el intervalo de longitud de onda parala
acumulacion de espectros es de 200 a 900 nm. El detector para medir los espectros hasta 900 nm
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es un fotomultiplicador sensible al rojo, el R928. Tiene varios filtros de emision: 290, 350, 390, 430
y 515 nm. En estos equipos, se pueden obtener espectros en modo fosforescencia y fluorescencia

tanto de emisién como de excitacion.

A estos equipos se les pueden adaptar varios accesorios. En este estudio se usaron dos
accesorios. Uno de ellos es el que tiene un dispositivo para celdas de cuarzo transparentes en sus
4 |lados y asi medir soluciones a temperatura del ambiente y otro dispositivo para medir sélidos en
placas metalicas. El otro accesorio sirve para medir muestras sélidas y liquidas en capilares de
pureza luminiscente a temperatura del ambiente y solidos y liquidos congelados en del nitrégeno
liquido a 77 K. Para bajar la temperatura se afiade nitrégeno liquido en uno de los compartimentos
del accesorio hasta llenado, inyectdndole simultdneamente un flujo regulado y constante de
nitrdgeno gas durante el tiempo de medida, esto ultimo con el fin de evitar la formacion de hielo
en el termopar para baja temperatura y evitar condensacion del agua en los espejos opticos.
También para evitar formacidn de hielo en el orificio donde se coloca el capilar se coloca éste con

0 sin muestra antes de afiadir nitrégeno.

También, para medir muestras solidas a temperatura del ambiente muy pequefas, éstas se
depositan en placas (celdas) metalicas, se esparcen sobre la celda metélica y se cubren con
cubreobjetos de cuarzo con pureza para medidas de luminiscencia, el cual se fija con una rosca

metélica y se coloca en el accesorio del equipo de luminiscencia ya mencionado.

Las condiciones de la fuente del equipo que se emplearon para el analisis de luminiscencia en
este trabajo se dan en la tabla 3.1, estas condiciones se emplearon en todas las mediciones salvo
que se indique otra condicion diferente. Este equipo trabaja con el programa FL WINLAB para
medidas de luminiscencia. Los archivos de los espectros obtenidos se guardan en extension .txt
en ASCII para obtener los espectros con mejor calidad usando el programa Origin Pro 8.0 y 9.0.

Tabla 3.1. Condiciones de fuente empleadas para las medidas de luminiscencia.

Delay Time (ms) | Gate Time (ms) | Cycle Time (ms) | Flash Rate
Condicion 1 1 1 16 1
Condicion 2 10 20 33 1
Condicion 3 1 100 16 5
Condicion 4 1 20 1 1
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Se estudiaron los productos y reactivos en modo fluorescencia y fosforescencia de emision y de
excitacion. Los filtros empleados fueron 290 nm, 350 nm, 390 nm, 430 nm y 515 nm.

Las rendijas de los monocromadores de excitacion y emisién fueron de 6.0 nm, 5.5 nmy 5.0 nm,
la velocidad de barrido de 100 nm/min, 150 nm/min, 200 nm/min y 250 nm/min. La resolucién del
equipo es de 1 nm. Las longitudes de onda de excitacidn fueron seleccionadas de sus espectros

de absorcion UV-Vis y otras de sus espectros de fluorescencia de excitacion.

Las longitudes de onda de excitacion (A) para obtener los espectros de emisidn y las de emisién

para obtener los espectros de excitacion se dan en la tabla 3.2.

Tabla 3.2. Longitudes de excitacion y emision de los reactivos y productos.

Longitudes de onda Longitudes de onda
de excitacion (nm) de emision (nm)
Ligante 247,269, 274, 276, 307, 344, 347, | 271, 287, 293, 303, 311, 321,341, 356,
352, 382, 386, 393 388, 418, 423, 448,460, 468, 472, 485,
508, 513,518, 528, 544, 561, 570, 574,
594, 604, 608

Sal de erbio | 257, 275, 301, 302, 323, 332, 366,
382, 544

Producto 1 | 260, 253, 263, 264, 275, 301, 306, | 296, 341, 419, 433, 487, 493, 530, 630,
317, 325, 335,340,354, 385, 521, 650, 680, 700, 740

540, 544, 560
Producto2 | 261, 276, 301, 308, 325, 340 352, | 312, 346, 358, 394, 425, 440,448, 487,
368, 387, 393, 560; 495, 519, 528, 540, 560, 671, 697, 712,

734,747,751, 754, 765

Producto 3 | 247, 257, 263, 275, 301, 308, 325, | 287, 359, 429, 436, 445, 487, 515, 529,
334, 345, 382, 393, 536, 545, 556 | 642, 652,663, 667, 692, 699, 708, 739,
739, 754, 762, 765

3.7. Caracterizacion de los productos

Las muestras de los productos 1, 2 y 3 purificados fueron solidos polvosos con mucha estética por
lo que para su recuperacion fue necesario un raspado cuidadoso. Los sdlidos se recolectaron en
viales. Todos presentaron color morado y fueron solubles en cloroformo, diclorometano, etanol,
metanol, acetonitrilo. Los productos se caracterizaron por UV-Vis, analisis elemental por
combustion, Luminiscencia, IR, activacion neutrénica, TGA/DSC, Resonancia Magnética Nuclear
de 'H, espectrometria de masas y magnetismo (sélo el complejo 1). Con fines comparativos la sal
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de erbio (ErCls.6H20) se estudio por luminiscencia, IR, activacion neutronica y TGA/DSC. El ligante
(L2) también se estudi6 por UV-Vis, TGA/DSC, luminiscencia, IR, andlisis elemental por

combustion, magnetismo y espectrometria de masas con el mismo fin que la sal.

3.7.1. Analisis microelemental por combustion

El analisis microelemental por combustién de los productos purificados se realizé en un equipo
Vario Micro Cube del Centro Conjunto de Investigacion en Quimica Sustentable (CCIQS) UAEMéx-
UNAM. Este equipo requiere de 0.5 a 5 mg de la muestra para su determinacion elemental y
puede ser sélida o liquida. La muestra se pesa y se encapsula en estafio. Se introduce al equipo,
donde se lleva a cabo su completa e instantanea combustion a 1150 °C, empleando oxigeno y
helio como gas de acarreo. Las sustancias son convertidas a fase gas (N2, NxOy, CO2, H20, SO,
SO3) y después de la reduccion se convierten en N2, CO2, H20 y SO.. Estos gases se separan en
una columna y se analizan en un detector de conductividad térmica. El porcentaje de cada
elemento se calcula a través de una curva de calibracion, considerando el peso inicial de la
muestra. En este equipo el estandar utilizado es sulfanilamida, por lo que se determina el
porcentaje total de nitrégeno, carbono, hidrégeno y azufre del estandar y de las muestras que
contengan todos o algunos de estos elementos. A partir de aqui y en lo adelante, se nombrara
Complejo 1, el de estequiometria 1Er:1L2, Complejo 2, el de estequiometria 1Er:2L2 y Complejo

3, el de estequiometria 1Er:3L2.

3.7.2. Analisis por Activacion Neutronica

El contenido porcentual del erbio, cloro y sodio se determind por AXAN. Este anélisis, se realizd
en el laboratorio de andlisis por activacion del departamento del reactor del ININ. Las muestras se
irradiaron por 5 minutos, en el SINCA del Reactor TRIGA Mark I, contdndose después de
decaimientos de minutos y horas. Se reporta la incertidumbre expandida para cada medida
calculada con un coeficiente de cobertura k=2, para un nivel de confianza del 95%.

3.7.3. Anélisis por espectrofotometria UV-Vis

Con base en los pesos moleculares obtenidos con el estudio de analisis elemental, se calcularon
las concentraciones molares de las soluciones preparadas con cloroformo anhidro grado
espectroscopico, las muestras se pesaron en matraces volumétricos los cuales se aforaron a 5
mL. Las concentraciones molares fueron 6.86x10-> M para el complejo 1, 2.36x104 M para el

complejo 2, 1.31x104 M para el complejo 3 y 4.05x10-°M para el L2.
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Se calcularon sus respectivos coeficientes de absorcion molar &, con la siguiente formula:

Donde:

¢: Coeficiente de absorcion molar en M-icm-1.
A: Absorbancia.

[: Longitud del paso del haz de luz (1 cm).

[C]: Concentracion molar del ligante o de los complejos 1,2y 3.

Las soluciones de cada muestra se depositaron en microceldas ambar con paso de luzde 1 cmy
se midieron en el espectrofotdmetro Perkin Elmer Lambda 35 de doble haz (2 dispositivos de
celdas) del laboratorio instrumental del departamento de quimica del ININ. El solvente blanco fue
el cloroformo anhidro y se depositd en otra microcelda ambar y colocd en el dispositivo de

referencia.

3.7.4. Analisis espectroscopico por luminiscencia

El ligante L2 y los complejos 1, 2 y 3 se midieron en polvo, se coloco el accesorio para realizar las
medidas en la celda metdlica. Se estudiaron las muestras en fluorescencia de emision y
fluorescencia de excitacién. Los filtros utilizados para el estudio fueron 290 nm, 350 nm, 390 nm,
430 nmy 515 nm.

Para el estudio en tubos capilares, se tomd 1.96 mg, 0.51 mg y 0.38 mg de muestra sélida polvosa
de los complejos 1, 2 y 3 respectivamente, se disolvieron en 1 mL de CH2Cl, para trasladarlo al
capilar y se dejé que el solvente se evaporara, quedando asi el polvo disperso en el capilar, todo
el procedimiento se llevd a cabo dentro de una caja de guantes con atmaésfera de nitrégeno, los
tubos capilares se colocaron uno a uno en el accesorio para las medidas. Se estudiaron los
complejos en modo fluorescencia, se empled el filtro de 290 nm. Primero se obtuvieron los
espectros a temperatura ambiente (293 K) usando 1as Aexc 263 nm, 301 nmy 340 nm y después a

temperatura de 77 K usando el mismo filtro y las mismas Aexc.

3.7.5. Anélisis por espectroscopia infrarroja (IR)

Se analizaron por IR el ligante L2, la sal de erbio (ErCls.6H20) y los complejos 1, 2 y 3. Para el
analisis por IR se empled un equipo ThermoScientific, clase 1. Modelo Nicolet 6700 FT-IR (Smart
Orbit), con una ventana de diamante, del laboratorio de aplicaciéon de plasma del departamento
del estudio del ambiente del ININ. Las muestras sdlidas de aproximadamente 1 mg se colocaron
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sobre el &rea de medida en la plataforma ATR. Los datos se guardaron en extension .csv y los
espectros se construyeron con el programa Origin Pro 8.0 y 9.0 con este programa se normalizaron

y se suavizaron los espectros para disminuir el ruido electronico.

3.7.6. Analisis por resonancia magnética nuclear (RMN)

Para los espectros de RMN se utilizé diclorometano deuterado (CD2Cly) y cloroformo deuterado
(CDCl3) como solventes para el ligante y los complejos. Se obtuvieron los espectros de RMN-H
del ligante L2 (4.97x10- M), complejo 1 (3.63 x10-3 M), complejo 2 (2.50x10-* M) y complejo 3
(1.67x10-3 M) para lo cual las soluciones de las muestras se depositaron en tubos capilares para
RMN. Como referencia interna se us6 al tetrametilsilano (TMS) con 0 ppm de desplazamiento
quimico.

Se us6 un equipo Bruker Avance Ill de 300 MHz con magnetos blindados de 7T con una sonda de
deteccién directa de banda ancha para el analisis de una variedad de nlcleos. Este equipo se
encuentra en el laboratorio de RMN del Centro Conjunto de Investigacion en Quimica Sustentable
(CCIQS) UAEMéx- UNAM. Se obtuvieron los archivos .fid y con estos, los espectros de RMN por

transformada de Fourier mediante el programa MestReNova 8.1.

3.7.7. Analisis por espectrometria de masas

Para los espectros de masas los complejos 1, 2y 3 y el ligante L2, se disolvieron en acetonitrilo
(CH3CN) de alto grado de pureza (grado cromatogréfico). La técnica de espectrometria de masas
fue utilizada fue la de impacto electrénico (MS-EI por sus siglas en inglés); el espectrometro de
masas esta acoplado a un cromatdgrafo de gases Shimadzu, modelo GCMS-QP2010 Plus;
mientras que para los complejos 1, 2 y 3 se utilizd la técnica de rocié electrénico (electrospray)
(MS-ESI por sus siglas en inglés) con deteccion de iones positivos, con un espectrometro de
masas modelo micrOTOF I, Bruker. El eluyente también fue acetonitrilo y la columna alcanza 180
°C. Estos equipos se encuentran en el laboratorio de Espectrometria de Masas del CCIQS
UAEMéx- UNAM.

Las muestras de los complejos se disolvieron en acetonitrilo, se tomo la muestra con una jeringa
y pasaron por un filtro (acrodisco) Agilent con membrana de PTFE, el cual tenia un diametro de
13 mm y un tamafio de poro de 0.2 um. Las soluciones filtradas se inyectaron al cromatégrafo
directamente. Los compuestos tenian una concentracién de 1.45x10-3 M para el 1, 1.14x103 M
para el 2, 9.68x104 M para el 3 y 3.5x10-3 M para el L2.
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3.7.8. Analisis térmico. Analisis termogravimétrico (TGA) y calorimetria diferencial de
barrido (DSC)

Se analizaron por TGA/DSC la sal de ErCls.6H20 (3.3050 mg), el ligante L2 (1.2760 mg), el
complejo 1 (0.6650 mg) y complejo 2 (3.122 mg). Se empled el equipo SDT Q600 V20. BUILD 2
del departamento de quimica del ININ, éste esta integrado por un analizador termogravimétrico
(TGA, por sus siglas en inglés) y un calorimetro de barrido diferencial (DSC, por sus siglas en
inglés). Las muestras se analizaron en atmdsfera de nitrégeno a excepcion del complejo 2, que se
analiz6 en atmosfera de helio; la temperatura utilizada fue desde 16 °C hasta 1200 °C con un
incremento de 10 °C/min. Se obtuvieron los gréaficos del analisis TGA (termogramas) y DSC

(comportamiento calorifico) en cada caso con las derivadas de los graficos.

3.7.9. Comportamiento magnético

Los datos magnéticos fueron obtenidos usando un equipo SQUID (Dispositivo Superconductor de
Interferencia Cuantica, SQUID por sus siglas en inglés) que es un magnetémetro MPMS XL para
medidas en un amplio intervalo de temperatura. Se analizaron muestras del ligante L2 y el
complejo 1 en el magnetometro SQUID de CICATA-Legaria del IPN las muestras se midieron en
solido, para lo cual en cada caso, se depositaron en microcapsulas de un polimero especial, 0.84
mg del complejo 1 para medidas a 2 y 300 K, 0.28 mg y 2.58 mg del ligante L2 para medidas a
300 Ky 2 K, respectivamente. Las capsulitas se colocaron en el equipo y se midieron a 2 K'y 300
K a campo magnético variable, y variando la temperatura (2 a 300 K) a campo magnético fijo
aplicado de 200 Oe. Para el primer caso, se obtuvieron los datos de magnetismo en funcién del
campo magnético aplicado; para el segundo caso, se obtuvieron los datos de magnetismo en
funcion de la temperatura, con estos datos y en una hoja de calculo, se obtuvieron la
susceptibilidad magnética molar (ym), el producto de la susceptibilidad magnética molar por
temperatura (ymT) y el momento magnético efectivo. peff (us) de cada compuesto. Las
susceptibilidades magnéticas molares de cada compuesto fueron corregidas con las constantes
de Pascal correspondientes que se dan en la tabla 3.3.
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Tabla 3.3. Calculo de las constantes de Pascal [Gordon A, y Berry J., 2008] para el Ligante L2 y el complejo 1, en forma elemental, por grupos funcionales y

peso molecular.

Constante de Pascal (emu/mol) de los compuestos

Elemental

Ligante L2= [6)cring fenol de la base de Schiff(-6.24) + 3XH fenol de Ia base de Schifi(-2.93)
*+ X0 fenol de la base de Schiff(-4.6) + 8XC terbutiio(-6.00) + 18)H terbutiio(-2.93) + XC base
de Schifi(-6) * XH base de Schiff(-2.93) + XN base de Schifi(-5.57) * 6)Cring quinolinico(-6.24)
+ 6XH quinolinico(-2.93) *+ X0 quinolinico(-4.6) * XN quinalinico(-4.61)] (106 emu/mol)
Ligante L2=-240.02x10-¢ emu/mol

Complejo 1=[(Ligante L2-2)1(-2.93)) * 7 X+ agua e hidrexio(-2.93) * 4X0 agua
¢ hidroxilo(~4.6) * 7 XCring bencioxazol(~6.24) *+ 3)H bencioxazol(-2.93) + X0 bencioxazol
(-4.6) * XN vencioxazol(-4.61) + 8XC terbutio bencioxazol(-6.00) + 18XH terbutio
bencioxazol(-2.93) *+ 1/2xNa(-9.2) + 2xci(-23.4) + 1/2)xc(-6.00) + 1/2x1(-2.93)
+ x&**(-18)] (10-¢ emu/mol)

Complejo 1=-518.295x10-6 emu/mol en forma monomérica

Grupo funcional

Ligante L2= [Apy(+0.5-(3H(-2.93))) * 4Xcring restante de quinolinico(-6.24) *+ X0
quinatinico(~4.6) + 4XH quinolinico(-2.93) + Ac=N-base de schifi(+8.15) + XH base de Schift
(-2.93) + Aar-0H de la base de schi (-1.00-(3H(-2.93))) + 8Xc tervuio(-6.00) + 18
terbutiio(-2.93)] (106 emu/mol)

Ligante L2=-119.72x10-¢ emu/mol

Complejo 1=[(Ligante L2-2)1(-2.93)) + 3x.0(-13.00) + xor(-12.00) +
ABenceno bencioxazol(-1.4-(4H(-2.93))) + AHc=N-base de Schiff bencioxazol(+8.15) + X
base de Schiff bencioxazol(-2.93) *+ X0 bencioxazol(4.6) * 8XG terbutiio bencioxazol (-6.00) +
18XH terbutio bencioxazol(-2.93) + 1/2xNaci(-32.6) + 1/2X chcis(-58.9) + &
(-18)] (106 emu/mol) :

Complejo 1=-318.41x10-6 emu/mol en forma monomérica

Peso molecular

Ligante L2=: 3762210

Ligante L2=: -188.11x10-6 emu/mol

Complejo 1= -@m 06

Complejo 1= -466.5195x10-¢ emu/mol en forma monomérica
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Ejemplos del célculo de la susceptibilidad magnética molar corregida del ligante L2 y el complejo

1 con los valores obtenidos.

Para el ligante L2 a 2 K tomando el valor de la correccion de Pascal mediante el peso molecular:

i 8.645x107% emu
m = —= - = = 0.00113451586 emu/mol
Campo magnético aplicado 1111.16 Oe

Xm — Xcate. = (0.00113451586 emu/mol) — (—188.11x107¢ emu/mol) = 0.00132262586 emu/mol

Para el complejo 1 a 2 K tomando el valor de la correccion de Pascal mediante el peso molecular:

; 1.217x1072 emu
(m(rlﬁg(fsiztlt;sflo) (P.M.C1) (W> (933.039 g/mol C1)
™ Campo magnético aplicado 1483.72 Oe = 0911085507 emu/mol

Xm — Xcate. = (0.911085507 emu/mol) — (—466.5195x107¢ emu/mol) = 0.911552027 emu/mol

Para el ligante L2 a 300 K tomando el valor de la correccion de Pascal mediante grupos

funcionales:
i 1.35075x107° emu
(mc:ﬁg;e;tf;no) (P.M.L2) ( 0.00028 5 12 ) (376.22 g/mol L2)
Xm = — , = = 1.6531484x1073 emu/mol
Campo magnético aplicado 10978.6 Oe

_zemu _gemu
X = Xeate. = (1.6531484x10 W) ~ (-119.72x10 m) = 0.001772868479 emu/mol

Para el complejo 1 a 300 K tomando el valor de la correcciéon de Pascal mediante grupos

funcionales:
. -5
magnetismo (P.M.C1) (M) (933.039 g/mol €1)
v - _\"masact _\ 0.00084gC1 = 0.020871154 emu/mol
™™ Campo magnético aplicado 4375.74 Oe e

Xm — Xcate. = (0.020871154 emu/mol) — (—318.41x107° emu/mol) = 0.021189564 emu/mol
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Capitulo 4
RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo, se presentan los resultados que se obtuvieron en este trabajo de tesis sobre la
reactividad del ligante L2 con la sal lantanida de cloruro de erbio (ErCls.6H20) en medio acuo-

organico y la discusion de los mismos.

La purificacion de los tres compuestos sintetizados se intent6 por cristalizacion en varios sistemas
organico-organico usando el método de difusién para lo cual, en cada caso, a las soluciones que
contenian los complejos en cloroformo o acetonitrilo se le difundio éter etilico o tolueno; también
se intentd en un sistema etanol-agua. En ningun caso, se observé la formacion de cristales. Por
eso, el licor madre se llevo a sequedad con vacio y el compuesto se purificd por el método de
extraccion liquido- liquido (cloroformo anhidro—agua desionizada). El producto puro se secé con
alto vacio. Todos los complejos fueron solubles en solventes polares préticos (metanol y etanol)

y no préticos (cloroformo, acetona y acetonitrilo).

4. Caracterizacion y estudio de los compuestos
Los resultados de la caracterizaciéon quimica y espectroscopica de reactivos y los tres complejos

obtenidos, se discuten a continuacion.

4.1. Espectrofotometria UV-Vis de ligante y complejos sintetizados

El ligante L2 y los complejos 1, 2 y 3, se estudiaron por UV-Vis en tres solventes donde este
compuesto y los complejos disuelven: acetonitrilo (solvente polar no prético), metanol (solvente
polar protico) y cloroformo (poco polar) para conocer su estabilidad quimica en el tiempo. Los
solventes acetonitrilo y cloroformo fueron los adecuados ya que no hubo cambio espectral en el
tiempo. En la figura 14, se muestran los espectros del complejo 1 antes de la purificacion, no se
observé diferencia significativa entre el complejo purificado y el no purificado, por lo que a los

siguientes complejos ya no se les realizé este estudio antes de la purificacion.

En la figura 15, 16 y 17 se muestran los espectros del ligante y los complejos 1, 2 y 3 puros, en

acetonitrilo, metanol y cloroformo, respectivamente.
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Figura 14. Espectros de UV-Vis del complejo 1 no purificado a) Acetonitrilo anhidro grado
espectroscopico, b) Metanol grado espectroscopico y c¢) Cloroformo anhidro grado
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Figura 15. Espectros de UV-Vis en acetonitrilo anhidro grado espectroscdpico del a) Ligante L2,
b) Complejo 1, ¢) Complejo 2 y d) Complejo 3.
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Figura 16. Espectros de UV-Vis en metanol grado espectroscopico del a) Ligante L2, b) Complejo
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En los espectros UV-Vis del ligante L2 en los tres solventes, se observan las tres longitudes de
onda maximas, de frente y de izquierda a derecha, la primera corresponde a los OH de los grupos
fendlicos del grupo quinolinico y de base de Schiff, la segunda a los grupos fenilos y la tltima a
los grupos iminas (-N=C). La formacion de los complejos se demostré con base en la presencia
de una nueva banda observada entre 530 nm y 565 nm para el complejo 1, entre 540 nm y 562

nm para el complejo 2 y entre 535 nm y 557 nm para el complejo 3.

Enlatabla 4.1, se dan las bandas correspondientes a sus longitudes de onda de maxima absorcion
de los espectros de cada uno de los compuestos en cloroformo anhidro, al igual que sus
coeficientes de absorcion molar. Puede notarse la diferencia espectral entre esos de los complejos
y el del ligante y entre los complejos mismos. Es importante notar que para fines practicos de la
discusion de resultados en esta tabla, ya se incluyen los valores de € calculados con los datos de
pesos moleculares encontrados por espectrometria de masas para los complejos 1, 2, 3 y L2
(Seccion 4.8).

La figura 17a corresponde al espectro del L2, la banda definida a 276 nm se debe a la transicion
-1 de los fenilos del grupo quinolinicos y fendlico de la base de Schiff del ligante. La banda a
392 nm con un semi-hombro a 350 nm corresponde a la transiciéon n-r* de la imina quinolinica y
la de la base de Schiff, respectivamente [Lucas J., 2016]. Se nota también un hombro a 313 nm

que puede pertenecer también a la imina en el grupo aromatico quinolinico.

En el espectro del complejo 1 (figura 17b), las bandas correspondientes al ligante L2 presentan
desplazamiento, la sefial debida a la transicion T-1m* se observa como un hombro y con
desplazamiento hipsocrémico de 8 nm correspondiente a los grupos quinolinato y fenolato (=C-O-
) unidos al erbio.

Las sefiales correspondientes a las transiciones n-1* de las iminas quinolinicas y de la base de
Schiff se observan ligeramente desplazadas por 2 nm a menor energia la de 350 nm y la de 392
nm sufre un desplazamiento hipsocrémico de 20 nm. Se distingue una longitud de onda méxima a
325 nm que surge de la coordinacion de las 2 iminas, las iminas quinolinicas y las de las bases de

Schiff, donde una sufre mas efecto por la coordinacién del erbio que la otra.

En la figura 17¢, se muestra el espectro del complejo 2, los hombros a 262 nm y 306 nm se deben
a la coordinacién de los grupos quinolinatos y fenolatos de los dos ligantes al erbio. La banda del

semi-hombro a 350 nm en el espectro de L2 sufre cambios importantes en el espectro de este
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complejo, se observan dos grupos de bandas a 323 nm y 351 nm y a 370 nm y 399 nm, que

demuestra por sus desplazamientos (27 nmy 1 nm el primer grupo, y el segundo grupo 12 nmy 7

nm) no tan sélo la coordinacién de los grupos iminas al erbio sino ademas la presencia y

coordinacion de los 2 ligantes al erbio mediante las iminas quinolinicas y las de las bases de Schiff.

Tabla 4.1. Coeficientes de absorcion molar para el ligante y los complejos en cloroformo * peso
molecular del analisis elemental por combustion, ** encontrados por espectrometria de masas.

Peso molecular | Concentracion [M] Bandas
Compuesto Absorbancia analizadas ¢ (M'em™)
(g/mol) en CHCl3
(nm)
0.54459 276 13447
Ligante L2 376.22* ** 4.05x 10
0.39057 392 9644
0.23839 268 3475
933.039* 6.86x10-5 0.120426 325 1755
0.029216 563 426
Complejo 1
0.238396 268 6950
1866.078** 3.43x105 0.120426 325 3510
0.029216 563 852
0.641722 262 2719
1171.54* 2.36x104 0.315402 323 1336
0.102952 562 436
Complejo 2
0.641722 262 5348
2296** 1.20x104 0.315402 323 2628
0.102952 562 881
0.795739 261 6074
1377.67* 1.31x104 0.521569 338 3981
0.106479 557 812
Complejo 3
0.795739 261 10841
2460* 7.34x10'5 0.521569 338 7106
0.106479 557 1436

Para el complejo 3, (figura 17d) se nota un hombro a 261 nmy una banda pequefia a 308 nm que

corresponden a la interaccion de los grupos quinolinatos y fenolatos (=C-O-) del ligante con el ion
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metalico. Se observa una banda definida centrada a 338 nm y otra menos definida a 327 nm con
hombros a 353 nm, 371 nmy 397 nm de las iminas del ligante. Al igual que en el complejo 2, estas
bandas demuestran la formacion del enlace del erbio con los quinolinatos, fenolatos y las iminas,
la definicion espectral con respecto a los otros complejos, indica que el complejo 3 se coordina a

los 3 ligantes.

En los complejos, la banda correspondiente a su formacién aparece a 563 nm para el complejo 1,
562 nm para el complejo 2 y 557 nm para el complejo 3. Esta banda, se conoce como banda de
transferencia de carga que en este caso corresponde a transferencia de carga ligante a metal
(TCLM). Es importante notar la posicién de la banda de transferencia de carga en cada uno de los
3 complejos, a mayor numero de ligantes mayor desplazamiento hipsocrémico, Complejo 3 >

Complejo 2 = Complejo 1.

4.2. Analisis microelemental por combustion

Se determinaron los porcentajes de C, Hy N del ligante L2 y los complejos 1, 2 'y 3, por el método
de analisis elemental por combustion. El ligante L2, se analizé previamente [Garza A. y Camacho
C., 2012]. En la tabla 4.2 se dan los resultados obtenidos. Puede observarse en cada caso que la
diferencia porcentual entre el calculado para una férmula minima dada y el experimental son
menores de 1% para C,H y N en el complejo 1y 3; C menor al 3% € Hy N menores de 1% para

el complejo 2.

4.3. Analisis por activacion neutronica

Mediante la técnica por activacion neutrdnica (AXAN) en la posicion SINCA del reactor TRIGA
Mark Ill del Centro Nuclear de México, ININ, se analizo el contenido porcentual del erbio, sodio y
cloro en los tres complejos y de erbio y cloro en la sal ErCls.6H20 usada como referencia, para

este analisis.

El contenido porcentual de erbio encontrado para la sal ErCls.6H20 usada como referencia fue de
43.82% que corresponde al tedrico para esta sal. Para el de los complejos el contenido porcentual
de erbio por composicidén (abundancia) isotdpica y la correlacién de datos con el de la sal
ErCl3.6H20 fue de 17.18% (+0.6) para el complejo 1, 14.57% (£0.5) para el complejo 2 y 13.08%

(£0.5) para el complejo 3.
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El contenido porcentual de cloro encontrado para la sal ErCls.6H20 usada como referencia fue de
27.86% que corresponde al tedrico para esta sal. Para el de los complejos el contenido porcentual
de cloro por composicién (abundancia) isotopica y la correlacion con el de la sal ErCl3.6H20 fue
de 7.19% (£0.2) para el complejo 1.

En el caso del contenido de sodio, se encontrd 1.22% (+0.15) para el complejo 1, 2.44% (£0.01)
para el complejo 2 y 4.14% (+0.01) para el complejo 3. Estos resultados se muestran en la tabla
4.2.

Tabla 4.2. Porcentajes de C, H, N, Er, Na y Cl calculados y encontrados, del ligante L2 y los
complejos 1, 2y 3. * Porcentajes obtenidos mediante activacidn neutrénica.

Compuesto Ligante L2 Complejo 1 Complejo 2 Complejo 3
Formula C24H2sN20; [C24H26N202ErOH((H20)3) | [CasHs3sN4OsErNa | [Cr2H7sNeOsErNasH:0]
minima (376.22 g/mol) C15H21NO] Ci5H21NO] (1377.67 g/mol)

(PM) 1/2CHCI31/2NaCl (1171.54 g/mol)
(933.04 g/mol)

%C | Calc. | 76.56 51.81 65.82 62.77

Enc. |76.15 52.67 67.43 63.50
%H | Calc. | 7.50 5.89 6.58 5.85

Enc. |7.38 5.46 6.94 5.79
%N | Calc. |7.44 4.50 6.09 6.10

Enc. |7.52 4.92 4.99 5.90
%Er* | Calc. 18.28 14.55 12.14

Enc. 17.18 14.57 13.08
%Na* | Calc. 1.23 1.96 5.00

Enc. 1.22 244 4.14
%CI* | Calc. 7.59

Enc. 7.19

4.4. Anélisis por espectroscopia infrarroja (IR)
De acuerdo con el anélisis de los espectros de los complejos formados con la sal de erbio (figura
18) y el ligante L2 (figura 19), complejo 1 (figura 20), complejo 2 (figura 21) y complejo 3 (figura

22), todos los grupos fendlicos del ligante (sus frecuencias vibracionales se muestran en la tabla
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4.3) se desprotonan ya que las bandas correspondientes a estos grupos no son observadas en

ninguno de los espectros de estos complejos.

En la figura 18, se muestra el espectro de ErCl3.6H20 desde 4000 a 350 cm-, las frecuencias
vibracionales de esté, se muestran en la tabla 4.3 a 3195 cm-! se observa una banda ancha y dos
bandas pequefas a 423 y 391 cm! correspondientes al estiramiento de los enlaces H-O-H de
moléculas de agua coordinadas al erbio. Se observa una banda fuerte a 3311 cm! asociada
posiblemente al estiramiento de los enlaces H-O-H de las moléculas de agua de hidratacién, y otra
banda medianamente fuerte a 1622 cm-' asociada a la deformacion de esas moléculas de agua.
Las bandas muy fuertes a 376 y 368 cm-' corresponden a la flexién de moléculas de agua de red.
[Socrates G., 2004]. Una banda fuerte a 594 cm-" indica que al menos un ion cloro estéa coordinado
al Er.

En la figura 19, se muestra el espectro del ligante L2, las frecuencias vibracionales (bandas) de
los grupos funcionales significativos se reunen en la tabla 4.3. El doblete a 3383 y 3361 cm-!
corresponde a frecuencias vibracionales de estiramiento de los enlaces de los grupos =C-0-H de
los fenoles quinolinicos y los de la base de Schiff; [Socrates G., 2004]. La banda muy débil a 3060

cm! se asigna al estiramiento del grupo H-C=N del anillo piridinico.

Se observa a 606 y 590 cm-! dos bandas muy fuertes y una fuerte en 578 cm-!, asociadas a la
deformacion del grupo =C-0-H de los fenoles de la base de Schiff y del grupo quinolinico, no es
posible saber con exactitud cual frecuencia vibracional corresponde a la parte quinolinica y cual a
la base de Schiff, ya que la diferencia de las bandas es muy pequefia [Williams D. y Fleming I.,
1980; Socrates G., 2004].

Las bandas medianas a 1374, 1361 y 1328 cm' se deben a la deformacidn asimétrica y a la flexion
simétrica, respectivamente del grupo terbutilo [Garcia I. y Ramirez F. de M., 2010]. Las bandas a
1569, 1558 y 1541 cm-' corresponden a estiramientos del grupo imina de la parte quinolinica de la
molécula. La banda fuerte observada a 758 cm-!, la débil a 731 cm' y la mediana a 720 cm-!
corresponden a la deformacion fuera del plano del grupo quinolinico (-N=C-C-H).

Se observan a 1683, 1672, 1651 y 1635 cm bandas medianas correspondientes a los
estiramientos del grupo imina de la base de Schiff; las bandas medianas 1484 y 1436 cm-' y otra
medianamente fuerte a 1460 cm-! corresponden a la deformacion C-H del grupo imina de la base
de Schiff [Platas C., et. al. 2003; Lucas J., 2016].
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Figura 18. a) Espectro IR de la sal de ErCls.6H20. *Di6xido de carbono, b) Regién de 2000 a 350
cm .,
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Figura 19. a) Espectro IR del Ligante L2. *Diéxido de carbono, b) Region de 2000 a 350 cm-".

En el caso del complejo 1 (figura 20), la ausencia del doblete entre 3382-3360 cm-1 tipica de los
grupos fendlicos de L2 (los del grupo quinolinico y de la base de Schiff), no es posible demostrarla
debido a la presencia de agua coordinada y/o hidroxilo coordinado que ensancha la banda en esa
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region. La banda mediana a 3061 cm! se asigna al estiramiento del grupo H-C=N del anillo
piridinico [Socrates G., 2004]. Sin embargo, la ausencia de la banda fuerte a 606 cm-' también
debida a OH fendlicos demuestra la desprotonacién total del ligante y su coordinacion al erbio
como también lo demuestran los cambios espectrales de otras bandas asociadas a estos grupos.

Las frecuencias vibracionales del complejo 1, se muestran en la tabla 4.3.

Todas las otras bandas asociadas a las vibraciones C-O del grupo C-OH pasan de fuertes a
medianas en el complejo 1; disminuyen significativamente por la coordinacion y por la remocion
del protén. Se observa una banda débil a 1000 cm-! nueva y es debida a la vibracién de
estiramiento =C-0 coordinado [Xianghong W., 2008].

La banda mediana a 1385 cm' y la banda fuerte a 1361 cm-! debidas a la deformacidn asimétrica
del grupo terbutilo, se observan mejor definidas en el espectro del complejo 1 con respecto al del
L2. A 1338 y 1309 cm! las bandas medianamente fuertes corresponden a la flexion simétrica de

este grupo [Garcia |. y Ramirez F. de M., 2010].

La banda débil observada en el espectro del ligante a 1595 cm-!, se intensifica en el del complejo
1y la de 1569 cm es la desplazada 5 cm! hacia el rojo con respecto a la del L2 mientras que la
de 1558 cm! se convierte en un hombro, la de 1541 cm-! intensa en el ligante es débil pero definida
en el complejo. Estas bandas corresponden a estiramientos del grupo imina de la parte quinolinica
del ligante, los cambios en la estructura de las bandas manifiestan la interaccion con el ion metalico
erbio. La banda muy fuerte observada a 745 cm-' corresponde a la deformacién fuera del plano

del grupo quinolinico (-N=C-C-H), y las bandas del ligante a 731 y 720 cm-' desaparecen.

Se observa de 1683 a 1624 cm-! bandas medianas correspondientes a los estiramientos del grupo
imina del grupo base de Schiff. En el complejo se observa una banda muy fuerte a 1462 cm-'y
otra mediana a 1433 cm-! ambas asociadas a la deformacion del C-H de este grupo imina, estas
bandas ligeramente desplazadas son menos definidas en L2 y la banda a 1484 cm-' presente en
el espectro de L2 desaparece en el complejo, lo que indica un cambio de simetria molecular de L2
por la fuerte coordinacion a través de sus iminas al ion metalico [Platas C., et al. 2003; Lucas J.,
2016].
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Tabla 4.3. Frecuencias vibracionales en el IR del ligante L2, |a sal de erbio y el complejo 1.

Capitulo 4: Resultados y discusion

FRECUENCIAS VIBRACIONALES EN EL INFRARROJO (nm)

Grupo Funcional Sal de Cloruro de Erbio Ligante L2 Complejo 1
Agua de hidratacion 3311f(e), 1622m-f(de)
Agua de red 376mfifle), 368mf(fle)
=C-0-H (quinolinico y base de Schiff) 3383d(e), 3361d(e)
H-C=N (anillo piridinico) 3060md(e) 3061m-m(e)
-CH3 CH=CH, C-H 2956m(€asim), 2909m-m(€sim), 2865m-m(esim) 2954m-f (easim), 2909m(esim), 2867m(esim)
HC=CH 1520m(e), 1508m-f(e),1499m(e), 1504m(e)
=C-0O-H

(fuera del plano)
Base de Schiff y quinolinicos

606mf(de),590mf(de), 578f(de)

C=N-C (quinolinico: Q)

1569m(e), 1558m(e), 1541m(e),

1595hm(e), 1574m(e)

Q-HC=N-R (Base de Schiff)

1683m-m(e),1672m-m(e), 1651m-m(e), 1635m-m(e)

1683m-m(e), 1647m-m(e), 1634m-m(e), 1624m-m(e)

Q-H-C=N-R (Base de Schiff)

1484m-m(de),1436m-m(de), 1460m-f(de)

1462mf(de), 1433m-m(de)

Agua de coordinacion

3195mf(e), 423mf(e), 391mi(e)

=C-0-H (fuera del plano)

689d(e), 680d(e), 670d(e), 670d(e), 644m-m(e),
546m-m(e), 522m-m(e)

=CO = Er

678m-m(e), 669m-m(e), 656m-m(e),
638m-m(e), 589md(e), 568md(e), 540md(e)

Cl=>» Er

5941 (e),

Terbutilo (-C(CHs)s)

1389m(dessim), 1374m(deasim), 1361M(deasim), 1338m-
m(flesin), 1328m(flesin)

1385m(deasim), 1361f(deasim), 1338m-f{(flesim),
1309m-f(flesim)

=C-0-H

1296m(fle), 1272m(fle), 1242f(fle), 1226m(fle), 1203m-f(fle),
1163d(e), 1121m-m(e), 1081d(e), 1058hmd(e), 1027d(e)

=C-0 = Er

1272m(fle), 1259hm(fle), 1240m-m (fle), 1152m(e);
1136m(e), 1101m-f(e), 1052d(e), 1024d(e), 1000d(e)

-N=C-C-H (fuera del plano) quinolinico

758f(de), 731d(de), 720m(de)

745mf(de)

=C-0OH (en el plano)

504m-m(fle), 476d(fle), 441d(fle), 423md(fle), 398mdi(fle),

377md(fle)

=C-0 = Er (en el plano)

493md(fle), 457md(fle), 437md(fle), 418md(fle)

e: estiramiento, de: deformacion, fle: flexion, mf: muy fuerte, f: fuerte, m-f: medianamente fuerte, m: mediana, m-m: medianamente mediana, m-d: medianamente débil, d: débil, md; muy débil y

h: hombro.
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En los espectros del complejo 2 (figura 21) donde no hay agua coordinada al erbio puede
observarse la ausencia del doblete y de todas las debidas a vibracién OH, las vibraciones de este
complejo, se muestran en la tabla 4.4. Se observa en éste a 3048 cm-! una banda débil
perteneciente al anillo piridinico del grupo quinolinico pero desplazada 12 cm-! hacia el rojo con
respecto a su posicion en el ligante y como consecuencia de la interaccion del nitrégeno con el ion
metalico (H-C=N) [Socrates G., 2004].

La frecuencia vibracional fuerte a 1151 cm-! se desplaza 12 cm-' hacia el rojo con respecto al L2,
la mediana 1135 cm' se desplaza 14 cm-' hacia el azul y la frecuencia vibracional del L2 a 1081
cm ! desaparece en este complejo, estas frecuencias corresponden al estiramiento de los grupos
=C-0-1. Las bandas a 1296 y 1203 cm! del L2 desaparece en el complejo 2, mientras que las
bandas a 1258 y 1241 cm-! aumentan su intensidad con respecto al ligante y la banda a 1241 cm-
! pierde intensidad, éstas debidas a la flexion de los grupos =C-0-1. Las bandas débiles a 1053 y
1024 cm' debidas al estiramiento del =C-O-! estan desplazadas 5 y 3 cm! hacia el rojo con
respecto a las del L2, como consecuencia de su enlace al erbio [Xianghong W., 2008]. Se observa
una banda débil pero definida a 992 cm-' que es nueva y debida a la vibracion de estiramiento =C-

0 coordinado.

La banda mediana a 1508 cm-' se define, esta banda es debida al estiramiento del grupo HC=CH.
No aparecen las bandas del ligante a 1520 y 1499 cm-! en este complejo. La banda mediana a
1383 cm! (desplazada 6 cm-! hacia el rojo) y la fuerte a 1361 cm-! se observan mas definidas en
este espectro con respecto al L2, éstas se deben a la deformacidn asimétrica del terbutilo y a 1339
y 1310 cm' (desplazada 18 ¢cm-' hacia el rojo) debidas a la flexién simétrica del mismo grupo.

[Garcia |. y Ramirez F. de M., 2010]. La banda del ligante a 1374 cm-' desaparece.

La banda a 731 cm! que aparece en el ligante, no se observa como tal en el complejo 2, sino
como una banda muy fuerte a 745 cm-! es decir desplazada 13 cm-! hacia el rojo con respecto al
ligante. La banda a 720 cm-' del L2, en el complejo 2 pierde su definicién y se observa como un
hombro débil a 721 cm-!, estas dos bandas son asociadas a la deformacién fuera del plano del

grupo quinolinico (-N=C-C-H).
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Figura 21. a) Espectro IR del complejo 2. * Didxido de carbono, b) Region de 2000 a 350 cm-.
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Tabla 4.4. Frecuencias vibracionales en el IR del ligante L2 y el complejo 2.

e: estiramiento, de: deformacion, fle: flexion, mf: muy fuerte, f: fuerte, m-f: medianamente fuerte, m: mediana, m-m: medianamente mediana, m-d: medianamente débil, d: débil, md; muy deébil

y h: hombro.
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FRECUENCIAS VIBRACIONALES EN EL INFRARROJO (nm)

Grupo Funcional

Ligante L2

Complejo 2

=C-0-H (quinolinico y base de Schiff)

3383d(e), 3361d(e)

H-C=N (anillo piridinico)

3060md(e)

3048d(e)

-CH; CH=CH, C-H

2956mM(€4sim), 2909M-m(&sim), 2865M-m(Esim)

2953m-f(€asim), 2906m(€sim), 2867m-m(€sim)

HC=CH

1520m(e), 1508m-f(e),1499m(e),

1508m(e)

=C-0-H (fuera del plano)
Base de Schiff y quinolinicos

606mf(de),590mf(de), 578f(de)

C=N-C (quinolinico: Q)

1569m(e), 1558m(e), 1541m(e),

1594m(e), 1574m(e), 1559 m(e), 1541m(e)

Q-HC=N-R (Base de Schif) 1683m-m(e), 1672m-m(e), 1651m-m(e), 1635m-m(e) 12;;%":”(8) 1650m-m(e), 1636m-m(e),
Q-H-C=N-R (Base de Schif 1488m-m(de), 1436m-m(de), 1460m-f(de) 1463mf(de), 1440h7(de)
N 689d(e), 680d(e), 670d(), 6700(c), 644m-m(e),
C-O-H (fuera del plano) 546m-m(e), 522m-m(e), 504 m-m(e)
678d(e), 669d(e), 656d(e), 636d(e)

=C = OEr

585md(e), 571md(e), 546 md(e), 523 md(e)

Terbutilo (-C(CHs)s)

1389m(deasim), 1374m(deasim), 1361m(deasim),
1338m(flesim), 1328m(flesim)

1 383m(deasim), 1361 f(deasim), 1 339m'f(deasim),
1310m-f(flesin)

=C-0-H

1296m(fle), 1272m(fle), 1226m(fle), 1242 (fle),
1203m-f(fle),1163d(e), 1121m-m(e), 1081d(e),
1058hmd(e), 1027d(e)

=C-0 = Er

1278m-m(fle), 1258m-f(fle), 1241m-m(fle),
1151mf(e), 1135m(e), 1053d(e),
1024d(e),992d(e)

-N=C-C-H (fuera del plano)
Quinolinico

758f(de), 731d(de), 720m(de)

745mf(de), 721hd(de),

=C-OH (en el plano)

476d(fle), 441d(fle), 423md(fle), 398md(fle), 377md(fle)

=C =>» OEr (en el plano)

490d(fle), 455d(fle), 418d(fle)
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Figura 22. a) Espectro IR del complejo 3. * Dioxido de carbono, b) Regién de 2000 a 350 cm-'.
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En el espectro del complejo 3 se puede observar (figura 22) una banda débil a 3054 cm-
desplazada 8 cm ! hacia el rojo con respecto al ligante debido a la interaccion del nitrégeno (H-
C=N) con el ion metélico [Socrates G., 2004]. Alrededor de 3200 cm-' hay una banda muy débil
debida a agua coordinada pero que por sus caracteristicas permite observar la ausencia de grupos
fendlicos de los quinolinicos y de la base de Schiff, esto se confirma por la ausencia de la banda
fuerte a 606 cm-! asociada a vibraciones de enlaces fenolicos en L2 en el espectro. Las frecuencias
vibracionales se muestran en la tabla 4.5. La banda a 1296 cm-! débil debido a la vibracién C-OH
de L2 también desaparece en el complejo 3 y la de 1272 cm-' se observa como un hombro mediano
a 1274 cm'. La banda mediana a 1151 cm-' y las de 1135 cm-' y 1100 cm! corresponden al
estiramiento de los grupos =C-0- ya coordinados [Xianghong W., 2008]. A 490, 456, y 418 cm-! se
observan tres bandas débiles asociadas a la flexion en el plano del mismo grupo. Las bandas 490
y 456 cm! presentan la misma intensidad y simetria que el ligante, pero en el complejo 3 las
bandas se observan mas anchas. Se observa una banda a 1000 cm-! debida al estiramiento =C-

0 coordinado.

Entre 2955 y 2868 cm-1, se observan tres bandas debidas al estiramiento asimétrico y simétrico
de los grupos metilos y H-C=C-H de los fenilos. La banda mediana a 1505 cm-! se define y es
debida al estiramiento del grupo H-C=C-H, las bandas del ligante a 1520 y 1499 cm-
desaparecen. La banda mediana a 1390 cm' y la muy fuerte a 1362 cm-' son asociadas a la
deformacion asimétrica del grupo terbutilo. A 1339 y 1308 cm-' las bandas medianas se deben a
la flexion simétrica del mismo grupo, la segunda banda se encuentra desplazada 20 cm-! hacia el
rojo [Garcia I. y Ramirez F. de M., 2010]. La banda muy débil a 1596 cm! del ligante aumenta en
absorbancia y las medianas (tabla 3) conservan su intensidad en el complejo y se desplazan
ligeramente. Los cambios en la estructura de las bandas se deben a la coordinacion del nitrégeno
con el ion metalico. La banda fuerte a 746 cm! (desplazada 12 cm! hacia el rojo) y la banda débil
a 720 cm! se asocian a la deformacion fuera del plano del grupo quinolinico (-N=C-C-H), estas
bandas se observan mas definidas en el complejo con respecto al ligante. La banda a 731 cm-!
desaparece en este complejo.

Las frecuencias vibracionales medianas de 1670 a 1622 cm-' corresponden a los estiramientos
del grupo imina de la base de Schiff. En el complejo 3 se observa una banda muy fuerte a 1461
cm !, una fuerte a 1434 cm' y otra mediana a 1420 cm-, asociadas a la deformacién C-H del
grupo imina de la base de Schiff. La banda a 1488 cm-' presente en el espectro de L2 desaparece
en el complejo 3, lo que indica un cambio de simetria molecular de L2 por su fuerte coordinacién

a través de las iminas al ion metélico [Platas C., et al. 2003; Lucas J., 2016].

56



Tabla 4.5. Frecuencias vibracionales en el IR del ligante L2 y el complejo 3.

e: estiramiento, de: deformacion, fle: flexion, mf: muy fuerte, f: fuerte, m-f: medianamente fuerte, m: mediana, m-m: medianamente mediana, m-d: medianamente débil, d: débil, md; muy deébil

y h: hombro.
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FRECUENCIAS VIBRACIONALES EN EL INFRARROJO (nm)

Grupo Funcional

Ligante L2

Complejo 3

=C-0-H (quinolinico y base de Schiff)

3383d(e), 3361d(e)

H-C=N (anillo piridinico)

3060md(e)

3054d(e)

-CH; CH=CH, C-H

2956mM(€4sim), 2909M-m(&sim), 2865M-m(Esim)

2955M-f(Easim), 2906M(Esim), 2868M(Esim)

HC=CH

1520m(e), 1508m-f(e),1499m(e),

1505m-f(e)

=C-0-H (fuera del plano)
Base de Schiff y quinolinicos

606mf(de),590mf(de), 578f(de)

C=N-C (quinolinico: Q)

1569m(e), 1558m(e), 1541m(e),

1596m(e), 1572m(e), 1559m(e), 1541m(e),

Q-HC=N-R (Base de Schiff)

1683m-m(e),1672m-m(e), 1651m-m(e), 1635m-m(e)

1670m(e), 1650m(e), 1635m(e), 1622m(e)

Q-H-C=N-R (Base de Schiff)

1488m-m(de), 1436m-m(de), 1460m-f(de)

(
1517m(e)

(

fi

1461mf(de), 1434f(de), 1420m-m(de)

=C-0-H (fuera del plano)

689d(e), 680d(e), 670d(e), 670d(e), 644m-m(e),
546m-m(e), 522m-m(e), 504 m-m(e)

=CO=> Er

679m(e), 669m-f(e), 656m(e), 591hmd(e),
570d(e), 543md(e), 525md(e)

Terbutilo (-C(CHs)s)

1389m(deasim), 1374m(deasim), 1361m(deasim),
1338m(flesim), 1328m(flesim)

1390m(deasim),  1362mf(deasim),
f(desim), 1308m-f(flesim)

1339m-

=C-0-H

1296m(fle), 1272m(fle), 1226m(fle), 1242 (fle),
1203m-f(fle),1163d(e), 1121m-m(e), 1081d(e),
1058hmd(e), 1027d(e)

=C-0 = Er

1274hm(fle), 1258m(fle), 1241m(fle), 1151m-
fle), 1135m(e), 1100m(e), 1055d(e),
1025d(e), 1000d(e)

-N=C-C-H (fuera del plano)
Quinolinico

758f(de), 731d(de), 720m(de)

746f(de), 720d(de)

=C-OH (en el plano)

476d(fle), 441d(fle), 423md(fle), 398md(fle), 377md(fle)

=CO =» Er (en el plano)

490d(fle), 456d(fle), 418d(fle)
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4.5. Andlisis de los espectros de Resonancia Magnética Nuclear de Hidrogeno (RMN-'H)

En la figura 23, se muestra la estructura molecular del ligante L2 donde se enumeran los protones
para asignar los picos correspondientes a cada tipo de protén en su espectro de RMN-'H. Los
espectros RMN-'H del ligante L2 y de los complejos 1, 2 y 3, se presentan en las figuras 24A, 24B,
24C y 24D, respectivamente y sus asignaciones e integraciones se enlistan en las tablas 4.6, 4.7,

4.8y 4.9, respectivamente.

El singulete del OH (1) de la parte quinolinica del ligante L2 se observa a 8.93 ppm y del OH (28)
de la base de Schiff se observa a 7.75 ppm porque tienen un ambiente quimico diferente. El
singulete a 2.04 ppm a remanente de H20 en el ligante pero intercambiado con el deuterio del
medio. El proton 2 del grupo fenilico vecino al OH de la parte quinolica del ligante L2, se observa
como un doblete a 8.31 y 8.28 ppm, el triplete correspondiente al proton 3 se observa a campo
mas alto a 7.48, 7.46 y 7.43 ppm. Se observa un doblete a 8.22 y 8.20 ppm correspondiente al
proton 4 del grupo quindlico, mientras que el doblete correspondiente al protén 5 del grupo
quindlico se observa a 7.14 y 7.12 ppm. El doblete a 7.27 y 7.26 ppm corresponde al proton 6

piridinico de la parte quindlica.

El singulete correspondiente al protdn del grupo imina (7) de la base de Schiff se observa a 7.36
ppm. Los picos singuletes del protén 8 y 18 del grupo fenilico de la base de Schiff del ligante se
observan a 7.34 ppm y 7.33 ppm, respectivamente, la pequefia diferencia en la posicion de los
picos se debe a que el primero sufre mayor efecto electronegativo del N y OH de la base de Schiff
y el terbutilo. A 1.28 ppm se observa un singulete correspondiente a 9 protones del terbutilo (9-17)
y a 1.38 ppm se observa otro singulete correspondiente a los 9 protones del otro terbutilo (19-27)
de la base de Schiff, el desplazamiento quimico hacia campo bajo de los protones terbutilos (19-
27) se debe a la influencia de la electronegatividad del oxigeno del fenol vecino, que desprotege
los hidrogenos del terbutilo.

En las figuras 24B, 24C y 24D correspondientes a los espectros de RMN-'H de los complejos
puede notarse ensanchamiento de los picos observados como lineas en el espectro de L2 (24A)
antes de su interaccion con el erbio. Esto se debe al efecto paramagnético del erbio que
dependiendo del ligante ensancha sus picos proténicos y los desplaza por varios ppm a campo
alto o bajo [Ramirez F. de M., et al., 1996]. Esto dificulta la asignacion de picos y la integracion de
los mismos. Sin embargo, un andlisis minucioso permiti6 hacer una asignacion e integracion

adecuada de los picos de los tres complejos.
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Tabla 4.6. Desplazamiento quimico e integracion de los picos protonicos (H) del ligante L2.

Protones Desplazamientos Integracion | Integracion
(ppm) esperada obtenida
OH (Q) Singulete, 8.93 1 1.11
OH (BS) Singulete, 7.76 1 1.00
H2 (Q) Doblete, 8.31, 8.28 1 1.28
H3 (Q) Triplete, 7.48, 7.46, 7.43 1 1.44
H4 (Q) Doblete, 8.22, 8.20 1 1.37
H5 (Q) Doblete, 7.14,7.12 1 1.08
H6 (Q) Doblete, 7.27, 7.26 1 1.25
N=C-H7 (BS) Singulete, 7.36 1 0.80
H8 y H18 fenilo (BS) Singulete, 7.34 y Singulete, 7.33 2 1.87
Terbutilo vecino al grupo imina | Singulete, 1.28 9 8.78
Terbutilo vecino al OH Singulete, 1.38 9 8.70
HDO* Singulete, 2.04* 1* 0.86*
Total de protones 29 29.54
4 5
H H
6
H H
3 N
P> I?| 8 12
H N CH; H CH,
2 CHs | 947  3-11| M€ CHs | 13.21
(o) N
Ny CH, H3C CH;
1 28
H
~,
o H18 ;' 0
NE(
H,;C L CH3l 19-27 ”
a) ’ b) 1

Figura 23. a) Estructura del ligante derivado quinolinico base de Schiff biterbutilado (QBSchiff-bit-
(OH)2) construida con el programa Chem Draw Ultra 12.0 y b) Estructura 5,7-di-ter-butilbencioxazol
construida con el programa Chem Draw Ultra 12.0, encontrado por Andlisis Elemental y
Espectrometria de masas.
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En el espectro del complejo 1 (figura 24B), no se observan picos entre 7.7 y 8.9 ppm lo que
demuestra la remocion de los hidrogenos fendlicos al formarse el complejo con el erbio. Los
protones del grupo quindlico en el complejo se desplazan ligeramente pero principalmente se
ensanchan. Los protones fenilicos de la base de Schiff también sufren ligeros desplazamientos.
Por esta razén forman parte de la banda multiplete ancha que va de 7.2 a 7.8 ppm.

Un singulete compuesto por méaximos a 3.69 y 3.71 ppm corresponden a los grupos iminas de la
base de Schiff y la imina del 5,7-di-ter-butilbencioxazol (molécula encontrada por el analisis
elemental del complejo) que en lo adelante se identificara como bencioxazol, que estan
desplazados por el enlace coordinado del erbio con la base de Schiff (3.69 ppm) y por la interaccién

de la imina del bencioxazol.

Con un maximo a 4.81 ppm se observa un singulete ancho asimétrico que claramente envuelve
otros picos con ambiente quimico ligeramente diferentes (tabla 4.7) que corresponde a los
protones de tres moléculas de agua coordinadas al erbio y un -OH que neutraliza la tercera carga
del erbio 3+ y que ademas se le coordina. Los singuletes correspondientes a los terbutilos (9-17 y
19-27) de L2, se observan ensanchados y reflejan el fuerte enlace de la base de Schiff al erbio
paramagnético; los singuletes de los terbutilos 3-11 y 13-21 de la molécula bencioxazol, no son

picos definidos sino maximos que le dan aspecto de un multiplete deformado.

La caracteristica espectral y multiplicidad de picos observadas en el espectro del complejo 1,
refleja un ambiente quimico propio de la interaccién de un ligante y un bencioxazol con el erbio.
El espectro de RMN de hidrogeno demuestra un NC=9 en este complejo ya que revela que el

bencioxazol también esta coordinado al erbio.

En la figura 24C y la tabla 4.8, se muestra el espectro de RMN-'H y las asignaciones protdnicas e
integraciones, respectivamente del complejo 2. Lo primero de notar es la ausencia de picos entre
4.5y 5 ppm que indica que el compuesto no presenta agua de coordinacion. Es clara la ausencia
de protones a 8.93 y 7.76 ppm en el espectro que demuestra la remocién de los 4H de los OH
fendlicos. Puede notarse las caracteristicas espectrales particulares de este complejo con dos
ligantes coordinados 4(C-O-) que revelan el ambiente quimico ligeramente diferente de cada
ligante coordinado, particularmente debido a que la carga del grupo fenolato coordinado al erbio

esta neutralizada por un sodio.
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Figura 24A. a) Espectro RMN-'H del ligante L2, b) Expansion del espectro de la region de 9 a 7
ppm, c) Expansion del espectro de la region de 2.20 a 1.15 ppm. * Protén residual del solvente

CD,Cly.
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En la region de las iminas coordinadas del complejo 2 (3.56 a 3.78 ppm), se observa un pico con
un maximo y dos inflexiones que revelan la presencia de tres iminas con ambientes quimicos
diferentes, dos corresponden a las dos iminas del L2 y una a la imina del bencioxazol. El singulete
ancho correspondiente al proton 2 (a, b) y 4 (a, b) se observa a 8.38 ppm desplazado a campo
bajo, con respecto al ligante L2, un multiplete se observa de 7.85 a 7.15 ppm que corresponde a
los protones 3 (a, b), 5 (a, b), 6 (a, b), 8 (a, b) y 18 (a, b) de los ligantes coordinados al erbio 3+ y
a los protones 2 y 12 de la molécula bencioxazol también coordinada al erbio y que ya se sabia

de su existencia en el complejo por su anélisis elemental.

Los protones de los terbutilos se localizan en un multiplete asimétrico de 0.3 a 2 ppm. Dentro de
este multiplete, los terbutilos 9-17 (a, b) y 19-27 (a, b) se observan como singuletes ensanchados,
esto debido al efecto paramagnético del erbio y a 1.60 ppm el singulete corresponde a los dos
terbutilos (3-11 y 13-21) de la molécula bencioxazol. Un pico definido a 10.21 ppm nuevo que
integrd para un proton corresponde a fenolato coordinado al erbio y reprotonado, el cual sufre
menos efecto de proteccion electrénica y en consecuencia con desplazamiento quimico a menor
campo con respecto a un fenol del L2 antes de la coordinacion. El espectro de RMN de hidrégeno
del complejo 2 revela que el bencioxazol también esta coordinado al erbio, lo que demuestra un

NC=9 para este complejo.

Los espectros correspondientes al complejo 3 se muestran en la figura 24D; en la tabla 4.9, se dan
las asignaciones de sus protones. El singulete ancho correspondiente al protén 2 (a, b, ¢) y 4 (a,
b, ¢) se observa a 8.39 ppm desplazado a campo bajo, con respecto al ligante L2, de 7.8 a 7.2
ppm se observa un multiplete el cual corresponde a los protones 3 (a, b, ¢), 5 (a, b, ¢), 6 (a, b, ¢),
8(a, b, c)y18(a, b, c) de los ligantes coordinados al erbio 3+. La regién de las iminas coordinadas
también refleja el ambiente quimico ligeramente diferente para cada ligante en su coordinacién

con el erbio.

Los protones de terbutilos 9-17 (a, b, ¢) y 19-27 (a, b, ¢) se observan como un multiplete

deformado, esto debido al efecto paramagnético del erbio sobre sus 3 ligantes coordinados a él.
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Figura 24C. a) Espectro de RMN-'H del complejo 2, b) Expansién del espectro de la regién de 9.1
a 6.9 ppm, c) Expansion del espectro de la region de 5.0 a -0.5 ppm. * Protén residual del solvente

CD,Cly.
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Tabla 4.7. Desplazamiento quimico e integracién de los picos proténicos ('H) del complejo 1.

Protones Desplazamientos Integracion | Integracion
(ppm) esperada obtenida

H2(Q) Singulete ancho; 8.38 1 1.00
H3(Q), H4(Q), H5(Q), H6(Q), H8 Multiplete asimétrico, 7.72max, 6; 2 7.90
y H18 fenilo(BS); H2 y H12 7.56msx, 7.51,7.44,7.32
(molécula bencioxazol)
N=C-H7(BS); N=C-H1(molécula Singulete, 3.69max; 3.7 1max 1,1 1.70
bencioxazol)
Terbutilo 9-17 vecino al grupo imina, | Multiplete deformado, 1.99, 1.91, 18; 18 36.48
Terbutilo 19-27 vecino al fenolato; 1.88, 1.83, 1.82, 1.60max, 1.42max,
Terbutilos 3-11 y 13-21 (molécula 1.27max., 0.87
bencioxazol)
(H20)3 coordinadas y -OH Pico ancho, 5.07, 5.01, 4.81max ; 5 497
coordinado 4.73,4.64
Total de protones 52 52.05

Tabla 4.8. Desplazamiento quimico e integracion de los picos proténicos ('H) del complejo 2.

Protones Desplazamientos Integracion | Integracion
(ppm) esperada obtenida

H2 a,b(Q), H 4a,b(Q) Singulete ancho, 8.42, 8.38max 2,2 3.84
H3 a,b(Q), H5 a,b(Q), H6 a,b(Q), H8 a,b | Multiplete asimétrico, 7.81, 7.75, 10; 2 12.14
y H18 a,b fenilo(BS); H2 y H12(molécula | 7.71max, 7.63, 7.55max, 7.44max,
bencioxazol) 7.32 max, 1.25max, 7.21, 717
N=C-H7 ab(BS); N=C-H1(molécula | Pico ancho, 3.72, 3.69ms, 3.66, 2:1 3.07
bencioxazol) 3.63, 3.59
Terbutilos 9-17 a,b vecinos al grupo | Multiplete asimétrico, 2.01, 1.98, 36; 18 54.01
imina, Terbutilos 19-27 a,b vecinos al | 1.82, 1.60max, 1.42ma, 1.37,
fenoxido; Terbutilos 3-11 'y 13-21 | 1.27ms, 0.87,0.85
(molécula bencioxazol)
Fenil-OHcoor-Er enlace de hidrogeno 10.21 1 112
Total de protones 74 74.18
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CD2Cla.

66



Capitulo 4: Resultados y discusion

Tabla 4.9. Desplazamiento quimico e integracién de los picos proténicos ('H) del complejo 3.

Protones Desplazamientos Integracion | Integracion
(ppm) esperada obtenida
H2a, b, ¢ (Q), H4a, b, c(Q) Singulete ancho, 8.50, 8.44, 8.43, 6 7.54
8.39max, 8.36, 8.33
H3a, b, ¢(Q), H5a, b, ¢(Q), Multiplete asimétrico, 7.79, 7.77, 7.75, 15 13.50
Hb6a, b, ¢ (Q), H8a, b, cy 7.72max, 7.66, 7.64,7.62, 7.57max,
H18a, b, ¢ fenilo(BS) 7840, T.32max, 7.29, 7.26max
N=C-H7a, b, ¢(BS) Triplete deformado, 3.69msx, 3.56, 3.45 3 3.22
Terb. 9-17a, b, ¢ vecinos al Multiplete  deformado, 1.82, 1.60max, 54 53.66
grupo imina, Terb.19-27a, b, ¢ 1.42max, 1.36, 1.26max, 0.88
vecinos al fenolato
H,0 coordinada Singulete; 4.92 2 2.16
Total de protones 80 80.08

Comparativamente con los espectros de los complejos 1y 2, el espectro del complejo 3 es mas
estructurado. En éste, se refleja la coordinacién de los 3 ligantes al erbio y la ausencia del
bencioxazol, lo cual era de esperarse ya que los 3 ligantes que se coordinan al erbio completa la
maxima esfera de coordinacion de un ion lantanido (NC= 12) pero con una extension en NC por el
agua coordinada al erbio y que sugiere un NC= 13 poco comun en complejos de lanténidos o su
estabilizacion con ésta quizas debida a que alguno de los enlaces de coordinacidn fenolato-erbio
no sea tan fuerte como los otros. Los resultados de RMN-'H en solucion y de IR en solido

concuerdan bien para la estructura molecular de cada uno de los 3 complejos y la del ligante L2.

4.6. Analisis térmicos. Analisis termogravimétrico (TGA) y calorimetria diferencial de
barrido (DSC)

Para un analisis comparativo de los resultados térmicos del complejo 1 y del complejo 2, en la
figura 25, se muestra el correspondiente a L2 y en la figura 26 los de la sal. Los graficos DSC,
incisos b) en todos los casos, indican los procesos exotérmicos y endotérmicos asociados al
rompimiento y formacién de enlaces, respectivamente, durante el proceso de descomposicion

térmica de los compuestos.

El ligante L2, se descompone térmicamente en dos etapas (tabla 4.10), en la primera, de acuerdo
con la pérdida porcentual (85.92%) y mediante un proceso endotérmico-exotérmico (200-206 °C)
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se pierde la mayor parte del ligante a 285 °C quedando la fraccién aminica en descomposicién (-
CH>-CH=N(CHa)) inestable que en una segunda etapa y con un cambio exotérmico a 295 °C, se
descompone completamente a 350 °C (14.61%). Entre 600 y 1000 °C, hay una pérdida paulatina
alrededor del 4% que no corresponde al compuesto posiblemente sea alguna impureza del crisol

y empieza a descomponerse arriba de 400 °C mediante un proceso endotérmico-exotérmico.
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Figura 25. a) Termograma TGA del ligante L2 y b) Anélisis térmico diferencial DSC.
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Tabla 4.10. Etapas de pérdidas de los datos TGA y DSC del ligante L2.

Capitulo 4: Resultados y discusion

TGA DSC
Pérdida de peso en % | Fraccion molecular | Residuo molecular | Temperatura
Compuesto (experimental) perdida (g/mol) (g/mol) (°C) Temperatura (°C) | Proceso térmico

Molécula inicial: CsH2sN,0,
PM: 376.22 g/mol
Fraccion molecular perdida: CzH21N20;
PM: 321.39 g/mol 85.47 321.56 54.66 200-300 200 Endotérmico

206 Exotérmico
Fraccion molecular residual: C;H;
PM: 55.01 g/mol 14.53 54.66 301-500 295 Exotérmico

69




Capitulo 4: Resultados y discusion

La descomposicion térmica de la sal ErCl3.6H20 ocurre basicamente en 3 etapas (tabla 4.11) y se
muestra en la figura 26, a 107 °C, se observa la pérdida de una molécula de agua de hidratacién,
dos moléculas de HCI y desprendimiento de hidrogeno, esto se refleja en un proceso exotérmico-
endotérmico entre 140-160 °C, en una segunda etapa a 208 °C, se pierde una molécula de agua
de coordinacién e hidrégeno. A partir de 200 °C hasta 1200 °C (tercera etapa) se pierden 4
oxigenos mediante cambios endotérmicos-exotérmicos. Enseguida de estos cambios, el residuo

que queda es una molécula de ErCl.
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Figura 26. a) Termograma TGA de la sal de erbio ErCl3.6H20 y b) Anélisis térmico diferencial DSC.
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Tabla 4.11. Etapas de pérdidas de los datos TGA y DSC de la sal de erbio ErCls. 6H20.

Capitulo 4: Resultados y discusion

TGA DSC
Pérdida de peso en
% Fraccion molecular | Residuo molecular | Temperatura | Temperatura Proceso

Compuesto (experimental) perdida (g/mol) (g/mol) (°C) (°C) térmico
Molécula inicial: ErCl;.6H.0, PM: 381.71 g/mol
Fraccion molecular perdida:
H.0O + (HCl), + 5H 25 95.43 286.28 126- 169 68, 141 Exotérmico
PM: 95.98 g/mol 107, 111 Endotérmico
Fraccion molecular residual: H,O+HOErCIO;
PM: 285.73 g/mol
Fraccion molecular perdida: H.O +H 5918 22.59 263.69 170- 319 166, 227 Exotérmico
PM: 19.02 g/mol 196 Endotérmico
Molécula residual: ErClO,
PM: 266.71 g/mol
Fraccion molecular perdida: 40 15.931 60.81 202.88 320-1200 407,769, 1142 | Exotérmico
PM: 63.99 g/mol 421,762, 1151 | Endotérmico

Fraccion molecular residual: ErCl
PM: 202.71 g/mol

Peso porcentual residual calculado: 53.11%

Peso porcentual residual experimental: 52.15%
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La figura 27 muestra el TGA y DSC correspondiente al complejo 1. Las pérdidas se muestran en
la tabla 4.12. La descomposicion de este complejo ocurre en 4 etapas. En la primera etapa se
pierde una molécula de peroxido de hidrogeno. En la segunda etapa se pierde el medio de sal y
cloroformo del compuesto, una molécula de agua y empieza a descomponerse la molécula
benciozaxol con desprendimiento de hidrégeno. En la tercera etapa, se pierde el resto de la
molécula del bencioxazol y empieza la descomposicidn de la base de Schiff del ligante L2.

En la cuarta etapa, empieza la descomposicion de la parte quinolinica de L2 y se descompone
practicamente toda la base de Schiff mediante un proceso exotérmico y la formacion del residuo
mediante un proceso endotérmico ya que se requiere calor para formar la especie residual. Asi a
1200 °C, el residuo es C11H;NO2ErOH.

En la figura 2, se muestra el TGA y DSC correspondiente al complejo 2, en este caso se calentd
hasta 1300 °C. La tabla 4.13 revela 6 etapas de descomposicion para este complejo. Inicia con la
descomposicion de una de las bases de Schiff posiblemente por la parte fenolato neutralizada con
sodio e inicia la descomposicion del diterbutil-bencioxazol que en la segunda etapa se pierde
completamente. En la tercera etapa continia descomponiendo el fenolato de la base de Schiff. En
la cuarta etapa, se pierde el resto de la base de Schiff de uno de los ligantes e inicia la
descomposicion de la base de Schiff del otro ligante. En la quinta etapa, se pierde el resto de la
base de Schiff y se fracciona la quinolina del grupo quinolinico del ligante en descomposicion. En
la Ultima etapa se pierde una parte quinolina y el erbio se oxida parcialmente como lo revela el
fuerte cambio endotérmico-exotérmico-exotérmico entre 700 y 1300 °C.

El residuo resulta ser un grupo quinolinico coordinado a un erbio parcialmente oxidado que a

temperaturas mas altas eventualmente dara origen al 6xido de erbio.
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Tabla 4.12. Etapas de pérdidas de los datos TGA y DSC del complejo 1.

Capitulo 4: Resultados y discusion

TGA DSC
Pérdida de peso | Fracciéon molecular | Residuo
en% perdida molecular | Temperatura | Temperatura Proceso

Compuesto (experimental) (g/mol) (g/mol) (°C) (°C) térmico
Molécula inicial: [Co4H26N20,ErOH(H20)3C15H21NO]  1/2CHCl3
1/2NaCl, PM: 933.04 g/mol
Fraccion molecular perdida: (H202), PM: 34.015 g/mol 3.498 32.64 900.4 50-150 60.67,94.56 | Exotérmico
Fraccion molecular residual: [C2sH2sN20,ErOH(H20)C15H21NO]
1/2CHCl3 1/2NaCl, PM: 899.025 g/mol
Fraccion molecular perdida: 1/2CHCl; + 1/2NaCl + H.0 +H, 29.44 274.69 625.71 151- 506 196.26 Endotérmico
+ CqoH21, PM: 274.24 g/mol 204.73 Exotérmico
Fraccion molecular residual: [C27Hz7N3O3ErOH]
PM: 625.79 g/mol
Fraccion molecular perdida: CoH1sON, PM: 156.25 g/mol 16.80 156.75 468.96 507-860 835 Exotérmico
Fraccion molecular residual: C1sHsN2O.ErOH, PM: 469.54 g/mol
Fraccion molecular perdida: C7H;N 10.57 98.63 370.33 861-1200 1157.49 Exotérmico
PM: 100.09 g/mol 1165.97 Endotérmico

Molécula residual: C11H;NO2ErOH, PM: 369.44 g/mol
Peso porcentual residual experimental: 39.69%

Peso porcentual residual teérico: 39.60%
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Figura 27. a) Termograma TGA del complejo 1 y b) Analisis térmico diferencial DSC.
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Figura 28. a) Termograma TGA del complejo 2 y b) Andlisis térmico diferencial DSC.
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Tabla 4.13. Etapas de pérdidas de los datos TGA y DSC del complejo 2.

TGA DSC

Pérdida de peso en % | Fraccion molecular | Residuo molecular | Temperatura | Temperatura Proceso

Compuesto (experimental) perdida (g/mol) (g/mol) (°C) (°C) térmico

Molécula inicial: [CssHs3N4O4ErNaCisH2NO]
PM: 1171.54 g/mol

Fraccion molecular perdida: CsHsNa
PM: 67.09 g/mol 5.760 67.48 1104.06 100-162.58 102, 150 Exotérmico
148 Endotérmico

Fraccion molecular residual:
[C48H53N404EFC12H13NO], PM: 1104.46 g/moI

Fraccion molecular perdida: C1,HsON
PM: 183.21 g/mol 15.64 183.23 920.83 163-284

Fraccion molecular residual: CssHs7NsO4Er
PM: 921.25 g/mol

Fraccion molecular perdida: C1;H1s
PM: 160.26 g/mol 13.68 160.68 760.15 285-400

Fraccion molecular residual: CasHs1O4N4Er
PM: 760.99 g/mol
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Tabla 4.13 (continuacion). Etapas de pérdidas de los datos TGA y DSC del complejo 2.

Capitulo 4: Resultados y discusion

TGA DSC
Pérdida de peso en % | Fraccion molecular | Residuo molecular | Temperatura | Temperatura Proceso
Compuesto (experimental) perdida (g/mol) (g/mol) (°C) (°C) térmico
Fraccion molecular perdida: C1gH23N>
PM: 279.40 g/mol 23.74 278.84 481.31 401-620 490 Exotérmico
500, 540 Endotérmico
Fraccion molecular residual: C17H1sO0sNoEr
PM: 481.59 g/mol
Fraccion molecular perdida: CsHs 6.55 76.93 404.38 621-1025 740 Endotérmico
PM: 77.10 g/mol 856.6 Exotérmico
Molécula residual:C11H1304N2Er
PM: 404.49 g/mol
Fraccion molecular perdida: C,HsN 3.806 44,70 359.68 1026- 1291 1077.82 Exotérmico

PM: 43.08 g/mol

Molécula residual: CoH;NO2ErO,
PM: 360.42 g/mol

Peso porcentual residual experimental: 30.82%

Peso porcentual residual teérico: 30.77%
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4.7. Espectroscopia de Luminiscencia

Se presentan los espectros de fluorescencia de emision y excitacion de los tres complejos a
temperatura del ambiente en polvo, y los de emision en solucion y solucion congelada a 77 K. En
todos los espectros se nota la ausencia de la luminiscencia del ligante L2 y de la sal de cloruro de
erbio hexahidratado [ININ, Proyecto. CB-605, 2016-2018].

4.7.1. Espectros de fluorescencia de la sal de erbio, el ligante L2 y los complejos en polvo
a temperatura del ambiente en placas

Los espectros de fluorescencia de emision del ligante L2, la sal de erbio y de los complejos se
midieron bajo la condicién 1y 4, respectivamente (Capitulo 3, tabla 3.1) y aqui reportamos los
obtenidos bajo la condicién 1. En la figura 29, se muestran los espectros de fluorescencia de
emision (figura 29a) y excitacion (29b) en polvo del ligante. El espectro de emision es complejo y
estructurado pues hay dos tipos de grupos el quinolinico y el de la base de Schiff con niveles de
transicion o estados excitados singulete ('1rm*) y triplete (3rmr*) complejos entre 320-430 nmy 433-
638 nm, respectivamente.

Su espectro de excitacion (figura 29b) es bastante estructurado con respecto al de absorcion UV-
Vis. Las bandas son debidas a las transiciones m—1* de los grupos fendlicos entre 220 y 322 nm
y n—1* de la imina quinolinica y de la base de Schiff entre 322 y 420 nm. Por eso los espectros

de excitacion equivalentes a los de absorcion, revelan el esqueleto estructural de una molécula.

450 .
Aexc: 247 nm Aemi- 485 nm 4

Intensidad (U. arb.)

300 400 500 600 700 300 250 300 350 400
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

a) b)

Figura 29. Espectros de fluorescencia del ligante L2 a) emisién y b) excitacion con rendijas de
excitacion y emision de 6.0 nm, filtro de 290 nm y velocidad de 100 nm/min.
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Figura 30. Espectros de fluorescencia de emision de la sal de erbio (ErCls.6H20) en polvo; rendijas
de excitacion y emision de 5.0 nm, velocidad de 250 nm/min a) filtro de 290 nm y b) filtro de 350
nm. * energia de excitacién re-emitida, ** segunda dispersion de energia de excitacion re-emitida.

El erbio en estado de oxidacion 3+ emite principalmente en la region visible en dos zonas, en la
verde y en laroja, y en el infrarrojo cercano. También emite en la region ultravioleta principalmente
entre 360 y 380 nm [Golesorkhi B., et al., 2018]. Sin embargo, todas las emisiones son de baja
intensidad pero pueden magnificarse por el ambiente quimico que lo rodee. Esto se ha logrado en
sus compuestos de coordinacion con un buen nimero de ligantes organicos y para sus emisiones
alrededor de la zona verde y roja que son estructuradas.

La figura 30 muestra el espectro de la sal de erbio y puede distinguirse algunas de esas
transiciones caracteristicas del erbio.

El pico centrado alrededor de 535 nm corresponde a la transicion 2H112 — 41152 nm, mientras que
la transicion 4Fep — 4152 se observa alrededor de 660 nm [Binzli J-C. y Eliseeva S., 2013;
Golesorkhi B., et al., 2018].

Los espectros de fluorescencia de emision de los tres complejos se discuten a continuacion.

De los espectros de fluorescencia de emision del complejo 1 (figura 31), el obtenido excitando a
367 nm es el que muestra aunque débiles las bandas de emision que puede decirse con certeza
que son debidas a las transiciones, 4Fs — 4l1s2 @ 438 nm, 4F72 — 4l1s2 @ 492 nm, 2H112— 41512
a 536 nm y transicién 4For, — 4l1512 @ 660 nm del erbio coordinado, las de 800, 806 y 812 nm a “lg;2

— 4452 y la de 830 nm a 4Sz2 — 4l13p.
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Figura 31. Espectros de fluorescencia de emision del complejo 1 en estado sélido; rendijas de
emision y excitacion de 6.0 nm, velocidad de 150 nm/min y filtro de 290 nm.
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Figura 32.1. Espectros de fluorescencia de excitacion del complejo 1 en estado sélido debajo de
500 nm; rendijas de emisidn y excitacion de 6.0 nm, velocidad de 100 nm/min vy filtro de 290 nm.
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Para cada complejo, los espectros de excitacion se presentan en dos regiones de longitudes de
onda de emision (Aemi) usadas para obtenerlos: de 300 a 570 nm (figuras 32.1, 34.1y 36.1) y la
segunda con excitaciones de 530 a 770 nm (figuras 32.2, 34.2, 36.2).

En los espectros de excitacion del complejo 1, se pueden localizar bandas bien definidas a 379
nm (correspondiente a la transicion 4G112 « 4l1s2 y 521 nm a la transicion 2H112 « 4l152 (figura
32.2)), mientras que en los espectros de excitacion del complejo 2, se pueden localizar bandas
débiles aunque definidas a 371-374 nm (figura 34.1) correspondiente a la transicion 4G112 « 4l1sp
y 521 nm (figura 34.2) a la transicion 2H112 « 4l1sp.

Estos dos tipos de transiciones se conocen como transiciones hipersensibles [Blnzli J-C. y
Eliseeva S., 2013] que pueden ser de alta, media o baja intensidad dependiendo del ambiente
quimico que rodea al ion erbio y que también se localizan en los espectros de emision. La
coordinacion de tres ligantes al erbio que es el caso del complejo 3 donde cada ligante completa
la neutralizacion de su carga para rendir un complejo eléctricamente neutro, no permitio distinguir
las bandas hipersensibles del erbio coordinado como puede comprobarse en las figuras 36.1 y
36.2 pues predominan las de los ligantes coordinados que presentan bandas de excitacion
cercanas en energia a las del erbio coordinado.

Los espectros de excitacién de los tres complejos revelaron la presencia de los ligantes L2(-2)
coordinados, los espectros fueron caracteristicos de cada complejo y diferentes con respecto al
ligante L2 antes de la coordinacion. Esto puede comprobarse comparando sus espectros entre si
y con el de L2 obtenidos bajo las mismas condiciones experimentales ya que sélo varia
ligeramente la energia de emisidn para excitar. Por ejemplo, el espectro de excitacion de L2
obtenido con Aemi= 485 nm (figura 29b) y los de los tres complejos (figura 32.1, 34.1 y 36.1) con

Aemi= 487 nm muy cercana a la usada para el ligante libre, son estructuralmente diferentes.

Los espectros de fluorescencia de emision del complejo 2 y complejo 3, se dan en la figura 33, y
35, respectivamente, los picos o bandas debidas a transiciones de emision del erbio coordinado,
estan envueltas o escondidas en las de los ligantes coordinados pero cada espectro de emision

es caracteristico de cada complejo.

81



Intensidad (U. arb.)

Intensidad (U. arb.)

Capitulo 4:

Intensidad (U. arb.)
Intensidad (U. arb.)

Resultados y discusion

0

150,

100

750 300 350 400 450
Longitud de onda (nm)

500 300 200 500
Longitud de onda (nm)

Ko 680 NM

100

408 418
521,
412 32 595
425 578

186, ’

a

253)

N
Q

Intensidad (U. arb.)

400

0

300 400 500

Longitud de onda (nm)

300 200 500
Longitud de onda (nm)

00 400 500 600
Longitud de onda (nm)

0

Figura 32.2. Espectros de fluorescencia de excitacién del complejo 1 en estado sélido con longitud
de onda de emision para su excitacion arriba de 500 nm; rendijas de emision y excitacion de 6.0
nm, velocidad de 100 nm/min y filtro de 290 nm.
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Figura 33. Espectros de fluorescencia de emisién del complejo 2 en estado sélido, rendijas de
emision y excitacion de 6.0 nm, velocidad de 150 nm/min y filtro de 290 nm.
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Figura 34.1. Espectros de fluorescencia de excitacion del complejo 2 en estado solido con longitud
de onda de emision para su excitacién debajo de 540 nm, rendijas de emision y excitacidn de 6.0
nm, velocidad de 100 nm/min y filtro de 290 nm.
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Figura 34.2. Espectros de fluorescencia de excitacion del complejo 2 en estado sélido, con longitud
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nm, velocidad de 100 nm/min y filtro de 290 nm.
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Figura 35. Espectros de fluorescencia de emision del complejo 3 en estado sélido, rendijas de
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Figura 36.1. Espectros de fluorescencia de excitacion del complejo 3 en estado sélido, con longitud
de onda de emision para su excitacion debajo de 663 nm, rendijas de emision y excitacion de 6.0
nm, velocidad de 100 nm/min y filtro de 290 nm.
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Figura 36.2. Espectros de fluorescencia de excitacién del complejo 3 en estado sélido, con longitud
de onda de emision para su excitacion arriba de 650 nm, rendijas de emision y excitacion de 6.0
nm, velocidad de 100 nm/min y filtro de 290 nm.

4.7.2. Espectros de fluorescencia de emision de los complejos en sélido a temperatura del
ambiente y 77 K en capilar

En los espectros de fluorescencia de emision a temperatura del ambiente (figura 37, izquierda), se
observa a 856 nm una banda para el complejo 1, para el complejo 2 se observan dos bandas a
861 nmy 870 nmy en el caso del complejo 3, se observan tres bandas a 857 nm, 869 nm y 880
nm, el nimero de bandas es proporcional al numero de ligantes L2(2-) coordinados al erbio, el
cual perturba de manera ligeramente diferente a cada ligante coordinado y los ligantes al erbio.
Bajo el Ultimo argumento no se puede descartar que la banda a 857 nm pudiera corresponder a la
transicion 4Sz, — 4li32. del erbio [Blinzli J-C. y Eliseeva S., 2013; Golesorkhi B., et al., 2018].
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Figura 37. Espectros de fluorescencia de emision de los complejos 1, 2 y 3 en sdlido a 293 K
(izquierda) y 77 K (derecha); rendijas de excitacion y emision de 5.5 nm, velocidad de 250 nm/min
y filtro de 290 nm.

A baja temperatura, en los espectros de emision (figura 37, derecha) de los tres complejos, no se
observa incremento y/o definicién marcada de las bandas espectrales en sus regiones del visible
pero en la del infrarrojo cercano si se nota un cambio importante en las intensidades o definicidn
de las bandas. Asi para los tres complejos, se observa una banda alrededor de 851-852 nm que
es muy cercana a la que surgie de la transicion 4Sz, — 41132 y observada a temperatura del ambiente
a 856-861 nm. A 77 K, la banda entre 200 y 400 nm deberia ser menos intensa. lo que sugiere
que la transferencia de carga ligante a metal (TCLM) observada en el espectro UV-Vis como una
banda ancha centrada alrededor de 560 nm, contribuye mas al apagado de la luz que las
oscilaciones vibrénicas del ligante 0 aguas coordinadas, o el grupo hidroxido coordinado al erbio
en el caso del complejo 1. Por esta razon, no se puede descartar la posibilidad de que en la region
espectral UV se tenga cierta contribucion de la emision luminosa de Er2* formado por una posible
reduccion del Er3* a consecuencia de la TCLM y coexista con el ion Er3* y que ademas sea factible

su deteccion en la escala de tiempo de deteccion de la luminiscencia de estos complejos.

4.8. Espectrometria de Masas
En la figura 38, se muestra el espectro de masas del ligante L2, en el cual se observa su masa de
376, un ion molecular (A) y una fraccion de un ion molecular B asi como los fragmentos

moleculares de estos. En la tabla 4.14, se dan los m/z (masa/carga) seleccionados como los mas
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representativos de la fragmentacion de L2 pero por el patron de fragmentacion observado en su

espectro de masas hay mas de dos caminos de fragmentacion de L2.

Todas las moléculas, sus iones moleculares y los fragmentos de éstos se construyeron con el
programa Chem Draw Ultra 12.0 para visualizar el patrén de fragmentacion del ligante y de los tres
complejos. Es importante asentar que en las moléculas diméricas de los complejos, el enlace de
unién entre las unidades monoméricas, no corresponden a las distancias reales entre ellas sino
se dibujaron para representar que hay unién entre ambas unidades y la ruta de fragmentacion del

dimero.

nel:1 RTime6,B65{5can ¥: 1364)

R

a1

310 36l

1
. be
| T EEEI
g M0 2 .
I Rl (- b a1 415
T

T T r T T T \ T T t t T T T T T T
30 40 50 60 FO BD S0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 2ZB0 290 300 310 320 330 340 350 360 370 380 390 400 410
m/

Figura 38. Espectro de masas del ligante L2 por ionizacién de impacto electronico (rocio
electrénico), ESI-MS.

En el espectro del L2, se observan las m/z del ion molecular A con m/z de 361 y su fragmento
principal de 232 indica su fragmentacién de L2 por la parte quinolinica continuando con la de la
base de Schiff donde el m/z de 232 indica la formacién de la molécula de 5,7-di-ter-butilbencioxazol
(bencioxazol). Lo que demuestra que efectivamente esta molécula organica existe y se forma
durante la sintesis de los complejos por un rompimiento del enlace C-H que unia la base de Schiff
al grupo quinolinico de L2 promovida por el HCI que se forma in situ debido a la presencia de

protones &cidos, agua y cloruros provenientes de la sal de erbio en el medio de reaccion.
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Un m/z de 305 sugiere la presencia de un ion molecular B que se fragmenta por la parte fenélica
y una m/z de 159 corresponde a la quinolina unida a la imina protonada convirtiéndose en amina

y ésta es lo Unico remanente de la parte de la base de Schiff en L2.

Tabla 4.14. Masa molecular, iones moleculares y fragmentacion molecular del ligante L2
encontrados en su espectro ESI-MS.

Molécula Peso molecular lon molecular A m/z
A (g/mol): 376.22 \
N/ N/
[ I m/z I
- 376 - 361
Molécula Peso molecular Fraccién de ion molecular B m/z
\ (g/mol): 376.22 Q:j\l
P 7
! miz f .\©/'T
- 376 305
lon molecular A m/z Fraccion A del ion molecular A m/z
A
N/
1 361 i} 232
4
Fraccion de ion molecular B m/z Fraccién A del ion molecular B m/z

7

T

| " !'\(>)v 305 N 173

OH NH

Fraccion A del ion molecular B m/z Fraccién B del ion molecular B m/z
™ A
N/ A
[ [} 173 " l 159
Fraccion A del ion molecular A m/z Fraccién B del ion molecular A m/z
y
< 232 'T 57
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Enlafigura 39, se da el espectro de masas del complejo 1,y en la tabla 4.15 sus iones moleculares
con sus fracciones. Un ion molecular con m/z mayor a 1680 indica que ese ion proviene de un
dimero del complejo 1 pues el peso molecular obtenido por andlisis elemental es de 933.07 g/mol
y el m/z de 937.75, es decir que el mondémero esta protonado al destruirse el dimero. El ion
molecular principal del dimero pierde una molécula de sal y otra de cloroformo asi como una
molécula de agua. Pero los enlaces de hidrogeno entre dos moléculas de agua coordinadas cada
una a cada erbio de cada monémero mantienen el dimero, el cual se fracciona hasta que uno de
los mondémeros pierde todas sus aguas coordinadas y el otro permanece como monomero
protonado. Este monoémero pierde una molécula de agua coordinada y continta fragmentandose
hasta que pierde las tres moléculas de agua, m/z=791.48 (tabla 4.15). En la Ultima etapa, el ligante
L2 y el bencioxazol coordinado al erbio empiezan a perderse como puede deducirse del espectro

en la region m/z= 550 a 775 de la figura 40.

La figura 40, corresponde al espectro de masas del complejo 2, este complejo es también dimérico,
el fenolato de la parte quinolinica de uno de los ligantes de un mondmero se re-protona, y como
fendlico coordinado al erbio forma enlace de hidrégeno con el fenolato coordinado al erbio de la
parte quinolinica de uno de los ligantes del otro mondémero formandose asi el dimero del complejo
2. Su ion molecular revela que es un dimero que sélo pierde el sodio que neutraliza una de las
cargas del ion fenolato coordinado, como puede observarse en la tabla 4.16. En este caso, el

dimero es estable pero el bencioxazol se fragmenta.

En la fragmentacion del dimero se van perdiendo las moléculas coordinadas de bencioxazol, lo
que indica que su coordinacion al ion erbio no es tan fuerte como la coordinacién de L2 al erbio,
ya que esas moléculas se pierden en las primeras etapas de fragmentacion.

Cada monémero ya sin bencioxazol sigue su propio patrén de fraccionamiento y se destruye
primero uno de los mondmeros antes de que se rompa el enlace de hidrégeno y dé lugar al
monomero que también se fracciona como puede inferirse de la region m/z= 740-820 del espectro

en la figura 40.

El espectro de masas del complejo 2 comprueba la existencia de un grupo -OH formado por la
protonacién del fenolato coordinado al erbio, este grupo forma a su vez enlace de hidrégeno con
el segundo monémero y por eso se observa la sefial arriba de 10 ppm en su espectro de RMN de
hidrégeno (figura 24Ca y tabla 4.8).

89



Capitulo 4: Resultados y discusion

791.491652

1642.475544

+MS, 1.3-1.5min #(79-92)

A

1000 1500

2000 2500 miz

Intens.
4000

30004

20004

b 10004

1827632018

A

+MS, 1.3-1.5min #(79-92),

1846.639128
A AR A A A A

o]
1810

.
" 1815 "1820 1825 1830 1835

1840 1845 1850 1855 miz

Intens.

288

:

(2]
o 8

1604.951689

[LM.

1628.486237

;L““An

1582.961602

1N

l”ll.

+MS, 1.3-1.5min #(79-92)

1642 475544

1665.456522

l.l“.“ll.

1580 1600 1620

Alas
T

1680

i,

1660 m/z

Intens.

1500

1000

500

916.335970

966.551222

937.549448
PRRTAN] il.l bkl

ILIL

+MS, 1.3-1.5min #(79-92)

988.536911 1010578072 1032.561827
997 445166

JadlL, Ay n

sl

Oy

. llh
60

920 940 el

A

980 1000 1020 m/z

791.491652
813.473949

.‘ \l.. .

847.477051

+MS, 1.3-1.5min #(79-92),

780

200 840

m/z

Intens.
2000

15007

10007

500

500.337232 ©12.322702

652.375580

+MS. 1.3-1.5min #(79-92)

720.399683
767.491933

696.403688

[IYAN

o
550

ety mep |.|‘||.| L hlll. s L ||||I !

575 600 625

1l Ihl.l. "
650

675

L hIII byt Juliy
725 750

W IV}

700 miz

Figura 39. Espectro de masas del Complejo 1 obtenido por ESI-MS.
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Tabla 4.15. lones moleculares y fragmentos moleculares del complejo 1 y sus masas (m/z)
encontrados en su espectro ESI-MS.

Molécula del dimero Peso lon molecular A del dimero desprotonado m/z
~ molecular
Q(;H (g/mol) ] J
4 3
?/J\},_H 1866.08 . 1665.45
1/2 CHCI; ’ 1/2 NaCl
2
/ / N\ ;P_g
/
NS
lon molecular A del dimero desprotonado m/z Fraccion A molecular desprotonada del ion m/z
N molecular A del dimero desprotonado
A
1665.45 1642.47
9\~Er‘3 2"
P
I !
NS
Fracciéon A molecular desprotonada del ion m/z Fraccién B molecular desprotonada del ion m/z
molecular A del dimero desprotonado molecular A del dimero desprotonado
N \
1642.47 1032.56
H’//,/ K //,
Hz’q
Er+3
NS
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Tabla 4.15 (continuacién). lones moleculares y fragmentos moleculares del complejo 1y
sus masas (m/z) encontrados en su espectro ESI-MS.

Molécula del mondmero Peso Monomero A protonado m/z
@ molecular Q:j\‘
(7 (g/mol) (7
v—d? \ f / ?/k @ \ {/ ?)V
N Fr~— e Fr—
HO H,O/TIO—H 933'04 Ho' H0 HlO—H 937-54
1/2 CHCI; ’ 1/2 NaCl 1/2 CHCI3 ) 1/2 NaCl
Monoémero A protonado m/z Fraccion A molecular protonada del m/z
\ monomero A protonado
5L 0,
/)%ti 937.54 [ ! ] 916.34
/N 3\
mo e F —;
12CHC, 12 NaCl ?/
1/2 CHCI, ) 1/2 NaCl
Monoémero A protonado m/z Fraccion B molecular desprotonada del m/z
@\‘ monomero A protonado
3 >
/)%/‘?{ 937.54 [ l ] 847.47
12CHCl;  1/2Nacl ° °
HO' H,o/§O—H
Fraccion B molecular desprotonada del m/z Fraccién C molecular desprotonada del ion m/z
mondmero A protonado molecular A protonado
A N
N/ =
§ ! ! 847.47 , I I 813.47
% '/ 57\ '/
:zo Er \6 N/ Er’ \6
HO' HZO/EO—H HO' H;O/
Fraccion C molecular desprotonada del ion m/z Fraccion D molecular desprotonado delion | m/z
molecular A protonado molecular A protonado
A A
A >
B 813.47 ] l \ 791.49

HO'
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Figura 40. Espectro de masas del Complejo 2 obtenido por ESI-MS.
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Tabla 4.16. lones moleculares y fragmentos moleculares del complejo 2 y sus masas (m/z)
encontrados en su espectro ESI-MS.

Molécula del dimero Peso lon molecular A del dimero desprotonado m/z

. |
Y~ AN
\N/ N \N/ \N/
(El N (E N i
2319.09 i 2296
—

lon molecular A del dimero desprotonado m/z Fraccion A molecular desprotonada del m/z

W; ) 2296
P \E‘a/"\

ion molecular A desprotonado

1904.88
\N/r <
G ey
Fraccion A molecular desprotonada del ion m/z Fraccion B molecular protonada del ion m/z
molecular A desprotonado molecular A desprotonado
1904.88 1830.65
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Tabla 4.16 (continuacién). lones moleculares y fragmentos moleculares del complejo 2 y sus
masas (m/z) localizados en su espectro ESI-MS.

lon molecular del dimero con 2L2 m/z Fraccion C molecular protonada del ion m/z
coordinado molecular A desprotonado
1830.65 1643.48
Fracciéon C molecular protonada del ion m/z Fraccion D molecular desprotonada del m/z
molecular A desprotonado ion molecular A desprotonado
1643.48 1314.53
Fraccion D molecular desprotonada del m/z Mondmero A desprotonado de la molécula m/z
ion molecular A desprotonado dimérica
1314.53 ><©(‘§ ) 918.36
/N\BE fA
\N// \\N/
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Tabla 4.16 (continuacién). lones moleculares y fragmentos moleculares del complejo 2 y sus
masas (m/z) localizados en su espectro ESI-MS.

Monémero A desprotonado de la m/z Fraccion A molecular desprotonada del m/z

molécula dimérica monoémero A desprotonado
@ 918.36 . 813.47
\}‘E,ﬂ/ "N /N\lf J
// \ \N// \N
?;\ﬁx O Y0

Fraccion A molecular desprotonada del m/z Fraccion B molecular desprotonada del m/z

monomero A desprotonado monomero A desprotonado

X@ 813.47 791.50
\{

En la figura 41, se observa el espectro MS completo del complejo 3. En la tabla 4.17, se dan los
iones moleculares y sus fragmentaciones; los monémeros de este complejo se unen mediante
puentes de hidrogeno por dos moléculas de agua, una por cada monémero formandose asi el
dimero. Formalmente, no se logra tener el ion molecular del dimero sino una fraccion de éste (m/z=
2460), pero si dos iones moleculares del monémero. Esto sugiere que el dimero sufre
fragmentacidén molecular por un lado y por el otro hay un rompimiento del dimero que da origen a

dos iones moleculares de sus monémeros.

La fragmentacién del dimero empieza por la liberacion de todos los iones sodio y la destruccion
de uno de los mondmeros pues sus L2 coordinados al erbio se fragmentan. Esto indica que la
estabilidad de uno de los monémeros es menor que la del otro donde el arreglo espacial de los

ligantes coordinados debilita sus enlaces de coordinacion al erbio.
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De los dos iones moleculares del mondmero, uno resulta de la pérdida de una molécula de agua
coordinada pero tiene los tres sodios (ion molecular A) y el otro pierde los tres sodios pero
conserva la molécula de agua coordinada (ion molecular B). El patron de fragmentaciéon del dimero
y del mondmero sugiere que el complejo 3 no es del todo estable, es posible que el tercer ligante
en uno de los mondmeros ya no esté del todo coordinado y su arreglo espacial debilite sus enlaces

de coordinacidn al erbio.

Puede notarse en la tabla 4.17 que de acuerdo al patron de fragmentacidén del monémero que da
lugar al ion molecular A, la pérdida del agua coordinada lo hace mas labil a su fragmentacién que
el que da origen al ion molecular B. De acuerdo a la region de m/z= 575 a 800 en el espectro de

la figura 41, ambos iones moleculares se continuan fragmentando.
Los resultados obtenidos por espectrometria de masas confirman las estructuras propuestas por

las otras técnicas espectroscopicas y andlisis elemental para los 3 complejos en su forma

monomeérica e indican la naturaleza dimérica de los tres complejos.
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Figura 41. Espectro de masas del Complejo 3 obtenido por ESI-MS.
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Tabla 4.17. lones moleculares y fragmentos moleculares del complejo 3 y sus masas (m/z)
localizados en su espectro ESI-MS.

Molécula del dimero Peso Fraccién del ion molecular A del dimero m/z
Molecular | protonado
(g/mol)
o 2755.40 2460
/ \N&"\ F ) 7\
”7“’\%““?* ey
lon molecular A del dimero protonado m/z Fraccion A molecular del ion molecular A m/z
; i protonado
A /\}Ej//g 2460 2039.66
"ﬂ \,SH N/\ y
J%—H [
g&\ Mg
o Er¥
/ f
Q NH / )
o——> Er3+
Fraccion A molecular del ion molecular A m/z Fraccion B molecular desprotonada del m/z
protonado ion molecular A protonado
2039.66 1664.45
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Tabla 4.17 (continuacion). lones moleculares y fragmentos moleculares del complejo 3 y sus
masas (m/z) localizados en su espectro ESI-MS.

Molécula del mondémero Peso lon molecular A desprotonado del m/z

Molecular | monémero A

@Ei\§ 1377.70 @% Er3§ 1361.71

hey

&f\ (g/mol)
7 N = aid

lon molecular B desprotonado del monémero B m/z Fraccion A molecular desprotonada del ion m/z

&
/\}Ejﬁ'// e CQQJ 1187.66

Y ek
S

molecular del mondmero B desprotonado

Fraccion A molecular desprotonada del ion m/z Fraccion B molecular protonada del ion m/z

molecular del monémero B desprotonado molecular del monémero B desprotonado

\)/& ;})3’// 1187.66 &(\*@ 986.51
N P
e NS

lon molecular A desprotonado del mondémero A m/z Fraccion A molecular protonada del ion m/z

@ 1361.71 813.47
K(/é @ ﬁ / ~o

molecular A desprotonado
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Tabla 4.17 (continuacion). lones moleculares y fragmentos moleculares del complejo 3 y sus

masas (m/z) localizados en su espectro ESI-MS.

Fraccion A molecular protonada del ion m/z | Fracciéon B molecular desprotonada del ion m/z
molecular A desprotonado molecular A desprotonado
&/\ 813.47 &/\ 789.46
Er3" / Er3+
i
Fraccion B molecular desprotonada del ion m/z Fraccién C molecular desprotonado del ion m/z
molecular A desprotonado molecular A desprotonado
789.46 &/\ 720.40
/ Er"‘* & /Er3*
i
Fraccion C molecular desprotonado del ion m/z Fraccion D molecular desprotonado del ion m/z
molecular A desprotonado molecular A desprotonado
&(\ 720.40 &/\ 628.31
Er3* *Eﬁ1L

(\r,

4.9. Comportamiento magnético

Como ocurre con otros iones metalicos con caracteristicas paramagnéticas, la estructura

magnética de los lantanidos esta en funcion de la temperatura a la cual se encuentre el complejo

en estado sélido. En los compuestos de coordinacion de lantanidos magnéticos, el tipo de ligante,

contraién, coligante, tipo de sintesis del compuesto y hasta el método de cristalizacion influyen en

sus propiedades magnéticas. Su naturaleza, estructura y caracteristicas quimicas de la molécula

Unica, dimérica dinuclear o poliméricas dinucleares o mononucleares determinan su

comportamiento magnético. Algunos lantanidos, como el gadolinio, por lo general, mantienen su
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estructura magnética constante de 0 a 300 K, mientras que otros como el erbio tienen tres fases
dentro de un intervalo menor de temperatura entre 30 y 300 K. Esto se refleja en el comportamiento
magnético de sus compuestos [Wang W., et al., 2017; Costes J.-P., et al., 2002; Guo M. y Tang,J.,
2018; Ramos M., P., et al., 2016; Baldovi J.J., et al., 2016].

Se tiene gran interés en encontrar compuestos de lantanidos que se comporten como magnetos
moleculares unicos, como es el caso de los compuestos de erbio. Para esto, se estudia su
comportamiento magnético a través de las medidas de su magnetizacion en funcién de la
temperatura y en funcién del campo magnético aplicado. Esto junto con otros tipos de estudios
mas especificos permite encontrar buenos pardmetros magnéticos relacionados con parametros
estructurales por lo cual se requiere tener estructura cristalina del monocristal del compuesto o
polvos microcristalinos que rindan buenos parametros, lo cual no siempre se logra pero hay

alternativas.

El producto ymT (susceptibilidades magnéticas molares por la temperatura) en funcién de la
temperatura, rinde un grafico que puede sugerir si hay acoplamiento magnético o no a nivel
intramolecular [Costes J.-P., et al., 2002] o intermolecular [Costes J.-P., et al., 2002; Ramos M.,
P., et al., 2016] y si es de naturaleza antiferromagnética, ferromagnética o superparamagnética
con o sin la despoblacion de los subniveles de Stark del erbio debido a efectos de campo ligante
o cristalino [Costes J.-P., et al., 2002; Chilton et al 2013; Ramos M., P., et al., 2016; Wang W., et
al, 2017]. Wang M., et al., 2017, encontraron en un compuesto dimérico dinuclear de erbio (figura
6, capitulo 1, hasta cierto punto similar al del complejo 1 dimérico porque parte del ligante es un
quinolinol) un comportamiento ya observado en otros tipos de complejos de erbio, el producto ymT
se mantiene practicamente de 300 a 80 K que refleja una interaccidn ferromagnética débil con una

caida a 2 K por la despoblacion de los niveles de Stark.

El pardmetro 1/ym en funcién de la temperatura permite obtener en algunos casos la temperatura
de Curie-Weiss [Ramirez F. de M., et al., 2000] directamente del grafico para un paramagneto
simple, otras después de aplicar un modelo modificado pero basado en Curie-Weiss pero para
aquellos casos que se alejan de este comportamiento se requiere otros tipos de modelos y calculos
[Baldovi J., et al., 2016; Ramirez F.; 1996; Basurto E., 1996] para conocer la naturaleza del
magnetismo de un compuesto dependiente de la temperatura y saber el origen de su

comportamiento magnético a bajas temperaturas.

102



Capitulo 4: Resultados y discusion

Asi para entender el particular comportamiento magnético del complejo 1 dimérico dinuclear de
erbio, se obtuvieron los graficos de su magnetizacion en funcién de la temperatura (figura 42) y de
su magnetizaciéon en funcion del campo magnético aplicado (figura 43) asi como de sus
parametros magnéticos principales, ym, 1/xm, ymT Y Heft. En la tabla 4.18, se dan los momentos

magnéticos efectivos (Perr) a 2 K'y 300 K.

La figura 42a, revela el paramagnetismo del ion erbio. La figura 42c muestra la disminucion
paulatina y lineal del producto ymT al bajar la temperatura pero alrededor de 82 K sufre un ligero
quiebre (8.49 emu.mol-! K) y otro alrededor de 30 K (5.88 emu.mol-! K) contina cayendo pero
mas lentamente hasta alcanzar 2 K con un ymT de 3.61 emu.mol-' K. A 300 K el producto ymT fue
igual a 16.33 emu.mol' Ky a 2 K de 3.60 emu.mol'.K y sus correspondientes et = 11.44 ug 'y
5.37 us, respectivamente (tabla 4.18), en esta tabla, se presentan de manera comparativa los ymT
en funcion de la temperatura y campo aplicado fijo y los obtenidos a 2Ky 300 K a campo variable
asi como los momentos magnéticos efectivos (Uefr) correspondientes obtenidas para el complejo 1
en su forma dimérica y monomérica. Como puede apreciarse en la figura 42b, el inverso de la
susceptibilidad magnética (1/ym) vs temperatura no genera una curva de la cual se pueda trazar

del grafico una linea recta o extraerla con un modelo Curie-Weiss.

De acuerdo a la literatura, los valores esperados para dos iones Erd* sin interaccionar en un
compuesto dinuclear es de 22.96 emu.mol-'.K a 300 K correspondiente con e = 13.55 ygya 2K
mayor a 11.5 emu.mol-'.K para un ion libre (9.59 ps). Es claro que los ymT y pef encontrados para
el complejo 1 estan muy por debajo de estos y por debajo de los ywmT de otros dimeros de erbio
formados con ligantes organicos como es el caso del formado con bi-acetonatos, nonadiona y
bipirimidina de 19.01 emu.mol-'.K (12.33 ug) a 300 K, 11.6 emu.mol'.K a 5.4 K (9.63 ug) y 11.40
emu.mol1.K (9.55 ug) a 1.8 K [Ramos M., et al., 2016]. Se han reportado otros sistemas diméricos
dinucleares de erbio donde los dos iones Er3* estan coordinados a ligantes organicos con valores
experimentales del producto ymT de 22.20 emu.mol-' K [Costes J.-P., et al., 2002], 23.01 y 22.81
emu.mol'K [Ge J-Y., et al., 2017], 22.47 emu.mol'.K [Wang W., et al., 2017] a 300 K, estos
dimeros muestran una disminuciéon suave o brusca del producto ymT ya sea por un
antiferromagnetismo y/o la despoblacion progresiva de los subniveles Stark excitados debido a
efectos de campo ligante o campo cristalino que afecto al ion paramagnético; sus valores del

producto ymT fluctuaron entre 11y 12 emu.mol-'.K para temperatura entre 1.8 y 5.4 K.
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Sin embargo, Ge J-Y., etal., 2017 reportaron el comportamiento magnético particular de su dimero
dinuclear de erbio formado con 4 tetraheptadionatos y una molécula de ftalocianina que conecta a
los iones erbio de cada unidad monomérica .Obtuvieron los dimeros en dos formas cristalinas, una
estructura cristalina donde la molécula esta solvatada con benceno (DDErB) y de otra con
diclorometano (DDErC) lo que influyé notablemente en sus propiedades magnéticas. En ambos
compuestos al bajar la temperatura por debajo de 50 K, sus ymT correspondientes disminuyen y
alcanza un minimo de 21.84 and 21.10 que sugiere una despoblacion progresiva de los niveles
Stark excitados pero al continuar bajando la temperatura sus ywT empiezan a aumentar hasta que
a 2 K alcanzan un valor maximo de 33.43 emu.mol-'.K (16.35 uB) ) la que tiene benceno y 29.32
emu.mol-'.K (15.31 uB) para la que tiene diclorometano, el incremento en ymT indic que hay
interaccion ferromagnética intramolecular entre los 2 iones Er* aniquilando el proceso de
despoblacion de los estados excitados de los iones Er3*. A 1.8 K en funcion del campo magnético
aplicado encontraron que la magnetizacion incrementa alcanzado valores maximos de 9.82 NB
para DDErB y 9.58 NB para DDErC, pero no se satura es decir sigue aumentado al aumentar el
campo, lo que sugiere una anisotropia magnética importante y aunado a otros estudios
concluyeron que hay comportamiento superparamagnético y débil interaccion intermolecular y que

es el solvente contenido en el cristal, el que define las propiedades del dimero.

Después del analisis de los factores estructurales y electrénicos principalmente, que pueden definir
el comportamiento magnético de un sistema dinuclear de erbio asi como de la magnitud de sus
parametros magnéticos, es claro que su influencia en el comportamiento magnético no tiene un
impacto tan grande como para reducir por ejemplo, el paramagnetismo del complejo 1 dimérico a
2 Kmas alla del 50% del obtenido a 300 K y como para que su Left Sea de 11.44 g muy por debajo
de los ya reportado y discutidos arriba para especies diméricas dinucleares de erbio, por lo que
solo puede explicarse por una cierta reduccion in situ de Er3* a Er2* debido a una verdadera
transferencia de carga (electronica) del ligante L2 al erbio 3+ (TCLM) a pesar de que, de acuerdo
a la literatura, el erbio presenta un bajo potencial de reduccion [Blnzli J-C., 2013]; en esta misma
referencia se aclara que es posible la reduccion de 11 elementos Ln, incluyendo el erbio y el itrio
en sus compuestos inorganicos, organometalicos y complejos moleculares en solventes organicos
y el estado sélido. Esto explica el porqué la luminiscencia del complejo dimérico es mas débil de
lo que se espera incluso a 77 K ya que el Er2* no emite en la region del visible-infrarrojo cercano
y de algun modo esta afectando la emisién del Er3*. EI Er2* emite debajo de 400 nm en la zona

donde emiten los ligantes organicos coordinados o no.
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Para el complejo 1, la magnetizacién a 2 K 'y 300 K, el comportamiento del producto ymT y el
momento magnético efectivo a 2 K en funcion del campo magnético aplicado, se aprecian en la
figura 43. En la figura 43b a 300 K la magnetizacién desde 0 hasta 70 T se mantiene en ascenso
en forma lineal que revela un comportamiento magnético particular y la de 2 K revela que todavia
no hay saturacion y refleja un comportamiento paramagnético asociado con un
superparamagnetismo. A 2 K y variando el campo, a medida que éste aumenta, ymT Y Uef
disminuyen (figuras 43c, d). En las figuras insertadas en las figuras 43c, d, a 2 K, es claro que
debajo de 5000 Oe empieza un comportamiento magnético erratico que revela el comportamiento
magnético de un sistema dimérico dinuclear de erbio heterogéneo en donde los iones erbio
trivalentes tienen una cierta contribucidn de los erbios divalentes y también indica de manera

indirecta el particular comportamiento de la curva ymT vs T a 200 Oe (figura 42).
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Tabla 4.18. Momentos magnéticos efectivos calculados con el *peso molecular del anélisis elemental por combustion y AXAN y con **la masa molecular obtenida
por espectrometria de masas. 2 Parametros magnéticos calculados con correccién diamagnética usando las constantes de Pascal de los grupos funcionales. ? 0

a 70000 Oe. ¢ d Alrededor de 200 Oe (199.69 a 200.39 Oe).

Compuesto

mT (emu.mol.K)

Momento Magnético Efectivo

(Ms)

Heff= ( (Xm- T)) (2.828)

Campo variable® Temperatura variable ¢ Campo variable® Temperatura variablec
2K 300K 2K 300 K 2K 300 K 2K 300 K
sxxComplejo 13 2.110.37 6.56+0.38 1.80 8.16 4.09£0.37 | 7.24+0.20 3.79 8.12
7.50 ¢ 7.244
**Complejo 1 forma dimérica 2 4.22+0.75 13.03£0.62 | 3.60 16.33 5.79£0.52 | 10.20+0.24 | 5.37 11.44
13.18¢ 10.54 ¢
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Figura 42. Complejo 1 dimérico a) Susceptibilidad magnética molar, b) Inverso de la susceptibilidad
magnética, c) Susceptibilidad magnética molar por temperatura y d) Momento magnético efectivo.
Todos en funcién de la temperatura.

El comportamiento magnético del complejo 1 a temperatura y campo magnético aplicado variables
en lo general sugiere un ligero antiferromagnetismo y superparamagnetismo, respectivamente
pero es claro que hay otras contribuciones a esos comportamientos que realmente determinan su
comportamiento magnético.

A baja temperatura el comportamiento de especies diméricas, poliméricas dimetalicas, revela el
impacto del campo ligante o cristalino en los niveles de Stark que comunmente se considera una
perturbacion débil en los iones lantanidos donde predomina el acoplamiento spin-6rbita [Costes
J.-P., etal., 2002; Brown A., et al., 2015]. La desviacién de la ley de Curie-Weiss de los lantanidos
también ha sido atribuida a la degeneracion de los llamados dobletes de Kramer, lo cual ocurre
principalmente a bajas temperaturas [Nowak D., et al., 2006] si en ambos iones erbio 3+ sus
dobletes de Kramer estan en el estado fundamental, se presenta un ferromagnetismo
intramolecular definido por la distancia entre los 2 iones erbio que se revela como un ligero
incremento de ymT a 2 K después de una caida a 12 emu.mol-' a 4 K [Costes J.-P., et al., 2002]

pero si se desdoblan los dobletes de Kramer [Baldovi J-J., et al., 2016] la magnetizacién del erbio
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se espera tienda a disminuir pero con un efecto similar al que tienen los niveles de Stark por el

campo ligante y cristalino.
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Figura 43. Complejo 1 a) Momento vs Campo magnético aplicado a 2 K, b) Momento vs Campo
magnético aplicado a 300 K, c¢) Producto ymT vs Campo magnético aplicado, d) Momento

magnético efectivo vs Campo magnético aplicado.

Por todo lo anterior para entender completamente el comportamiento y datos magnéticos
obtenidos para el complejo 1 dimérico de erbio, el modelo matematico para analizar sus datos
magnéticos va mas allé de considerar una desviacién del comportamiento Curie-Weiss mas bien
se requiere pensar en otras consideraciones particulares como la contribucién de una “impureza”
de Er2* como parte del complejo dimérico dinuclear e incluir lo correspondiente en la ecuacion de
Van Vleck de los modelos que la incluyen [Baldovi J-J., et al., 2016; Basurto E., 1996] u otro
modelos.

Los estudios del comportamiento magnético del complejo 1 dimérico dinuclear de erbio abren un
abanico de posibilidades de estudios profundos sobre el magnetismo del complejo 1 dimérico e

interés en realizar el estudio magnético de los complejos 2 y 3 diméricos dinucleares de erbio.
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Capitulo 5

Conclusiones

Se sintetizaron y purificaron tres complejos de erbio de color morado intenso con
estequiometrias Er:L2, 1:1, 1:2y 1:3, complejos 1, 2 y 3, respectivamente con rendimiento

de reaccion del orden del 70%.

Sus formulas minimas encontradas fueron
[C24H26N202ErOH((H20)3(C15H21NO)]+1/2CHCl3+1/2NaCl, para el complejo 1, para el 2,
[C4sH53NsO4ErNa(C15H21NO)] y para el 3, [C72H7sNeOsErNazH20].

Mediante espectroscopia IR y AE, se puede concluir que en el complejo 1, el erbio esta
coordinado al ligante L2, un ion hidroxilo, tres moléculas de agua y un bencioxazol. En el
complejo 2, el erbio esta coordinado a dos ligantes L2 y un bencioxazol. En el complejo 3

tres ligantes L2 y una molécula de agua se coordinan al erbio.

El analisis de los espectros obtenidos mediante espectrometria de masas por rocio
electronico (ESI-MS) también conocido como impacto electronico (ESI-MS) demostré que

en los tres casos los complejos eran diméricos dinucleares de erbio.

RMN y espectrometria de masas permiten concluir que una molécula identificada como
bencioxazol proveniente de los subproductos de la reaccion se coordind también al erbio
en los complejos 1y 2. Las unidades monomeéricas en el caso de los complejos 1y 3 se
unieron por enlace de hidrégeno entre moléculas de agua coordinadas al erbio de cada
unidad y en el caso del 2 mediante un grupo quinolinato formando enlace de hidrogeno
con la otra unidad monomérica debido a la re-protonaciéon de uno de los grupos

quinolinatos de L2 coordinado al erbio.

El complejo 1y el complejo 2, presentan un NC= 9 para el erbio.

En el caso del complejo 3, no se puede proponer con confianza su NC, ya que los tres

ligantes y una molécula de agua estan coordinadas al erbio lo cual rinde un NC= 13.
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La solubilidad de los tres complejos en solventes poco polares 0 no polares como

ciclohexano, tolueno y benceno permite concluir que los tres complejos son neutros.

Por espectrofotometria UV-Vis, se demostrdé que el color morado intenso de los tres
complejos se debia a una banda de transferencia de carga del L2 (2-) al erbio (TCLM),

ya que se observo una banda nueva alrededor de 560 nm que no existia en el ligante.

La estructura espectral hacia la region del ultravioleta y baja luminiscencia hacia el visible-
infrarrojo cercano, observadas en los estudios de luminiscencia a temperatura variable
en los tres complejos, sugirieron una posible reduccién parcial de Er3* a Er2* debido a la
TCLM.

El comportamiento magnético y los valores de XwT, 1/Xu Y pert Obtenidos para el complejo
1 dimérico soportan la propuesta anterior sobre la reduccion parcial in situ de Er3* a Er2*
debido a la TCLM ya que su pest esta muy por debajo del de una especie dinuclear
dimérica de erbio puramente trivalente. Esto permitié entender su baja luminiscencia en
la region visible y sugiere que es el mismo origen para el comportamiento luminiscente

de los complejos 2 y 3.
Se concluye que es la composicién y estructura molecular del ligante base de Schiff

quinolinico biterbutilado, L2, lo que define las propiedades fisicoquimicas de sus 3

complejos diméricos de erbio con diferentes estequiometrias Er: L2.
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Perspectivas

Estudiar por XPS y UPS a temperatura del ambiente y RPE a 77 Ky 6 K al complejo 1 dinuclear
dimérico de erbio para confirmar o descartar la presencia de la formacion in situ del Er2* por la
transferencia de carga ligante a metal (TCLM) en el complejo, la cual se manifiesta en la region
visible como una banda ancha centrada a 563 nm. Estudiar los complejos 2 y 3 por las mismas

técnicas.

Estudiar los tres complejos por luminiscencia en la region del infrarrojo cercano alrededor de 1550

nm para saber la magnitud de la emision del erbio trivalente.

Estudiar los el comportamiento magnético del complejo 1 en funcion del campo magnético aplicado
a temperaturas de 30, 50, 100 y 200 K para confirmar o descartar su superparamagnetismo y a
temperatura variable con camp fijo de 100y 1000 Oe. A 2, 30, 50, 100, 200 y 300 K y a temperatura

variable, los complejos 2 y 3 con un campo fijo de 200 y 1000 Oe.

Estudiar los tres complejos diméricos por fluorescencia de alta resolucién y de manera puntual la
region de 200 a 400 nm para identificar al Er2* mediante su espectro en la regién ultravioleta, ya
que el Er3* emite en la region visible e infrarrojo cercano; en los compuestos de coordinacion
obtenidos no fue posible distinguir este estado de oxidacién por fluorescencia de baja resolucién
debido a que el ligante organico utilizado también emite en la region UV en su estado singulete

excitado, 'mm* y las bandas tienden a ser anchas.
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