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RESUMEN

La termometria luminiscente de iones lantanidos es una técnica sin contacto altamente promisoria en
el desarrollo de bioiméagenes, lo que se debe a las propiedades dpticas excepcionales exhibidas por
estos elementos. La ventaja de algunos de estos iones en este tipo de aplicaciones radica en que
algunas de sus transiciones electronicas, tanto de absorcién como de emisién, se encuentran en las
denominadas ventanas bioldgicas (BWs, por sus siglas en inglés; BWI: 750-950 nm, BWII: 1000-
1350 nm, BWII1: 1500-1800 nm). Un ejemplo de esto es el ion neodimio(l11) (Nd""), el cual fue objeto
de estudio en esta investigacion.

En el presente trabajo de investigacion se llevo a cabo la sintesis y caracterizacion de una serie de
compuestos de coordinacion basados en el ion Nd"' con el propésito de estudiar sus propiedades
Opticas y asi postularlos como potenciales termémetros luminiscentes que operen en las BWs vy el
rango de temperaturas fisiologicas. Los compuestos sintetizados exhiben diferentes esferas de
coordinacién y nuclearidades, con el fin de analizar de qué manera estas variaciones inciden en las
propiedades termomeétricas dentro del rango mencionado anteriormente y en consecuencia determinar

si es posible modularlas.

Para estudiar el efecto de la esfera de coordinacion en las propiedades Opticas, se disefiaron y
caracterizaron seis compuestos de coordinacién mononucleares utilizando ligandos organicos
macrociclicos tipo base de Schiff y tres ligandos anionicos diferentes: anion nitrato (NOs’); anion
tiocianato (SCN), el cual coordin6 mediante el atomo de nitrégeno por lo que en este escrito se
referira a él como anion isotiocianato (NCS") y; anién acetato (CH;COO"). Esto dio como resultado
la obtencion de los siguientes compuestos: [NdLi(NOs)s] (M-NE), [NdL2(NOs)s] (M-ND),
[NAL:i(NCS)s] (M-SE), [NdL2(NCS)s] (M-SD), [NdL1i(CH3COO)s](CHsOH)(H20)s (M-AE) y
[NdL2(CH3CO0);](CH3s0H)(H20)4 (M-AD). Por otro lado, con el fin de investigar el efecto de la
nuclearidad sobre las propiedades épticas, se sintetizaron complejos polinucleares utilizando el
compuesto mononuclear M-NE como precursor y un acido carboxilico como precursor del ligando
puente. Al emplear &cido benceno-1,4-dicarboxilico (&cido tereftalico), se logré obtener el compuesto
dinuclear [(NdL1)2(BDC)(NOs).](NOs)2(H20)4 (D-NE), mientras que al utilizar &cido benceno-1,3,5-
tricarboxilico (&cido trimésico), se obtuvo el compuesto hexanuclear [(NdL:-BTC-H-0)]35-H-0 (H-
NE).

El estudio termomeétrico de los compuestos mencionados anteriormente se realizé mediante el analisis
de sus espectros de emisién a distintas temperaturas dentro del rango fisiolégico (293K-333K). Para
obtener los espectros de emision, se realizo la excitacion directa del ion Nd"' utilizando un laser de

804 nm (que involucra la transicion *lo,—*Fs2,?Harz €n la primera BW), lo que generé bandas de

XV



emision en la primera BW, transicion desde *Fs2 a *l1s2 (~900 nm), y en la segunda BW, es decir, las
bandas de emision correspondientes a las transiciones desde *Fsza *l112 (~1060 nm) y de *Fsza *l1ae
(~1340 nm). Basandose en parametros como la variacion de la intensidad de emisién de una o dos
bandas de emision (de dos bandas de emision distintas o de los componentes de Stark de una misma
banda de emision) y posteriormente analizando el desempefio de cada uno mediante el calculo de la
sensibilidad relativa (Sr) se logr6 confirmar que tanto la esfera de coordinacion como la nuclearidad
del sistema influyen en el comportamiento termométrico, siendo los compuestos M-AD (mediante el
estudio de la variacion de intensidad de emision de la banda de emision asociada a la transicion de
*Fanatlie) y H-NE (mediante el estudio de la relacion de intensidades de emision de los componentes
de Stark de la banda asociada a la transicion de *Fsza *l1112) los que se destacan en cuanto a desempefio

termométrico, alcanzando una Sr de 5,260 y 3,735 %K respectivamente.
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1 INTRODUCCION

La temperatura es una variable fisica que describe la fuerza de la intensidad de los movimientos
submicroscopicos aleatorios de las particulas que constituyen un determinado cuerpo[l]. Esta
variable afecta la dinamica y viabilidad de practicamente todos los sistemas, desde el nivel atomico
hasta el macroscopico[2] y constituye la variable mas cominmente medida en diversos campos de la
ciencia y tecnologia[3]. Un campo de estudio en donde las variaciones de temperatura toman un rol
protagdnico es el campo biomédico, puesto que, la temperatura tiene un profundo efecto en las
actividades fisiolégicas de los seres vivos, y comprender la relacion entre la temperatura y los
organismos es fundamental para la salud[4]. Se debe considerar que, en los seres vivos, las variaciones
de temperatura aparecen como una respuesta natural del sistema inmunolégico ante la presencia de
ciertos patdgenos o incluso en casos de cancer[5], es por esto que la temperatura corporal es uno de
los signos vitales mas basicos en el diagndstico clinico y en la atencién sanitaria habitual[6]. Por lo
mencionado anteriormente, poder medir de forma precisa estas variaciones permitiria, entre otras

cosas, la deteccion temprana de diversas patologias y un tratamiento adecuado para estas.

Si bien en la actualidad existe una gran variedad de formas de medir la temperatura, la mayoria de
los sensores de temperatura, como es el caso de las termocuplas y termistores, resultan inadecuados
para trabajar en escalas por debajo de los 10 um, ya que la conexion térmica requerida con la muestra
genera perturbacion en las mediciones[7]. Dada la alta complejidad de los sistemas bioldgicos, medir
la temperatura en estos entornos se convierte en un gran desafio. Los sensores de temperatura
tradicionales como los mencionados anteriormente, son demasiado grandes para medir la temperatura
con resolucién subcelular y demasiado invasivos para medir la temperatura en el tejido profundo[8].
Por esta razon se requieren sensores de temperatura que operen a escalas micro y nanomeétricas, que
operen dentro del rango de temperatura fisioldgica (295-320K), que sean biocompatibles y que
permitan el trabajo en fluidos bioldgicos[9]. En las Gltimas décadas ha habido un creciente interés en
el desarrollo de sistemas de medicion de temperatura que posean estas caracteristicas, ademas de que
sean confiables, robustos, altamente sensibles y asequibles para que asi puedan competir con los
sensores térmicos convencionales[10]. Con estas consideraciones se ha encontrado que uno de los
sistemas de medicion de temperatura mas adecuado para este fin son los sensores Opticos que
monitorean las propiedades de luminiscencia que dependen de la temperatura, los cuales se
denominan termometros luminiscentes[11], ya que poseen una alta resolucion espacial y temporal[12]
y son aptos para sistemas bioldgicos, siempre que se seleccione un material adecuado para este

proposito.



Con el fin de ser utilizados como sensores térmicos en el rango de temperatura fisiologica y, debido
a sus propiedades luminiscentes compatibles con los sistemas bioldgicos, se ha estudiado
exhaustivamente el uso de ciertos iones lantanidos trivalentes, tales como Er'", Yb'"' o Th"[13].
Ademas de los iones mencionados, hay un ion lantanido que en el Gltimo tiempo ha llamado
considerablemente la atencion para su uso en termometria luminiscente en aplicaciones biol6gicas,
especificamente en bioimagenologia, el cual es el ion Nd"'. La popularidad de este ion en el area
mencionada se debe a la disposicion de sus niveles energéticos ya que, este absorbe eficientemente
dentro de la primera BW y a que sus transiciones radiativas mas intensas se encuentran dentro de las
BWs |y 11[14], lo que es una gran ventaja ya que generalmente la absorcién y dispersion de la luz
provocada por los tejidos biolégicos limita la profundidad y el contraste que se pueden alcanzar con

las imagenes dpticas[15].

Se han empleado diversos materiales que incorporan el ion Nd'"' con el propésito de ser utilizados
como termoémetros luminiscentes en aplicaciones bioldgicas, entre ellos; nanoparticulas, vidrios
dopados y metal organic frameworks (MOFs). Sin embargo, llama la atencién que no hayan muchos
ejemplos en la literatura centrados en el analisis del desempefio termométrico de compuestos de
coordinacién en el rango de temperatura fisiol6gico y que operen en las ventanas biolégicas[16], [17]
ya que, debido a sus caracteristicas, utilizar este tipo de compuestos es una alternativa prometedora
en termometria luminiscente. Entre las razones de su potencial utilidad en este campo se encuentra
gue algunos de estos sistemas favorecen una alta biocompatibilidad y no son téxicos para los seres
vivos[18], [19], por otra parte, la influencia de los ligandos organicos sobre las intensidades de las
bandas de emisidn, mas la generacién de subniveles de Stark bajo un campo cristalino adecuado
otorgan la posibilidad de estudiar distintas transiciones electrénicas por lo que en funcion de eso se
podrian modular distintas propiedades para ser utilizados en termometria luminiscente. Por esta razon
es que en el presente documento se expone una investigacion sobre una familia compuestos de
coordinacion basados en el ion Nd'"' con el objetivo de indagar en las propiedades termométricas
dependientes de la temperatura en funcidn de las diversas modificaciones del entorno quimico que se
pueden realizar en este tipo de sistemas, lo cual vendria dado por la variaciéon de la esfera de
coordinacion y nuclearidad de estos compuestos. Ademas, con esta investigacion se pretende
contribuir al desarrollo de sensores de temperatura aplicables a sistemas biolégicos, especificamente,

bioimagenologia.




2 FUNDAMENTOS TEORICOS

Los lantanidos (Ln) son la serie de 15 elementos quimicos gue van desde el lantano (Z=57) hasta el
lutecio (Z=71) y forman la primera serie de transicion interna en la tabla periddica. Estos elementos
en estado metalico poseen la configuracion electrénica [Xe]4f*145d%16s?, sin embargo su forma mas
comun es en estado trivalente (Ln'""), los cuales poseen una configuracion electrénica del tipo [Xe]4f"
(n= 0-14)[20]. Es importante mencionar, que también existen especies divalentes (Ln") y
tetravalentes (Ln'), sin embargo, estas son menos estables[21], [22], por lo que este escrito se refiere
especificamente a los iones Ln"'. A excepcién de La"' y Lu", los iones Ln"' tienen orbitales 4f
parcialmente llenos[23], lo cual les confiere propiedades Unicas, entre las que se destacan las
propiedades de luminiscencia. Estas propiedades se deben especificamente las transiciones
electrdnicas dentro de la capa 4f, la cual esta protegida del entorno quimico por los orbitales 5s y 5p
llenos (Figura 1). Es por esta razon, que ligandos o moléculas de solventes alrededor del ion provocan
perturbaciones muy débiles sobre este[24], dando lugar a bandas estrechas de absorcion y emision,

las cuales presentan larga duracion de luminiscencia[25].
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Figura 1: Probabilidad de encontrar un electrén en los orbitales 4f, 5s, 5p y 6s a una distancia r del
nacleo.

Las propiedades de luminiscencia de los iones Ln'"", al variar con la temperatura son de gran utilidad
para el desarrollo de sensores térmicos, especificamente en aplicaciones biomédicas ya que algunas

de sus transiciones de absorcion/emision se encuentran en las llamadas ventanas biol6gicas (BW), las
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cuales son regiones del espectro electromagnético en donde la transparencia de los tejidos vivos es
alta debido a una baja absorcion dptica[26]. La técnica que permite detectar la temperatura mediante
el anélisis de propiedades de luminiscencia se denomina termometria luminiscente y, para entender
su fundamento, en primer lugar, es importante recordar un concepto basico como lo es la
luminiscencia. Este fendmeno se refiere a la emision de luz de una sustancia determinada, que se
produce a partir de estados excitados que han sido poblados por una fuente de excitacion externa[27]
Yy, segun el mecanismo de excitacion utilizado, se da lugar a distintos tipos de luminiscencia. Por
ejemplo, al utilizar calor el tipo de luminiscencia recibe el nombre de termoluminiscencia, cuando la
excitacién se genera mediante un campo eléctrico o corriente se denomina electroluminiscencia, si es
la luz la que actia como fuente de excitacion el fenémeno se denomina fotoluminiscencia[28]. Esta

Gltima es la de interés en esta investigacion.

La termometria luminiscente se basa en el analisis de la variacion de diversos parametros espectrales
en funcion de la temperatura, los cuales son dependientes de los estados electronicos
involucrados[27]. Respecto al caracter temporal de la observacién de estos parametros se definen dos
métodos de termometria luminiscente, los integrados en el tiempo y los resueltos en el tiempo, los

cuales se esquematizan en la Figura 2 y describen a continuacién:

e Integrados en el tiempo: se ejecutan con una iluminacion que tiene una intensidad constante
durante el periodo de deteccion de luminiscencia e integracion de la sefial. Estos métodos siguen
los cambios espectrales de un espectro de emisidn dado. Los parametros que se analizan de esta
forma son el ancho de banda, intensidad de emision, desplazamiento espectral y anisotropia[1].

e Resueltos en el tiempo: se llevan a cabo con iluminacion pulsada y una observacion de la
progresion de la emision durante el periodo entre pulsos. Estos métodos siguen los cambios
temporales de una transicion determinada. En este caso los parametros estudiados son el tiempo

de vida de la emision y el tiempo de aumento de la luminiscencia[1].
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Figura 2: Representacion esquematica de los posibles efectos sobre las

caracteristicas de emision provocados por la variacién de la temperatura.

Para el desarrollo de sensores de temperatura, ademas de considerar lo mencionado anteriormente, es
importante conocer otras diferencias entre estos métodos como, por ejemplo, la complejidad de los
componentes necesarios para su realizacion (incluyendo el costo de instrumentacién), la sensibilidad
gue puedan presentar frente a las perturbaciones externas, el tiempo de procesamiento, la precisiény

si requieren o0 no un elemento externo de referencia de temperatura[29].

Los métodos mas utilizados en termometria luminiscente son los que se clasifican como integrados
en el tiempo vy, en este proyecto, el enfoque esta especificamente en el estudio de la variacién de la
intensidad de emisidn, la cual es sensible a los cambios de temperatura debido a los mecanismos de:
(1) redistribucion de la poblacion sobre niveles electronicos segln estadisticas de Boltzmann; (1)
mecanismos de extincion activados por la temperatura (por ejemplo, relajacion cruzada entre niveles
electronicos); (111) desactivaciones no radiativas (los electrones se relajan desde estados excitados al
estado fundamental generando calor, en lugar de luz) y; (IV) procesos de conversion Auger asistidos

por fonones[7]. Para visualizar como la intensidad de emision varia en funcion de la temperatura, se
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puede utilizar dos vias, el estudio de una sola banda de emision (una transicion) o el estudio de dos
bandas de emision (dos transiciones). Sin embargo, es importante sefialar que las mediciones basadas
en la intensidad de emisidn de una Unica banda, se ven afectadas por diversos factores, como por
ejemplo, la dependencia de las variaciones de la concentracion del sensor térmico, faltas de
homogeneidad del material y las fluctuaciones optoelectrénicas de la fuente de excitacion y los
detectores[2]. Es por eso que la relacion de intensidades de luminiscencia (LIR) de diferentes bandas
de emision es el esquema de lectura mas utilizado en termometria luminiscente[30] ya que, mitiga las
limitaciones que presenta el estudio de una sola banda. Esto es posible ya que el uso de una segunda

emisidn sirve como estandar interno para calibrar la respuesta de la sonda luminiscente[2].

El estudio de LIR se puede realizar entre dos bandas de emision perfectamente distinguibles o dos
componentes solapadas una misma banda. Al estudiar dos bandas de emision diferentes, LIR puede
ser de dos transiciones distintas desde el mismo centro emisor (single center) o la relaciéon de
intensidad de emision puede ser de dos transiciones pertenecientes a dos centros emisores distintos

(dual center), en la Figura 3 se esquematiza como serian las transiciones en ambos casos[2].
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Figura 3: Clasificacion de termémetros luminiscentes ratiométricos en emisiones “single” center y

“dual center”.

En este proyecto, el énfasis se hara en los termémetros de un solo centro, en los cuales, la temperatura
se calcula suponiendo el modelo mas simple de equilibrio térmico de Boltzmann entre dos estados
emisores. Al utilizar este equilibrio térmico, se asume que la intensidad de luminiscencia serd
proporcional a la poblacion de cada nivel energético desde los cuales se produzca la transicion. La
relacion de intensidades de luminiscencia de dos niveles energéticos viene dada por la siguiente

expresion presentada en la Ecuacion 1[31], [32].

AE
LIR(T) = Bexp( ka) (Ecuacion 1)



Siendo B = 92%20%20. . |a degeneracion, gy, la seccion transversal de la emision, w;, la frecuencia

91010W10’
angular de las transiciones de fluorescencia desde los niveles de energia de termalizacién superior
(i=2) e inferior (i=1) hasta un nivel terminal 0, AEf la diferencia de energia (en J) entre los niveles

estudiados, k la constante de Boltzmann (1,38x1022JK) y T la temperatura (en K).

Idealmente, los dos niveles de energia estudiados no deberian estar demasiado cerca ni demasiado
separados, asi se evitaria una superposicion significativa de dos emisiones o un nimero insuficiente
de electrones en el estado de mayor energia, por lo que idealmente los niveles deberian ser acoplados
térmicamente, lo cual se refiere a dos niveles energéticos que poseen una diferencia de energia entre
200 cm™ y 2000 cm[32]. Sin embargo, esta no es una condicién imperiosa, puesto que también se
puede trabajar con niveles no acoplados térmicamente, que serian los que no clasifican en la
definicion proporcionada anteriormente. Tal como fue mencionado anteriormente, también es posible
estudiar la relacion de intensidades de componentes solapadas y en la literatura, se encuentran varios
ejemplos en los que la dependencia de la temperatura de la relacion de intensidad de dos transiciones
superpuestas se puede modelar por distintas funciones entre las que se encuentra una forma
ligeramente diferente de la Ecuacion 1, donde C es constante, esta ecuacion se presenta a continuacion
(Ecuacion 2)[2].

E
LIR(T) = Bexp (Wf) +C  (Ecuacién2)

A partir de las ecuaciones descritas anteriormente, se puede evaluar el desempefio del material
.. . . . 1
luminiscente, ya que log(LIR) se relaciona linealmente con el inverso de la temperatura = tal como

se presenta en la Ecuacion 3[32] (para simplicidad de las proximas expresiones matematicas, se toma
como base especificamente la Ecuacién 1).

—AEq\ 1 5
log(LIR) = log(B) — (k—T)T (Ecuacion 3)

De este modo, la relacion entre dos intensidades de luminiscencia se utiliza para inferir la distribucion

de electrones de los dos niveles de energia, para luego obtener el valor de temperatura.

La comparacion cuantitativa del rendimiento de cualquier sensor de temperatura es critica para
evaluar su uso y para la comparacion entre distintas técnicas. Con el fin de obtener el rendimiento de
estos, uno de los parametros utilizados es la sensibilidad relativa (Sr), la cual se utiliza como cifra de
mérito para comparar diferentes sensores de temperatura, independientemente de la naturaleza de

dicho sensor. Paraestimar la Sr de un termometro luminiscente, a partir de los valores proporcionados



por las ecuaciones presentadas anteriormente, se puede utilizar la relacion presentada en la Ecuacion
4[33]:

1dA 1 d(LIR)

Sr = |Zﬁ =R ar (Ecuacion 4)

La sensibilidad relativa generalmente se expresa en %K™ y a partir de este valor se define la

sensibilidad mé&xima (Sm) que es el valor médximo de Sr a una temperatura dada.

En busca de mejorar la Sr de los sensores térmicos, se han investigado diferentes materiales, en los
cuales se incorporan algunos iones Ln'"". Debido a sus caracteristicas, especificamente la disposicion
de sus niveles energéticos, uno de los iones Ln"" que ha sido ampliamente investigado en el campo
de la termometria luminiscente, en particular en el &mbito de la termometria luminiscente aplicada a

sistemas biolégicos, es el ion Nd'",

Elion Nd"', nimero atémico 60, es el cuarto elemento de la serie de los lantanidos y, como cualquiera
de esta serie, su estado de oxidacion mas comun es el +3 lo que lo confiere la configuracion
electronica [Xe]4f[20], la cual es responsable de la disposicion de sus niveles energéticos. Al haber
3 electrones en la capa 4f se debe considerar la perturbacion que produce la repulsion coulombica
electrén-electrén, que da lugar a multipletes que se identifican de la forma 2L (S: espin total; L
momento angular orbital total), y describen como se distribuyen los tres electrones de valencia en los
siete orbitales 4f. Luego, se debe considerar otra perturbacidn, la cual se genera cuando el momento
angular orbital y el espin se acoplan. Esto induce una mayor division en multipletes que se observan
como bandas en los espectros Opticos de este ion. Cada multiplete se describe utilizando el simbolo
del término de Russel-Saunders 25*1L; que incluye el momento angular total J (Figura 4)[34]. De esta
forma, se obtienen los niveles energéticos que debido a su disposicién, permiten trabajar eficazmente

en termometria luminiscente dentro de las ventanas bioldgicas[35].
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sobre la configuracion 4f2 (izquierda); Diagrama que considera los subniveles de interés del ion Nd"",
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Los niveles energéticos que son utilizados en termometria luminiscente y, especificamente en
termometria luminiscente para aplicaciones bioldgicas, pueden ser acoplados o no acoplados
térmicamente, pero que den lugar a transiciones de longitudes de onda que estén en el rango de las
ventanas biolégicas. En el ion Nd", los niveles acoplados térmicamente son las duplas *F7»/*Fs» y
Fsal*F3s, los cuales poseen una diferencia de aproximadamente 1000 cm™, en estos niveles los
electrones del nivel de energia mas bajo se excitan poblando el nivel de energia mas alto mediante un
proceso de excitacion térmica que provoca una redistribucion en los dos niveles, la cual satisface la
distribucion de Boltzmann[25]. Por otra parte, para aplicaciones biol6gicas se puede utilizar la
transicion “lo,—*Fs2,2Hez Ya que esta se encuentra en la primera BW (alrededor de 800 nm) y
promueve la emision en la primera BW con una banda centrada alrededor de 908 nm y en la segunda
ventana BW con bandas centradas alrededor de 1065 y 1340 nm, que surgen de la transicion del
estado excitado “Fz a los estados *log, *li1z Y *lisp, respectivamente[14], [34], [35]. También es
importante recordar que en termometria luminiscente es viable emplear los componentes solapados
de una banda, los cuales se denominan niveles de Stark (Z,) y cuya generacion se debe al entorno
quimico en el que se encuentre el ion (posteriormente esto serd descrito en detalle) y en el caso
especifico del ion Nd"', los mas utilizados para construir un parametro termométrico son los
correspondientes a la perturbacion del estado “Fs» (Z1 y Z2)[35]. En particular, los materiales que
incorporan el ion Nd'"' para bioimagen y biosensores constituyen un aspecto importante de la era

tecnoldgica actual, porque como ya fue mencionado, dicha técnica se beneficia de la disminucion de



la autofluorescencia del tejido y la reduccion de la dispersion de fotones sin un alto nivel de absorcion
de luz, lo que permite una penetracién profunda en el tejido y deteccion de fluorescencia de alta
claridad en un cuerpo vivo[16].

Entre los diversos materiales en donde se ha utilizado el ion Nd"' con la finalidad de cumplir la
funcion de termdmetro luminiscente para aplicaciones bioldgicas, destacan las nanoparticulas, MOFs
y vidrios dopados[13], [26], [36]-[43], quedando atrés los compuestos de coordinacién. Sin embargo,
si se considera que las modificaciones en el entorno quimico, como se mencioné anteriormente,
influyen en la estructura electronica dando lugar a diferentes divisiones de Stark, que pueden
evidenciarse mediante espectroscopia éptica, estos sistemas podrian utilizarse perfectamente en

termometria luminiscente.

Los compuestos de coordinacién son sistemas formados por un aomo o ion central, el cual esta
coordinado a una 0 mas moléculas o iones, los cuales se denominan ligandos. Los atomos de los
ligandos que estan unidos directamente al &tomo o ion central son atomos donantes[44]. Cada 4tomo
donante y en términos generales, el ligando, genera un campo cristalino, el cual perturba la energia
del ion central, por lo que cualquier cambio en el tipo o posicién del ligando, provocara una
perturbacién de los estados electrénicos generando los niveles de Stark que en el espectro se
visualizara como componentes solapadas[34]. En la Figura 5 se muestra una esquematizacion de

cémo perturba el campo cristalino la estructura electrénica del ion Nd''.
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Figura 5: Diagrama esquematico simplificado de los desdoblamientos de los niveles de energia del

ion Nd'" debido a distintas perturbaciones [coulémbicas, espin-6rbita y campo cristalino].

Por lo anteriormente expuesto, en esta investigacion se estudiaron compuestos de coordinacion con
diferentes esferas de coordinacion y nuclearidad, para lo cual se sintetiz6 compuestos mononucleares
utilizando como ligandos distintos macrociclos tipo bases de Schiff y distintos ligandos aniénicos. La
eleccion de utilizar ligandos macrociclicos tipo base de Schiff se debe a que estos compuestos poseen
multiples aplicaciones, entre las que se encuentran las aplicaciones bioldgicas[45], [46]. Estos
ligandos son estructuras quimicas (iminas) que se caracterizan por la presencia de un doble enlace
que une un atomo de carbono y un dtomo de nitrogeno (R.C=NR’, con R’#H)[47] y se obtienen
mediante la condensacion de compuestos carbonilicos con aminas primarias, tal como se muestra en
el mecanismo de reaccion presente en la Figura 6. En este proyecto, mediante la variacion en la

cantidad de carbonos de la amina utilizada para la sintesis, se evaluara el comportamiento de dos
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bases de Schiff diferentes. Se espera que estos ligandos macrociclicos se ubiquen en el plano
ecuatorial, dejando libre las posiciones axiales para los ligandos de menor tamafio, esto con el fin de
gue estos Ultimos, al ser mas labiles, puedan ser intercambiados por ligandos puentes y asi generar

compuestos de coordinacion con distintas nuclearidades.

H R R
o \\ N
+ NHzR —_— Rz R1 —_— t 112()
R R, % R, R,

Figura 6: Mecanismo de reaccién para la obtencién de bases de Schiff.

Los ligandos de menor tamario se refieren a los ligandos ani6nicos nitrato, isotiocianato y acetato, los
cuales presentan diferente afinidad de coordinacién hacia los iones lantanidos[48], tienen diferente
fuerza de campo ligando[44], y en el caso del ion isotiocianato, un modo de coordinacidn distinto, ya
gue este coordina de forma monodentada a diferencia de los iones nitratos y acetato que ademas

pueden coordinar de forma bidentada.

Estos ligandos anionicos al poseer mayor labilidad que el ligando macrociclico, daran la posibilidad
de ser sustituidos por ligandos puentes[48], los cuales en este caso seran derivados de acidos
carboxilicos. La idea de realizar esta sustitucion es dar lugar a diferentes nuclearidades, ya que de

esta forma fue posible investigar la presencia de posibles transferencias energéticas metal-metal.

Para evaluar el efecto de la esfera de coordinacion y nuclearidad de los compuestos de coordinacion
se realizé el andlisis estructural con el fin de verificar los modos de coordinacién de los ligandos.
Posteriormente se estudio la variacién de las intensidades de emision a distintas temperaturas y la
sensibilidad térmica relativa asociada a este estudio. De esta forma, se logré concluir si los
compuestos sintetizados son aptos para su aplicacion en termometria luminiscente en rangos de

aplicacion bioldgica.
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3 HIPOTESIS

Las propiedades termométricas de los compuestos de coordinaciéon basados en ion Nd'"' son
modulables mediante modificaciones en la primera esfera de coordinacién y/o nuclearidad de estos

sistemas.

4  OBJETIVO GENERAL

Obtener una familia de compuestos de coordinacién basados en ion Nd"' con diferentes esferas de
coordinacién y diferentes nuclearidades para evaluar su influencia sobre las propiedades

termomeétricas.

5 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1- Sintetizar compuestos de coordinacion mononucleares basados en ion Nd"' utilizando
diferentes ligandos axiales.

2- Sintetizar compuestos de coordinaciéon con dos o mas centros de Nd"' utilizando distintos
ligandos puente.

3- Caracterizar los compuestos de coordinacidn sintetizados.

4- Estudiar las propiedades termométricas de los compuestos de coordinacion sintetizados

mediante excitacion directa del ion Nd"' en 804 nm.
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6 MATERIALES

6.1 Reactivos

Los reactivos: 2,6-piridindimetanol, 98%; Acetato de neodimio monohidratado, 99,9%; Acido
tereftalico, 98%; Acido trimésico, 95%; Diaminopropano, >99%; Etilendiamina, >99%; Nitrato de
neodimio hexahidratado, 99,9%; Tiocianato de tetrabutilamonio, 98%; Trietilamina, >99%;

Trifluorometanosulfonato de neodimio, 98%, fueron obtenidos del proveedor Sigma Aldrich.

6.2 Solventes

Acetonitrilo grado HPLC, J. T. Baker; Agua nanopura; Alcohol etilico absoluto, J.T. Baker; Alcohol
metilico, J.T. Baker; Cloroformo, J. T. Baker: Eter anhidro, J.T. Baker.

6.3 Equipos

Analizador elemental Thermo Scientific Flash 2000; Analizador termogravimétrico Iris TG209 de
Netzsch; Difractometro CCD SMART-APEX II; Espectrofluorimetro Horiba-Jobin Yvon, modelo
Fluorolog-3 (FL3- 221); Espectrofotdmetro SpectrumTwo de Perkin Elmer, junto con un accesorio
ATR de PIKE Instruments; Espectrometro UV-Vis PerkinElmer, modelo Lambda 35, acoplado a una
esfera de integracion RSA-PE-20 de LabSphere; Reactor de microondas MonoWave200 de Anton

Paar.
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7 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

7.1  Sintesis de 2,6-piridindicarboxaldehido.

La sintesis del precursor del ligando, 2,6-piridindicarboxaldehido, se realizé6 mediante la oxidacién
de 2,6-piridindimetanol utilizando un exceso de dioxido de manganeso (MnO-) como agente oxidante
y catalizador (Figura 7), siguiendo un procedimiento previamente reportado en literatura[49]. Para
Ilevar a cabo esta reaccion se disolvieron 41 mmoles (5,7 g) de 2,6-piridindimetanol en 250mL de
cloroformo (CHCIs) y se adicioné lentamente el exceso (60 g) de MnO- activado, todo esto en
constante agitacion. Una vez adicionado todo el MnO-, se agregaron otros 250mL de CHCIs y se
llevé a reflujo durante 6 horas a presion atmosférica (1 atm). Pasadas las 6 horas de reflujo, la mezcla
de reaccion se dejo enfriar hasta temperatura ambiente para su posterior filtracion y recuperacién de
las aguas madres. Para aislar el compuesto de interés se evapor6 el solvente mediante el uso de un

rotavapor. Finalmente, el producto obtenido fue purificado mediante sublimacion.

MnO,
= CHCl,

OH OH

Figura 7: Esquema de sintesis 2,6-piridindicarboxaldehido.

Por simplicidad se han omitido los subproductos de reaccion.

7.2 Sintesis de compuestos de coordinacién mononucleares basados en ion Nd"" utilizando

diferentes ligandos aniénicos.

La obtencién de los compuestos de coordinaciéon mononucleares fue realizada con una metodologia
basada en sintesis informadas previamente[50]. Estas sintesis fueron optimizadas considerando la
cantidad de cristales obtenidos o, en su defecto, la cantidad de polvo producido. Con el fin de
conseguir distintas esferas de coordinacion, se sintetizaron seis compuestos, dos con anion nitrato,
dos con anion isotiocianato y dos con anién acetato. Ademas, para diferenciar las esferas con el mismo
anion se trabajo con dos diaminas diferentes para la obtencién del ligando macrociclico, las cuales

fueron etilendiamina (EDA) y diaminopropano (DAP).

Para facilitar la lectura de metodologia, resultados y discusion, en la Tabla 1 se presentan las

abreviaciones utilizadas para los compuestos de coordinacion mononucleares. Estas abreviaciones
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siguen el orden de: nuclearidad del sistema — ligando anionico — diamina precursora de la base de
Schiff.

Tabla 1: Nomenclatura utilizada para los compuestos de coordinacion mononucleares sintetizados.

Se detalla la diamina lateral del macrociclo y los diferentes aniones.

Mononucleares (M) Nitrato (N) Isotiocianato (S) Acetato (A)
Etilendiamina (E) M-NE M-SE M-AE
Diaminopropano (D) M-ND M-SD M-AD

En este trabajo, la técnica éptima de sintesis varié en funcion del ligando aniénico utilizado y son

descritas a continuacion.
7.2.1 Sintesis asistida por microondas para la obtencion de M-NE y M-ND:

Se disolvio 1 mmol (0,135 g) de 2,6-piridindicarboxaldehido en 7,5mL de una mezcla de solventes,
etanol/acetonitrilo en relacién 1:1. Por otra parte, se disolvié 0,5 mmol (0,219 g) de Nd(NO3)3-6H,0
en 7,5mL de la misma mezcla mencionada anteriormente. Posteriormente, se agreg6 la solucion de
Nd(NOs)3-6H20 a la solucion de 2,6-piridindicarboxaldehido formando una mezcla homogénea y se
agregd 1 mmol de diamina (~67 uL de EDA u ~84 uL de DAP) directamente a la reaccion. La
reaccion fue asistida por microondas y se llevé a cabo a 130°C durante 15 minutos en un reactor
MonoWave200 de Anton Paar. La solucién resultante se dejo cristalizar a temperatura ambiente. En

la Figura 8 se presenta el esquema general de sintesis para los compuestos M-NE y M-ND.
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1) 1 Nd(NO;)y 6H,0

\

2) 2 Diamina (Etilendiamina o Diaminopropano)

a partir de a partir de

EDA DAP

Figura 8: Esquema general para la sintesis de compuestos de coordinacion mononucleares M-NE y
M-ND. Las moléculas de solvente en la esquematizacion del producto han sido omitidas por

simplicidad.

7.2.2  Sintesis convencional mediante agitacion para la obtencién de M-SE y M-SD:

Se disolvié 1 mmol (0,135 g) de 2,6-piridindicarboxaldehido en 50mL de acetonitrilo, 0,5 mmol
(0,295 g) de Nd(CF3SO3)3 en 30mL de etanol, y 1,5 mmol (0,450 g) de tiocianato de tetrabutilamonio
en 20mL de etanol. Una vez disueltos, se agreg6 la solucién de Nd(CFs;SOs)s a la solucion de 2,6-
piridindicarboxaldehido, agitando la solucién resultante. Posteriormente, se afiadi6 1 mmol de
diamina (~67 pL de EDA u ~84 uL de DAP) directamente a la mezcla de reaccion y, finalmente, se
adiciono la solucion de tiocianato de tetrabutilamonio. La reaccion fue llevada a cabo mediante la
agitacion de esta mezcla durante 4 horas a temperatura ambiente (20°C aproximadamente). La
solucion resultante se dejo cristalizar a temperatura ambiente, mediante evaporacién lenta del
solvente. En la Figura 9 se presenta el esquema general de sintesis para los compuestos M-SE y M-
SD.
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1) 1 Nd(CF;S0;);

[\ ]

2) 3 Tiocianato de tetrabutilamonio
3) 2 Diamina (Etilendiamina o Diaminopropano)

a partir de a partir de
EDA DAP

Figura 9: Esquema general para la sintesis de compuestos de coordinacion mononucleares M-SE y
M-SD. Las moléculas de solvente en la esquematizacion del producto han sido omitidas por

simplicidad.

7.2.3 Sintesis a reflujo para la obtencion de M-AE y M-AD:

Se disolvio6 separadamente 1 mmol (0,135 g) de 2,6-piridindicarboxaldehido en 10mL de metanol y
0,5 mmol (0,169 g) de Nd(C2H30,)3-H20 en 10mL del mismo solvente. Una vez disueltos, se agregd
la solucion de Nd(C2Hs0-)s-H20 a la solucion de 2,6-piridindicarboxaldehido, y se agitd la solucion
resultante. Posteriormente, se afiadio 1 mmol de diamina (~67 puL de EDA u ~84 pL de DAP)
directamente a la mezcla de reaccion. La mezcla se llevé a reflujo durante 24 horas. Transcurrido este
tiempo, la solucién resultante se rotavaporo y el producto de este procedimiento fue disuelto en 10mL
de cloroformo para luego realizar difusion en 5mL de éter para la obtencion de los respectivos
cristales. En la Figura 10 se presenta el esquema general de sintesis para los compuestos M-AE y M-
AD.
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1) 1 Nd(CH;C00);H,0

(8]

2) 2 Diamina (Etilendiamina o Diaminopropano)

a partir de a partir de

EDA DAP

Figura 10: Esquema general para la sintesis de compuestos de coordinacion mononucleares M-AE y
M-AD. Las moléculas de solvente en la esquematizacion del producto han sido omitidas por
simplicidad.

7.3  Sintesis de compuestos de coordinacion polinucleares.

Para la sintesis de estos compuestos se utilizo como precursor el compuesto M-NE, el cual fue
enlazado entre si mediante el uso de un ligando puente derivado de acido carboxilico. Para esta
metodologia se utiliz6 como base la ruta de sintesis propuesta por Ru y colaboradores (2018), donde
se utiliza &cido tereftalico como precursor del ligando puente[51]. El procedimiento realizado para la
obtencion de estos compuestos se describe a continuacion. Para facilitar la lectura a estos compuestos
también se les atribuyé una abreviacion, siendo D-NE el compuesto obtenido utilizando &cido

tereftalico y H-NE el compuesto obtenido utilizando &cido trimésico.
7.3.1 Sintesis a reflujo para la obtencién de D-NE y H-NE:

Ademas del precursor M-NE, para obtener el ligando puente se utiliz6 acido tereftalico (para la
obtencion de D-NE) y 4cido trimésico (para la obtencidn de H-NE), en la Figura 11 se presentan las

estructuras de estos acidos.
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Figura 11: Estructura quimica de: A) Acido tereftalico; B) Acido trimésico.

Para cada caso, la reaccion de sintesis se describe a continuacion:

Obtencion de D-NE: se prepard una solucidn disolviendo 0,5 mmol de &cido tereftalico en 5mL

de agua nanopura, posteriormente con el fin de desprotonar el acido, se adicioné 1 mmol (140
ML) de trietilamina. Por otra parte, se disolvio 1 mmol (0,372 g) de M-NE en 3mL de agua
nanopura y, una vez homogénea esta solucion, se agreg6 a la solucion del &cido. La sintesis se
Ilevo a cabo a reflujo durante 3 horas, posteriormente se filtrd y el sdlido se secé a presion. Para
la obtencion de cristales, las aguas madres del producto se dejaron cristalizar a temperatura
ambiente.

Obtencion de H-NE: se prepar6 una solucién disolviendo 0,25 mmol de acido trimésico en 5mL

de agua nanopura y se adiciond 0,75 mmol (105 pL) de trietilamina. Por otra parte, se disolvi6
0,25 mmol (0,161 g) de M-NE en 3mL de agua nanopura y, una vez homogénea la solucién, se
agrego a la solucion del acido. La sintesis también se llevé a cabo a reflujo durante 3 horas y la
obtencién de cristales fue siguiendo el mismo procedimiento descrito anteriormente. En la Figura

12 se presenta el esquema de sintesis para la obtencién de estos compuestos.
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A)

HO N

o k

D-NE

B)

HO. 0

" - - H-NE

Figura 12: Esquema general para la sintesis de compuestos de coordinacién polinucleares basados
en Nd''. A) Sintesis del compuesto D-NE (utilizando 4cido tereftalico); B) Sintesis del compuesto H-

NE (utilizando trimésico).

7.4  Caracterizacion de los compuestos de coordinacion sintetizados.
7.4.1 Difraccion de rayos X de monocristal (DRX)

Se recolectaron de forma individual monocristales de cada uno de los compuestos de coordinacion
sintetizados, los cuales fueron analizados en un difractémetro CCD SMART-APEX Il a temperatura

ambiente por el Profesor Andrés Vega de la Universidad Andrés Bello.

7.4.2 Espectroscopia infrarroja utilizando un accesorio de reflectancia total atenuada (FTIR
- ATR)

Los cristales obtenidos fueron pulverizados y se depositd una pequefia cantidad de estos sobre el
cristal de reflectancia total atenuada, la muestra fue comprimida sobre este cristal y posteriormente
analizada. Para este estudio se utilizé un espectrofotometro SpectrumTwo de Perkin Elmer, junto con

un accesorio ATR de PIKE Instruments.
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7.4.3  Anélisis termogravimétrico (TGA)

En un crisol de alimina se depositaron aproximadamente 7 mg de cada compuesto previamente
pulverizado y luego se analiz6 la pérdida de masa en funcion de la temperatura de trabajo. El estudio

se realizd entre 293 y 1273 K bajo atmdsfera de nitrégeno usando un equipo Iris TG209 de Netzsch.
7.4.4  Anédlisis elemental (AE)

Se realizd analisis elemental de muestras representativas con el fin de obtener el porcentaje de
nitrégeno, carbono e hidrdgeno presentes en cada uno de dichos compuestos. Para esto, los cristales
fueron pulverizados y estudiados en un analizador elemental Thermo Scientific Flash 2000 por los

profesores Carlos Kremer y Lucia Otero de la Universidad de la Republica, Uruguay.
7.45 Espectroscopia de absorcion UV-Visible

Se registraron los espectros de absorcion en estado sélido mediante el uso de un espectrémetro UV-
Vis PerkinEImer, modelo Lambda 35, acoplado a una esfera de integracion RSA-PE-20 de
LabSphere. Para esto se pulveriz6 el compuesto y se depositd directamente en un portamuestras que

se dispuso en el espectrometro, para posteriormente realizar un barrido entre 1000 nmy 200 nm.

7.4.6 Estudio de las propiedades termométricas de los compuestos de coordinacion

sintetizados mediante excitacion directa del ion Nd'" en 804 nm.

Para la medicion de las propiedades 6pticas en funcion de la temperatura se trabajé en conjunto con
el Profesor Ricardo Costa de Santana de la Universidad Federal de Goias, Goiana, Brasil. En primera
instancia mediante el envio de muestras, posteriormente las mediciones fueron realizadas durante una
pasantia en dicha institucion. Este estudio se llevé a cabo en un espectrofluorimetro Horiba-Jobin
Yvon, modelo Fluorolog-3 (FL3- 221), utilizando un laser de 804 nm para la excitacion directa del
ion Nd"'.
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8 RESULTADOS Y DISCUSION

8.1 Sintesis de 2,6-piridindicarboxaldehido

El compuesto 2,6-piridindicaboxaldehido fue sintetizado con éxito obteniéndose un 61,3% de
rendimiento. Para corroborar la oxidacién de los grupos alcoholes a aldehido, el producto obtenido
fue caracterizado mediante espectroscopia FTIR-ATR, la comparacion del espectro del precursor con
el del producto final se presenta en la Figura 13. En el espectro FTIR-ATR del reactivo 2,6-
piridindimetanol se observan sefiales que se asocian a la presencia de los grupos alcoholes, las cuales
se encuentran en 3350 cm (O-H) y 1082 cm™ (C-0)[52], es importante destacar que dichas bandas
no se observan en el producto 2,6-piridindicarboxaldehido. Sin embargo, en este compuesto se
observa sefiales caracteristicas del grupo aldehido, como lo son las bandas en 2856 cm™ (C-H), 1709
cm?® (C=0) y 1348 cm™ (C-H). Ademas, el espectro obtenido para el producto de reaccion fue
comparado con el espectro del producto comercial, corrobordndose la formaciéon exitosa del
compuesto deseado. Debido a que esta es una sintesis descrita en literatura, ya optimizada y realizada
normalmente por el grupo de trabajo en nuestro laboratorio, la caracterizacién y analisis sefialado

resulta suficiente para utilizar este compuesto en las sintesis propuestas en este proyecto.
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Figura 13: A) Espectros infrarrojos de los compuestos 2,6-piridindicarboxaldehido (superior) y su

precursor 2,6-piridindimetanol (inferior); B) Ampliacion de los espectros de A entre 500 y 1750 cm”
1
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8.2  Sintesis de compuestos de coordinaciéon mononucleares basados en ion Nd'"! utilizando

diferentes ligandos axiales.

Los resultados de las sintesis de los compuestos de coordinacion mononucleares se encuentran
detallados en la Tabla 2. En esta tabla se incluyen los pardmetros de interés que fueron investigados

durante la optimizacion de cada sintesis.

Tabla 2: Resultados de sintesis de los compuestos mononucleares.

Compuesto Tiemp.)o de esp.era para la Rendimiento (%)
obtencion de cristales (dias)
M-NE 1 64,8
M-ND 1 25,2
M-SE 2 42,7
M-SD 5 20,3
M-AE 2 75,1
M-AD 2 16,7

Para analizar su composicion, los compuestos M-NE, M-SE, M-SD y M-AE fueron estudiados
mediante andlisis elemental como muestras representativas de los sistemas mononucleares,

obteniéndose los resultados presentados en la Tabla 3.

Tabla 3: Andlisis elemental de los compuestos M-NE, M-SE, M-SD, M-AE. Exp. se refiere al valor

experimental y Calc. al valor esperado en funcién de la formula propuesta.

%N %C %H
Compuesto
Exp. Calc. Exp. Calc. Exp. Calc.
M-NE 18,5 19,4 31,9 33,3 3,0 2,8
M-SE 18,8 19,8 39,8 39,6 3,2 2,9
M-SD 18,7 19,0 41,1 41,5 3,4 33
M-AE 11,7 11,3 39,0 40,4 54 53

Considerando estos datos, en la Tabla 4 se proporciona la formula molecular correspondiente a cada
compuesto. Esta férmula fue determinada a partir del analisis integral de los resultados obtenidos

mediante diversas técnicas de caracterizacion.
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Tabla 4: Férmula molecular de los compuestos de coordinacion mononucleares. L se refiere al
ligando macrociclico utilizando como precursor de la base de Schiff etilendiamina y L. utilizando

como precursor diaminopropano.

Compuesto Formula molecular
M-NE [NdL1(NO3)s]
M-ND [NdL2(NO3)s]
M-SE [NdL1(NCS)g]
M-SD [NAL2(NCS)3
M-AE [NdL1(CHsCOO)3](CH30H)(H20)4
M-AD [NdL2(CHsCOO)3](CH30H)(H20)4

8.3  Sintesis de compuestos de coordinacién con dos o mas centros de Nd'" utilizando
distintos ligandos puente.

Los resultados obtenidos de las sintesis de los compuestos polinucleares se presentan en la Tabla 5.
Al igual gque para los compuestos mononucleares, en esta tabla se incluyen los parametros de interés

que fueron investigados durante la optimizacion de estas sintesis.

Tabla 5: Resultados de sintesis de los compuestos polinucleares D-NE y H-NE.

Tiempo de espera para la .
Compuesto » : : Rendimiento (%)
obtencidn de cristales (dias)
D-NE 12 42,5
H-NE 9 17,7

En la sintesis de H-NE se obtuvo un rendimiento notablemente bajo, lo cual puede atribuirse a la
estructura de dicha molécula (que sera presentada en la seccion de caracterizacion). Este valor ha sido
atribuido a impedimentos estéricos entre las unidades de complejos macrociclicos (M-NE) conectadas

con el &cido trimésico, ya que este puede impedir el acceso a ciertos sitios reactivos en la molécula.

Respecto a la composicion, ambos compuestos fueron sometidos a un estudio de analisis elemental

obteniéndose los resultados presentados en la Tabla 6.
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Tabla 6: Andlisis elemental de los compuestos D-NE y H-NE. Exp. se refiere al valor experimental

y Calc. al valor esperado en funcién de la formula propuesta.

%N %C %H
Compuesto
Exp. Calc. Exp. Calc. Exp. Calc.
D-NE 13,3 13,5 41,3 43,1 3,9 3,6
H-NE 10,8 10,6 40,4 40,9 4,3 4,4

Mediante el andlisis integral de estos resultados con los obtenidos a través de la caracterizacion
detallada en la siguiente seccidn, ha sido posible asignar una formula molecular a cada uno de estos

compuestos. Estas férmulas moleculares se presentan en la Tabla 7.

Tabla 7: Férmula molecular de los compuestos de coordinacion polinucleares. L; se refiere al ligando
macrociclico utilizando como precursor de la base de Schiff etilendiamina. BDC se refiere al ligando

puente derivado del acido tereftalico y BTC se refiere al ligando puente derivado del &cido trimésico.

Compuesto Formula molecular
D-NE [(NdL1)2(BDC)(NO3)2](NO3)2(H20)4
H-NE [(Nd-L:-(BTC)-H20)6]35H.0

8.4  Caracterizacién de los compuestos de coordinacion sintetizados.
8.4.1 DRX

Mediante DRX de monocristal se determiné la estructura de los compuestos mononucleares M-NE y
M-SE (Figura 14) y, de los compuestos polinucleares D-NE y H-NE (Figura 15), interpretandose cada

estructura de la siguiente manera:

e M-NE: El ligando macrociclico tipo base de Schiff coordina al centro de Nd'" a través de los seis
atomos de nitrégeno presentes en la estructura. Ademas, el ion Nd'"' se encuentra coordinado a
seis atomos de oxigeno provenientes de tres ligandos nitrato que coordinan de forma bidentada,

dando lugar a un nimero de coordinacion doce.

e M-SE: Al igual que en el compuesto M-NE, el macrociclico coordina al centro de Nd"' a través

de los seis atomos de nitrdgeno. Ademas, coordina a tres &tomos mas de nitrdgeno, los cuales
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pertenecen al ligando anidnico isotiocianato que coordina de forma monodentada. Esto da lugar

a un nimero de coordinacién nueve.

e D-NE: la obtencion del sistema dinuclear se logré mediante la sustitucién de dos de los ligandos
nitratos y la unién de dos monémeros M-NE por un ligando puente tereftalato. Esto resultd en
un namero de coordinacion diez para cada centro de este sistema, debido que ademas de la
coordinacién a los seis &tomos de nitrogeno del macrociclo, cada ion metélico se coordina a
cuatro dtomos de oxigeno, dos pertenecientes al anion nitrato bidentado y dos al anion
carboxilato.

e H-NE: En este compuesto se observa la presencia de seis centros de Nd""" los cuales, al igual que
los compuestos descritos anteriormente, estan coordinados al ligando macrociclico tipo base de
Schiff mediante los seis &tomos de nitrdgeno. En este caso, se sustituyen los tres nitratos
bidentados y cada centro de neodimio se coordina a cuatro &tomos de oxigeno, de los cuales uno
pertenece a una molécula de agua, dos a un grupo carboxilato del ligando puente que coordina
de forma bidentada y finalmente uno de un grupo carboxilato de otra molécula de ligando puente,

pero esta vez coordinando de forma monodentada.

A)

v [ v

Figura 14: Estructura obtenida mediante difraccion de rayos X para los compuestos mononucleares:
A) M-NE; B) M-SE.
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Figura 15: Estructura obtenida mediante difraccion de rayos X para los compuestos polinucleares:
A) D-NE; B) H-NE.

Respecto al tipo de arreglo cristalino que adoptan estos compuestos, l1os compuestos mononucleares
M-NE y M-SE presentan un arreglo monoclinico y triclinico respectivamente. Esto se determiné por
el refinamiento de los datos cristalogréficos, resultados que se presentan en las Tablas A1y A2 [53].
La diferencia entre los dos sistemas cristalograficos radica en los angulos de las celdas unitaria, siendo
dos angulos de 90° y uno diferente para la celda monoclinica, y tres &ngulos diferentes para el sistema
triclinico. Ademas, ambas celdas presentan tres lados de diferentes longitudes. Para los sistemas de
diferentes nuclearidades, se obtuvieron sistemas ortorrdmbicos y trigonal para el dimero y hexamero,
respectivamente. Estas celdas se caracterizan también por sus angulos, siendo todos de 90° para la
celda ortorrémbica y dos angulos de 90 y uno de 120° para la celda trigonal. En la Tabla A2 ademas,
se presentan distancias y angulos de enlaces representativos de las moléculas. En este caso, cabe
destacar también que la celda ortorrémbica tiene todos sus lados de diferentes longitudes, similar a
lo descrito para las especies mononucleares, pero, el sistema trigonal presenta dos lados de igual
longitud, y sélo uno difiere. Todos estos resultados son presentados en el anexo de la presente tesis,

en especifico en las tablas Al y A2.

El objetivo principal de este trabajo es estudiar como afecta la nuclearidad y la esfera de coordinacion
de cada compuesto en las propiedades termomeétricas, es por esto que, en la Tabla 8 se presenta un

resumen de los pardmetros relevantes de cada una de las moléculas obtenidas mediante DRX.
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Tabla 8: Clasificacion, nimero de coordinacion, &tomos dadores de la primera esfera de coordinacion
y nuclearidad de los sistemas M-NE, M-SE, D-NE y H-NE.

NUMERO DE ATOMOS
COMPUESTO ) NUCLEARIDAD
COORDINACION DADORES
M-NE 12 NsOs Mononuclear
M-SE 9 No Mononuclear
D-NE 10 NgO4 Dinuclear
H-NE 10 NgsO4 Hexanuclear

842 FTIR-ATR

Tal como se menciond en el procedimiento experimental, los compuestos de coordinacién
sintetizados fueron caracterizados mediante espectroscopia FTIR-ATR, esto permitié identificar la
presencia de los grupos funcionales caracteristicos de cada uno de los compuestos obtenidos. Esto,
en primer lugar, confirmé la reaccion de condensacion que dio lugar a la formacion de la base de
Schiff en el ligando macrociclico y, ademas, se logré corroborar la presencia de los distintos aniones.
En la Figura 16 se presentan los espectros de los seis compuestos de coordinacién mononucleares:
[NdL1(NOs)3] y [NdL2(NOs)s] (A), [NdL1(NCS)3] y [NdL2(NCS)3] (B),
[NdL:(CH3COO0)3](CH30H)(H20)4 y [NdL2(CH3sCOO)3](CH3OH)(H20)4 (C).
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Figura 16: Espectros FTIR-ATR de los compuestos de coordinacion mononucleares. A) Compuestos
de coordinacién a partir de anién nitrato; B) Compuestos de coordinacion a partir de anién

isotiocianato. C) Compuestos de coordinacion a partir de anion acetato.

Tal como se puede observar, en todos los espectros se presenta la banda de vibracion en el rango de
1658 cm™ a 1646 cm, la cual esta asociada al enlace (C=N) del grupo imina del ligando macrociclico
propuesto[54]. En este caso en especifico, es importante destacar que en los compuestos M-SE y M-
SD se presenta un leve desplazamiento espectral hacia nimeros de onda menores; esto se asocia a
gue el ligando NCS" es un ligando aniénico menos voluminoso que coordina de forma monodentada,
a diferencia de los ligandos NOs" y CH3COOQOr, los cuales son ligandos bidentados. Por ende, hay una
modificacion en el nimero de coordinacién en el centro metalico, especificamente en las posiciones
axiales, generando un entorno diferente en el plano ecuatorial modificando la vibracién del grupo
imino. Por otra parte, en los seis espectros se detect6 la banda de estiramiento C=N entre 1590 cm*
y 1588 cm™, la cual se asocia a la piridina del ligando macrociclico. También se han identificado
bandas de estiramiento C—H aromatico y alifatico, en los rangos de 3075 cm™ a 2987 cm™ y 2958 cm
1 a 2837 cm, respectivamente, aunque en el caso de los compuestos M-AE y M-AD (Figura 16C)
estas estan solapadas con la banda ancha que se encuentra entre 2850 cm™ y 3624 cm
correspondiente al estiramiento O—H[52] asociado a moléculas de agua y metanol en la estructura de
estos mondmeros. Por otra parte, en los complejos M-NE y M-ND (Figura 16A) se han observado
bandas de estiramiento asociadas al ligando nitrato, como la banda de estiramiento N=0 en 1418 cm-
! la banda de estiramiento asimétrico NO, en 1302 cm™ y la banda de estiramiento simétrico NO en

1038 cm[55]. En el caso de los complejos M-SE y M-SD (Figura 16B), se ha apreciado la banda
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caracteristica de estiramiento C=N del anién NCS- en 2032 cm™*[56]. Por otro lado, en los compuestos
de coordinacion M-AE y M-AD (Figura 16C) se han observado sefiales asociadas al grupo acetato,
las cuales son, la banda de estiramiento asimétrico COO- en 1531 cm, la banda de estiramiento
simétrico COO™ en 1391 cm™[57] y la banda de deformacién CHs en 1446 cm™,

En cuanto a la caracterizacién FTIR-ATR de los compuestos de coordinacion polinucleares, en la
Figura 17 se presentan los espectros infrarrojos de D-NE, H-NE y el precursor M-NE como
referencia. Si se comparan ambos espectros con el espectro FTIR-ATR de su precursor, se puede
observar que presenta bandas similares como, por ejemplo, la sefial del grupo imina (C=N) que esta
en 1657 cm para ambos compuestos. También se observa la banda del grupo piridina (C=N) en 1589
cm? en el compuesto D-NE y 1608 cm™ en el compuesto H-NE, corroborando que el ligando
macrociclico no sufre alteraciones en su estructura. Ademas, en el compuesto D-NE, se observan las
bandas del ligando aniénico como banda de estiramiento N=0 en 1444 cm* para D-NE, la banda de
estiramiento asimétrico NO, en 1273 cm™ y la banda de estiramiento simétrico NO, en 1038 cm™™.
Por altimo, en cuanto a las bandas comunes, se observan las bandas de estiramiento C-H aromaético y
alifatico, aunque estas no son tan evidentes ya que se solapan con la banda ancha que presentan ambos
compuestos, la cual esta por encima de los 3000 cm™ y se atribuye a la presencia de moléculas de
agua, puesto que es el solvente utilizado para estas sintesis. A diferencia de su precursor, los
compuestos polinucleares presentan bandas correspondientes al estiramiento asimétrico y simétrico
COO- de los carboxilatos. En el caso del compuesto D-NE estas bandas se observan en 1533 cm
(estiramiento asimétrico) y 1341 cm (estiramiento simétrico) y, en el caso del compuesto H-NE se
observan en 1546 cm (estiramiento asimétrico) y 1360 cm (estiramiento simétrico). Por otra parte,
en el caso del espectro del compuesto D-NE, se detecta una banda en 835 cm™, la cual se asigna a la
vibracién fuera del plano del anillo benceno sustituido en 1,4 del ligando puente[58], este compuesto
también presenta una banda en 1383 cm™ la que se atribuye a los iones de nitrato aniénico que se
encuentran fuera de la esfera de coordinacion otorgando neutralidad al sistema. En el caso especifico
del compuesto H-NE, se observa una banda ubicada en 760 cm™ que se asigna a la vibracién de
deformacion fuera del plano del anillo de benceno sustituido en 1,3,5 del ligando puente derivado del

acido trimésico [59].
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Figura 17: A) Espectros infrarrojos de los compuestos M-NE (verde), D-NE (azul) y H-NE (rojo);
B) Ampliacion de los espectros de A entre 500 y 1750 cm™.

843 TGA

Para complementar el estudio estructural se realizd analisis termogravimétrico. A traves de la
medicién continua de la masa de la muestra en relacién con el aumento de la temperatura, se logro
estimar la presencia de agua y moléculas de solvente en los compuestos. Ademas, esta técnica
permitid verificar la estabilidad térmica de los compuestos en el rango de temperatura deseado, que
comprende entre 293 y 333 K.

En la Figura 18, se presentan los Termograma de los seis compuestos de coordinacion mononucleares:
[NdL1(NO3)s] y [NdL2(NOs)s] (A), [NdL1(NCS)3] y [NdL2(NCS)3] (B),
[NdL:(CH3COO)s](CH3sOH)(H20)4 y [NdL2(CHsCOO)s](CH3OH)(H20)4 (C).
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Figura 18: Termograma de los compuestos de coordinacion mononucleares. A) Compuestos de
coordinacién a partir de anion nitrato; B) Compuestos de coordinacion a partir de anion isotiocianato;

C) Compuestos de coordinacién a partir de acetato.

Tal como se puede apreciar en la Figura 18A y 18B, la primera pérdida de masa esta sobre los 473
K, por lo que se puede concluir que los compuestos M-NE, M-ND, M-SE y M-SD son anhidros ya
que, de lo contrario, presentarian pérdidas de masa alrededor de los 373 K. En el caso de M-AE y M-
AD (Figura 18C), se observa una pérdida de aproximadamente el 5% de la masa entre 341 Ky 352
K, lo que asocia a moléculas de metanol ya que fue el solvente utilizado para llevar a cabo la sintesis
de los compuestos M-AE y M-AD vy presenta una temperatura de vaporizacion de aproximadamente
338 K. En estos termogramas, también se observa una pérdida de masa de aproximadamente el 10%
alrededor de los 373 K, lo que se atribuye a cuatro moléculas de agua en ambos compuestos[60]. La
pérdida de masa continua por sobre los 473 K de los seis compuestos mononucleares se atribuye a la
descomposicion térmica de los aniones NOs™ (Figura 18A), NCS™ (Figura 18B) y CH;COO" (Figura
18C). A diferencia de los compuestos con anién NOs y NCS-, los compuestos que presentan anion
CH3COO' presentan una pérdida de masa en etapas, lo cual se atribuye a la descomposicion de este
anion en moléculas de cetena, acido acético, acetona, dioxido de carbono y metano[60], [61]. Es
importante mencionar que el hecho de no observar claramente todas las sefiales se debe a un
solapamiento ya que, por encima de los 573 K comienza la descomposicién térmica del ligando
organico macrociclico. Esto no solo ocurre en los compuestos M-AE y M-AD, ocurre en todos los
compuestos mononucleares y esta pérdida es permanente hasta los 1273 K. Finalmente, es importante
destacar que todos los compuestos mononucleares obtenidos son estables en el rango de temperatura

necesario para analisis de termometria.
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Por otra parte, en la Figura 19 se observa el andlisis térmico realizado a los compuestos de

coordinacién polinucleares D-NE y H-NE, en conjunto con el Termograma de su precursor M-NE.
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Figura 19: Termograma de los compuestos de coordinacién polinucleares D-NE y H-NE junto al

Termograma de su precursor M-NE.

En ambos casos, D-NE y H-NE, se aprecia una pérdida de masa alrededor de los 373 K lo que
indicaria que ambos compuestos presentan moléculas de agua de hidratacion. En el compuesto H-NE
se observa una pérdida de masa entre 400 y 500 K, la cual se atribuye a la descomposicion térmica
de moléculas de agua de coordinacion. En el caso del compuesto D-NE, se observa una pérdida de
masa alrededor de 523 K aproximadamente, lo que puede atribuirse a los iones de nitrato que quedan
fuera de la esfera de coordinacién. Otro paso de descomposicidn en este compuesto tiene lugar a 553
K, lo que se atribuye a aniones nitrato restantes, debido a la temperatura de descomposicion similar
a la observada en el complejo mononuclear M-NE. Finalmente, por encima de los 573 K se evidencia
una pérdida de masa continua en ambos compuestos, la cual se debe a la descomposicion térmica del
ligando puente y el ligando macrociclico. Al igual que los compuestos mononucleares, estos dos

sistemas son estables dentro del rango de temperatura requerido para este proyecto.

A partir de los resultados obtenidos de las distintas técnicas de caracterizacion presentadas
anteriormente, es posible evidenciar una notable similitud entre los pares de compuestos

mononucleares, es decir, aquellos que fueron sintetizados utilizando el mismo anion. Es por esto que
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se proponen las siguientes estructuras para los compuestos cuya elucidacion no fue posible mediante
la técnica de DRX. En la Figura 20 se presentan los compuestos M-ND y M-SD respectivamente.
Debido a que se obtuvo la estructura a partir de DRX de los compuestos M-NE y M-SE y la semejanza
entre los resultados de las distintas técnicas de caracterizacion es evidente, las estructuras solo varian

en la cadena lateral del macrociclo.

Figura 20: Esquematizacion de la primera esfera de coordinacion propuesta para los compuestos:
A) M-ND; B) M-SD.

En el caso de los compuestos sintetizados utilizando anidn acetato, no fue posible obtener la estructura
mediante DRX de monocristal para ninguno de los dos. No obstante, debido a que el anion acetato
tiende a coordinar principalmente de manera bidentada y su tamafio es similar al del anién nitrato, se
proponen las estructuras de su primera esfera de coordinacion, las cuales son presentadas en la Figura

21. Para estos compuestos se sugiere un nimero de coordinacion doce, de los cuales seis corresponden
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a los nitrégenos del ligando macrociclico y seis a los &tomos de oxigeno provenientes de tres aniones

acetatos coordinando de forma bidentada.

a partir de a partir de
EDA DAP

Figura 21: Esquematizacién de la primera esfera de coordinacién propuesta para los compuestos
mononucleares M-AE y M-AD.

8.4.4 Espectroscopia de absorcion UV-Visible

Mediante la espectroscopia de absorcion UV-Visible en estado sélido fue posible observar las sefiales
asociadas a las transiciones desde el estado fundamental (*l9;2) a distintos niveles energéticos del ion
Nd'". Estas mediciones en un principio fueron obtenidas en porcentaje de reflectancia (%R) y, para
relacionar la reflectancia con la absorcion de la muestra, se ha recurrido a la funcion Kubelka-
Munk[62] presentada en la Ecuacién 5:

K (1 —Ry)?

G =F(Ry) (Ecuacién 5)

En donde R, es el cociente de la intensidad reflejada por la muestra y la de un patrén no absorbente,

K es el coeficiente de absorcion de la muestray S el coeficiente de dispersion.
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A continuacion, se presentan los espectros de absorcién obtenidos posterior al tratamiento de datos
mediante la funcidn descrita anteriormente. En la Figura 22 se presentan los espectros de los seis

compuestos mononucleares y en la Figura 23 el espectro de los dos compuestos polinucleares.
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Figura 22: Espectros de absorcion UV-Visible en estado s6lido

de los compuestos de coordinacién mononucleares.
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Figura 23: Espectros de absorcion UV-Visible en estado sélido de los compuestos polinucleares (D-
NE y H-NE) y su precursor (M-NE)

En los espectros de absorcion de los ocho compuestos se observan las mismas sefiales caracteristicas
del ion Nd"!, las cuales son detalladas y asociadas a una transicion en la Tabla 9, dicha asignacién fue
realizada en base a informacion presente en literatura[63]. En esta Tabla no se presenta la asignacion
de la banda ancha presente bajo los 400 nm, ya que esta se atribuye a la absorcion del ligando organico
macrociclico y no a una transicion del centro metalico. En el analisis especifico de los compuestos
polinucleares (Figura 23) hay que destacar que en el espectro correspondiente a la molécula D-NE se
detecta una segunda banda de absorcidn ancha a 420 nm, que puede atribuirse al ligando puente BDC.
En el caso del espectro de absorcion del compuesto H-NE, la segunda banda (asociada al ligando
puente BTC) se expande hasta energias mas bajas, casi superponiéndose a la banda de absorcién débil

por encima de 500 nm.
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Tabla 9: Asignacion de transiciones electronicas a las sefiales obtenidas en los espectros de absorcion
UV-Visible en estado solido.

Sefial (nm) Transicién desde el estado fundamental
460 — 473 *loz — 2Gopz + ?Dap + “Grusz + *Kispo
510 -523 o — *Grpp + *Gor2 + %Kiz

578 *lorz — *Gsr2 + G
623 *lorz — *Huwr
676 *lorz — “For

732738 oz — Sz + ‘Fap2

795-808 *lorz — “Fsr2 + Hor
866 oz — “Fa

Tal como se puede observar, los maximos de absorcidn corresponden a las transiciones desde el
estado fundamental (*lg2) a estados de mayor energia dentro de la configuracién electrénica del ion
Nd"'. Es sumamente importante destacar la banda de absorcién cercana a 800 nm, es decir, la que
involucra la transicion *le, — “Fsi2 + 2Hez (BW 1) ya que esta es la utilizada como referencia para
utilizar un laser de 804 nm en los estudios de termometria luminiscente.
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8.4.5 Estudio de las propiedades termométricas de los compuestos de coordinacion

sintetizados mediante excitacion directa del ion Nd"" en 804nm.

Una vez obtenidos los espectros de absorcion UV-Vis en estado sélido para todos los compuestos de
coordinacién sintetizados en este proyecto, se utilizé un laser de 804 nm para excitar directamente el
centro metélico. Esto permitio llevar a cabo el estudio de emision, posibilitando la deteccion de las
bandas correspondientes al ion Nd'"' en la primera y, principalmente, segunda BW. En la Figura 24
se muestra un espectro de emision a temperatura ambiente representativo de los compuestos
sintetizados y la esquematizacion de las respectivas transiciones. La via emisiva implico la excitacion
directa desde el estado basal al nivel de energia mixto *Fs2,?Har2, que en consecuencia pobla el nivel
emisivo *Fs, mediante desintegracion no radiativa y, por lo tanto, conduce a las emisiones
observadas[64].

A) B)
0,12
2
— I
297K " ;G”’ G,
0,10 - = _HWZ
T | —
r 0
—~ 008 £ I e ‘s
< 0.08- O 'y %
5 — 12 WD Y
= = ooe— ¥
o [
3 0,06 - B0
ke S
[2]
c v 8
L 0,04+ c
£ w
0,02 -
44
0,00 |
T T T T
900 1000 1100 1200 1300 1400 0-

Longitud de onda (nm)

Figura 24: A) Espectro de emision del compuesto D-NE monitoreado a 297K; B) Esquematizacion

de transiciones observadas en el espectro de emision.

Tal como fue mencionado en la fundamentacién tedrica de esta investigacion, el estudio de como
varia la intensidad en un espectro de emision en funcion de la temperatura se puede realizar por dos
vias, estudiando una sola banda de emision o LIR entre dos bandas de emision. Es necesario recordar
que en el caso de estudiar LIR entre dos bandas de emision esta puede ser de dos transiciones desde
diferentes niveles energéticos o de los componentes de Stark de un determinado nivel energético.

Para los compuestos de coordinacion que seran presentados como potenciales sensores de
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temperatura, se estudiaron los tres parametros mencionados y en base a la sensibilidad relativa

obtenida en cada caso, se postul6 el mejor parametro de estudio y finalmente el mejor sensor térmico.

Los resultados del estudio de las propiedades termométricas seran presentados en dos secciones. La
primera seccion se centra en el estudio de las diferentes esferas de coordinacion, para lo cual se realiza
la comparacion de los seis compuestos mononucleares. En la segunda seccién se analizan las
diferentes nuclearidades, para lo cual, la comparacion se realiza entre los sistemas M-NE, D-NE y H-
NE.

EFECTO DE LA ESFERA DE COORDINACION:

En las Figuras 25, 26, 27, 28, 29 y 30 se muestran los espectros de emision obtenidos a distintas
temperaturas para los compuestos de coordinacion mononucleares. En cada espectro, se observa una
ampliacion de la banda més intensa (~1065 nm), la cual corresponde a la transicion *F3 , — 145,
con el propdsito de resaltar la existencia o ausencia de variaciones de intensidad de emision a distintas

temperaturas.
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Figura 25: Espectro de emision del compuesto M-NE a distintas temperaturas (izquierda) y

ampliacion en 2D de la banda de emision mas intensa (derecha).
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Figura 26: Espectro de emision del compuesto M-ND a distintas temperaturas (izquierda) y

ampliacion en 2D de la banda mas intensa (derecha).

o
o

w
o

=3
~

Intensidad (u.a.)
=

Intensidad (u.a.)

024

0,04
T T T
1025 1050 1075 1100 1125

Longitud de onda (nm)

900 1000 1100 1200 1300

Longitud de onda (nm)

Figura 27: Espectro de emision del compuesto M-SE a distintas temperaturas (izquierda) y
ampliacion en 2D de la banda mas intensa (derecha).
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Figura 28: Espectro de emisién del compuesto M-SD a distintas temperaturas (izquierda) y

ampliacion en 2D de la banda mas intensa (derecha).
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Figura 29: Espectro de emisién del compuesto M-AE a distintas temperaturas (izquierda) y

ampliacion en 2D de la banda més intensa (derecha).
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Figura 30: Espectro de emision del compuesto M-AD a distintas temperaturas (izquierda) y
ampliacion en 2D de la banda mas intensa (derecha).

En todos los espectros se logrd identificar las bandas emision caracteristicas del ion Nd"' que se
esquematizan en la Figura 24. Tal como se puede observar, algunos compuestos presentan una
variacion en la intensidad de emision de la banda destacada que es claramente observable (por
ejemplo, M-AE y M-AD), mientras que en otros no hubo una variacion evidente (claro ejemplo es el
compuesto M-ND). Para estudiar la forma en que varia la intensidad de emision, el enfoque se
realizara en la banda de emision asociada a la transicion *Fz.—*l11/2, puesto que es la mas intensa y
la que presenta una variacién mas notoria. Para esto se realiz6 la deconvolucion de la banda principal
utilizando dos componentes, de donde es posible identificar la posicion y el area asociada a cada uno
de estos. Para estudiar LIR de dos bandas de emisién, ademas de la banda de emisidon mencionada, se

utilizo el area a la banda asociada a la transicion *Fzp—*l1as.

En la banda de emisidon mas intensa de todos los espectros presentados se observan dos componentes,
los cuales, debido a la longitud de onda a la que alcanzan su maximo, se han asociado a transiciones
desde los niveles de Stark del nivel emisivo “Fs;[16]. Es por esto que, para comenzar con el estudio
del efecto de los distintos entornos de coordinacién en los espectros de emision, en la Tabla 10 se
muestra la longitud de onda a la cual se alcanza el méaximo de intensidad de la banda asociada a la
transicion *Fs—*l1112, siendo Z; el primer componente de Stark y Z el segundo componente de Stark

del nivel *F.
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Tabla 10: Longitud de onda a la cual se alcanza el méximo de intensidad en las bandas de la segunda

BW para los compuestos mononucleares.

Transicion | M-NE nm | M-ND nm | M-SE nm | M-SD nm | M-AE nm | M-AD nm
(cm™) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™)
‘Fap—*lpe | Z1:1050 Z::1052,5 | Z1:1062 | Z1:1061 Z::1052,7 | Z1:1056
(9523,8) (9501,2) (9416,2) | (9425,1) (9499,4) (9469,7)
Z,:1074,5 | Z,:1078 Z,:1090 | Z»:1086 Z»:1079 Z,:1070,5
(9306,6) (9276,4) (9174,3) | (9208.1) (9267,8) (9341,4)
Diferencia 245 25,5 28 25 26,3 14,5
nm(cm?) (217,2) (224,8) (241,9) (217) (231,6) (128,3)

La variacion en la longitud de onda a la cual se alcanza el maximo de intensidad de emision confirma
que el entorno quimico perturba la estructura electrdnica. Si se realiza el analisis en funcion de los
aniones utilizados se puede observar que, para la banda mas intensa, los compuestos con ligando
anionico NCS son los que se encuentran a una longitud de onda mayor, lo que se puede asociar a su
forma de coordinacién y tamafio. Como fue mencionado en la descripcion estructural, a diferencia de
los otros aniones en estudio, el ligando NCS™ coordina mediante atomos de nitrégeno y de forma
monodentada y, ademas, posee un menor tamafio y su fuerza de coordinacién a centros lantanidos es
menor que la de los otros aniones[48]. Respecto al caso del NOs™y CH3COOr, estos poseen similitudes
en cuanto a forma de coordinacion, tamafio y &tomos dadores que se coordinan directamente al centro
metalico, esto explicaria similitud de las longitudes de onda a las que se puede observar el maximo

de intensidad en cada una de las bandas de emisidn.

A partir de los espectros de emision presentados en las Figuras 25 a 30, se realizaron los estudios de
la dependencia de la intensidad de emision en funcion de la temperatura, logrando identificar los
compuestos de coordinacién que exhiben un comportamiento adecuado para llevar a cabo su analisis
como sensores térmicos. Los compuestos que presentan un comportamiento termométrico adecuado

seran presentados en las siguientes secciones, segun el tipo de comportamiento que presenten.

e Estudio de la variacion de la intensidad de emisidn de una Unica transicion.

Para la realizacion de este estudio, se graficé el area asociada a la intensidad de emision de la banda

que representa la transicion “Fs.—*l112 en funcion de la temperatura. Para evaluar el desempefio de
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cada sensor térmico se calcul6 el valor de sensibilidad relativa, a partir de la cual fue posible obtener

la sensibilidad maxima (Sm) en cada caso, la cual corresponde a la Sr més alta registrada. En las

Figuras 31, 32 y 33 se muestran las relaciones obtenidas para los compuestos M-NE, M-AE y M-AD,

respectivamente, los cuales fueron los que presentaron una tendencia clara en este estudio.
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Figura 31: A) Variacion de la intensidad de emision a diferentes temperaturas para el compuesto M-

NE; B) Sensibilidad relativa en funcion de la temperatura para el compuesto M-NE.
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Figura 32: A) Variacion de la intensidad de emision a diferentes temperaturas para el compuesto M-

AE; B) Sensibilidad relativa en funcién de la temperatura para el compuesto M-AE.
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Figura 33: A) Variacion de la intensidad de emision a diferentes temperaturas para el compuesto M-
AD; B) Sensibilidad relativa en funcion de la temperatura para el compuesto M-AD.

Tal como se puede observar, es posible estudiar la variacion de la intensidad de emisién de una sola
banda en tres de los seis compuestos mononucleares. En dos de ellos, M-NE y M-AD, se realiza un
ajuste lineal entre 295 y 335 K, mientras que en el caso de M-AE, se realiza un ajuste polinomial de
grado 4 entre 300 y 330K. Por lo que es posible deducir que estos tres compuestos son Utiles en el
rango de temperatura critica para el estudio médico, ya que presentan dependencia térmica en este.
Respecto a la sensibilidad relativa, es importante destacar que el compuesto que presenta un valor

mayor es el compuesto M-AD, con un valor de 5,260 %K™,

e Estudio de la relacion de intensidades de emisidn entre componentes de Stark.

Tal como fue mencionado, el estudio de la relacion de intensidades de emisién puede ser realizado
entre dos componentes de Stark y, debido a que la banda mas intensa se observan claramente dos
componentes, seran los utilizados en este estudio, asumiendo que la emision es generada desde los
componentes Z; y Z» del nivel emisivo “Fs. Los compuestos que presentaron un comportamiento
adecuado en este estudio fueron M-SE y M-AE y M-AD, los cuales se presentan en las Figuras 34,

35y 36, respectivamente.
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Figura 36: A) Variacion de LIR entre componentes de Stark en funcién de la temperatura para el
compuesto M-AD. B) Sensibilidad relativa en funcién de la temperatura para el compuesto M-AD.

Para los tres compuestos presentados en esta seccién, la variacion de LIR entre componentes de Stark
en funcién de la temperatura se ajusta a un modelo tipo Boltzmann (este ajuste fue realizado
considerando la ecuacion de Boltzmann proporcionada por el Software Origin), en donde se obtuvo
un coeficiente de determinacién superior a 0,99 en los tres casos. A partir de este estudio queda en
evidencia que, nuevamente, el mejor sensor térmico es el compuesto M-AD ya que es el que presenta
un valor de Sr de 2,837 %K™,

En el compuesto M-SE, la tendencia mas clara se puede observar en el rango de 308 a 323 K, en
donde los datos presentes en esa zona siguen una tendencia lineal. Si bien, esta zona se considera de
gran interés puesto que incorpora la temperatura basal del cuerpo humano, en esta investigacion se

buscan rangos mas amplios de estudio.

Es de suma importancia mencionar que si bien, en termometria luminiscente utilizar la funcién de
Boltzmann otorga informacién relevante, esta presenta limitaciones inherentes cuando se trata de
niveles no acoplados térmicamente (brecha energética inferior a 200 cm™, como es el caso de los
niveles de Stark estudiados que presentan una brecha de aproximadamente 100 cm™[16]. Es por esta
razén que en esta investigacion este modelo solo es utilizado para establecer una relacion entre los

datos.

e Estudio de la relacién de intensidades de emision entre dos bandas de emisién.

Como fue mencionado, ademas de estudiar LIR entre componentes de Stark, esta se puede estudiar

entre dos bandas de emision distintas. EI compuesto que presentd un comportamiento adecuado en
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este tipo de estudio es el compuesto M-SE, en el cual se estudié como varia LIR (*Fao—*111,2)/(

*Fap—*l1312) en funcion de la temperatura, tal como se observa en la Figura 37.
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Figura 37: A) Variacion de LIR entre las bandas (*Faz—*l112)/( *Faz—*l132) en funcion de la
temperatura para el compuesto M-SE. B) Sensibilidad relativa en funcion de la temperatura para el

compuesto M-SE.

El ajuste realizado arrojé que el compuesto M-SE posee un coeficiente de determinacion de 0,989, lo
cual indica que los datos presentan un comportamiento favorable para este estudio, obteniéndose una
Sm de 0,083 %K™ a los 318K. Al igual que en el estudio de LIR entre componentes de Stark de este
compuesto, hay un rango de temperaturas en donde se observa una tendencia lineal mucho mas clara.
Sin embargo, al igual que el caso anteriormente expuesto, se opta por realizar el estudio en un rango

mas amplio.

A partir de los resultados anteriormente expuestos, se puede comprobar que la modificacién de la
esfera de coordinacion influye directamente en las propiedades y desempefio termométrico de los
compuestos. Tal como ya ha sido mencionado, esto se debe a los distintos entornos quimicos que
generan las distintas especies, generando mayor o menor desdoblamiento de los niveles energéticos,
lo cual queda en evidencia en los estudios espectroscopicos. Respecto al desempefio termomeétrico,
en este analisis de la esfera de coordinacion, el valor mas alto de Sr fue de 5,260 %K™ a los 298K
para el compuesto M-AD, valor obtenido mediante el analisis de la variacion de la intensidad de
emision de la banda asociada a la transicion *Fs,—*l112. Sin embargo, es importante mencionar que
a pesar de que sea un valor alto comparado con lo reportado en literatura para compuestos de

coordinacién, el analisis de una sola banda presenta diversas limitaciones, destacando las
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fluctuaciones optoelectrénicas de la fuente de excitacion y los detectores. Es por esto que se destaca
la variacion de LIR entre componentes de Stark en funcion de la temperatura de este mismo
compuesto, ya que presenta la segunda Sr mas alta (2,837 %K, 309K) y, este tipo de estudio resulta

de mayor interés en termometria luminiscente.

EFECTO DE LA NUCLEARIDAD DE LOS SISTEMAS

Con el fin de estudiar cobmo afecta la nuclearidad en las propiedades termomeétricas, a continuacion,
se realiza la comparacion de los sistemas polinucleares D-NE, H-NE y su precursor M-NE. En primer
lugar, se presentan los espectros de emision de los compuestos polinucleares, los cuales se pueden
observar en la Figura 38 (D-NE) y 39 (H-NE). En la Figura 40 se presenta una ampliacion de la banda
mas intensa de los tres compuestos de interés en esta seccion, la cual corresponde a la transicion *Fs

- “*lup, esto con el fin de realizar una comparacion entre ellos.
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Figura 38: Espectro de emision del compuesto D-NE a distintas temperaturas.
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Figura 39: Espectro de emision del compuesto H-NE a distintas temperaturas.

A) B) ©)
0,164
0,144 0,060 -
= 0124 = =
= 1 s S 0,045+
< 010~ = °
S o08! s s
% ] § %0‘030-
= 006, E E
0.04 0,015+
0,02+
0,00+ : . T T - 0,000 : - -
1040 1050 1080 1070 1080 1090 1040 1050 1060 1070 1080 1090 1040 1050 1060 1070 1080 1090
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 40: Ampliacion de la banda de emisién mas intensa para los compuestos: A) M-NE; B) D-
NE; C) H-NE.

Al observar la Figura 40, se puede apreciar que la variacién de intensidad y el desdoblamiento de la
banda de emision es distinta en los tres casos, es por esto que al igual que en los compuestos
mononucleares, se realizara el estudio termométrico. Para comenzar con el estudio del efecto de
distintas nuclearidades, en la Tabla 11 se presenta la longitud de onda a la que cada componente de

Stark de la banda de emision maés intensa presenta su maximo de intensidad.
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Tabla 11: Longitud de onda a la cual se alcanza el maximo de intensidad en las bandas de la segunda
BW para compuestos con distintas nuclearidades.

Transicion M-NE nm (cm™) D-NE nm (cm™?) H-NE nm (cm™?)

*Fap—*r Z;: 1050 (9523,8) Z1: 1055 (9478,7) Zy: 1058 (9451,8)
Z,:1074,5 (9306,6) Z,: 1077 (9285) Z»: 1076 (9293,7)

Diferencia nm (cm™) 24,5 (217,2) 22 (193,7) 18 (158,1)

A partir de estos datos, se puede observar un patron del desdoblamiento de la banda asociada a la
transicion “Fs,—*l112, separacion asociada a la primera esfera de coordinacién de los diferentes
sistemas. Primero destacar que, en los tres sistemas en analisis, los centros de neodimio presentan el
ligando macrociclico hexadentado coordinado a través de los seis &tomos de nitrégeno de la cavidad,
por lo tanto la diferencia estaria basada en los ligandos coordinados en posiciones axiales: en el
compuesto M-NE, el centro de neodimio se encuentra dodecacoordinado con una primera esfera
NsOs, donde los seis atomos de oxigeno provienen de tres nitratos bidentados. En la muestra D-NE,
el intercambio de ligandos da lugar a un centro decacoordinado con una esfera NgO4, siendo los
oxigenos en este caso provenientes de un ligando nitrato bidentado y un carboxilato bidentado. Por
ultimo, en el sistema hexamérico, el ion neodimio también se encuentra decacoordinado con una
esfera NsO., pero formada por una molécula de agua, un carboxilato bidentado y uno monodentado.
Por lo tanto, se puede inferir que tres nitratos bidentados producen un desdoblamiento mayor al que
se produce por un nitrato bidentado y un carboxilato bidentado, y el desdoblamiento menor seria por
un carboxilato bidentado y dos ligandos monodentados, como se detallé anteriormente, lo que genera

diferencias en el espectro de emision.

Para estudiar como influye la nuclearidad del sistema se realizaron los mismos estudios utilizados
anteriormente. En primer lugar, se presenta como varia la intensidad de emisién de una sola banda en

funcion de la temperatura, esto se puede observar en la Figura 41.
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Figura 41: A) Variacion de la intensidad de emision a diferentes temperaturas para los compuestos:
A) M-NE; B) D-NE; C) H-NE.

A partir de lo presentado anteriormente es posible observar un aumento general de intensidad al
aumentar la temperatura. Este aumento de intensidad con la temperatura puede deberse a dos factores
principales: la supresidn de vias no radiativas[65] debido a la rigidez de los sistemas o la presencia

de intercambio de energia metal-metal.

Para realizar una adecuada comparacion de estos tres sistemas se realizo el calculo de la Sr en funcién

de la temperatura, lo cual se presenta en la Figura 42.
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Figura 42: Sensibilidad relativa en funcién de la temperatura obtenida a partir del estudio de la
variacion de la intensidad de emision de una banda para los compuestos: A) M-NE; B) D-NE; C) H-
NE.

Tal como se puede observar, en los tres compuestos la variacion de intensidad de emision es
dependientes de la temperatura, en donde el compuesto H-NE es el que presenta una mayor Sr (1,101
%K.

Para el caso especifico del compuesto H-NE (el cual posee la mayor Sr), cada componente de Stark
tiene un comportamiento diferente, es por esto que, en la Figura 43 se observa como varia LIR entre

estos en funcion de la temperatura y la respectiva Sr obtenida para este estudio.
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intensa del compuesto H-NE; B) Sensibilidad térmica relativa calculada para la relacion de
intensidades de emision de los componentes de Stark del compuesto H-NE.

Para LIR entre los dos componentes del nivel *Fs, de H-NE, es posible observar un comportamiento
lineal el cual es deseable para termometria. El estudio de este pardmetro logra una sensibilidad térmica
de 3,735 %K™ a 293 K, disminuyendo a 1,530 %K™ a 333 K.

LIR también se investig6 analizando la relacion (*Fso—*l112)/( *Faz—*11312). Sin embargo, al utilizar
este pardmetro dptico, s6lo el compuesto D-NE presenta una dependencia, con una sensibilidad
térmica de 0,203 %K lo que, en comparacion con lo observado para LIR de los componentes de
Stark en el compuesto H-NE, es bajo. En la Figura 44 se observa la dependencia de la relacion de

intensidades de la temperatura y la sensibilidad relativa de este sistema.
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Figura 44: A) Dependencia de la relacion de intensidad de emision de dos transiciones (*Faz—*1112)/(

Fa,—*1132) del compuesto D-NE; B): Dependencia térmica de la Sr del compuesto D-NE.
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La comparacion de los tres sistemas con distintas nuclearidades permite afirmar que esta si afecta en
el desempefio termométrico de los compuestos. En este caso, el complejo H-NE, el cual es el de
mayor nuclearidad, se destaca por sobre los otros mediante el estudio de LIR de los dos componentes
de Stark de la banda principal, logrando una Sr de 3.735 %K™ a 293 K.

Los resultados evidencian que al estudiar la variacion de intensidad de una sola banda se logra una
mayor sensibilidad relativa, sin embargo, es necesario recordar que este tipo de estudio presenta
diversas limitaciones. En segundo lugar, se encuentra la Sr asociada al estudio de LIR de los

componentes de Stark asociados a las transiciones *Fz , (Z1) ¥ *F32(Z2) — *lw. Si bien, en el disefio

de sensores de temperatura basados en el ion Nd'", la estructura Stark de las bandas de transicién
“F3/2(Z1) y *F3/2(Z3) = “lo (~900 nm) ha sido la mayormente empleada en la deteccion de
temperatura, esto simplemente se debe a que la transicion *Fz,(Z;) y *F52(Z;) — *lu 2 ha sido
dificil de resolver[15]. Sin embargo, en los sistemas presentados, la resolucion de estos componentes
no fue un problema, lo que se presenta como una gran ventaja, debido a que la banda de emision
asociada a esta transicion es la mas intensa, por lo tanto, podria entregar la oportunidad de obtener
mayor variacion en la relacién de intensidades de emisién, resultando en una mayor sensibilidad

relativa y por lo tanto un mejor sensor térmico.

Respecto al uso de los componentes de Stark, la temperatura correspondiente del sistema se puede
leer con precision analizando los parametros opticos de salida del material luminiscente. Ademas, la
deteccion de temperatura basada en la relacion de intensidades de luminiscencia de subniveles Stark
muestra algunas ventajas sobre otras, en particular, puede emplearse para realizar una deteccidn sin

contacto, rapida y en tiempo real[16].

Para culminar con el estudio de las propiedades termomeétricas de los sistemas sintetizados, en la
Tabla 12 se presenta a modo de resumen el pardmetro Optico que dio lugar a una mayor Sr (Sm) en

cada caso.
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Tabla 12: Resumen del pardmetro dptico que dio lugar a la mayor Sr en cada compuesto.

Compuesto Parametro éptico Sm (%K)
M-NE Variacion en la intensidad de emision de una sola banda. 0,347
M-ND No aplica No aplica
M-SE Relacion de intensidades de emision entre dos bandas 0,083
M-SD No aplica No aplica
M-AE Variacion en la intensidad de emision de una sola banda. 3,929
M-AD Variacion en la intensidad de emision de una sola banda. 5,260%
D-NE Variacion en la intensidad de emision de una sola banda. 0,849%
H-NE Relacién de intensidades de emisién entre componentes 3,735

de Stark de una misma transicion

En funcidn de la Sr y el andlisis de cada tipo de estudio termométrico de los compuestos estudiados
como potenciales sensores térmicos, se obtuvo que el mejor pardmetro de estudio para estos
compuestos fue la variacion de la intensidad de emision de una sola banda, siendo el compuesto M-
AD el que presenta mejor desempefio termométrico alcanzando una Sr de 5,260 %K. Sin embargo,
al tener en consideracion las posibles limitaciones de este tipo de estudio, se destaca el compuesto H-
NE el cual es el que presenta una mayor Sr (3,735 %K) mediante el estudio de la relacion de
intensidad de emision de los componentes de Stark *Fs (Z1 y Z2) — “lu. Cabe destacar que,
considerando la diferencia de energia entre los niveles excitados responsables de la emision
calculadas mediante la deconvolucién de la banda mas intensa, resultados presentados en las Tablas
10y 11, los dos sistemas descritos con mayor sensibilidad son los que presentan una menor diferencia
de energia entre los niveles de Stark estudiados. De esto se puede inferir que, en el rango de
temperatura empleado, estos dos sistemas son los que presentarian un cambio en poblaciones en los
niveles excitados, lo que queda en evidencia también, por los perfiles de emisién mostrados en las
Figuras 30 y 40. Por otra parte, con una brecha mayor, la temperatura no es suficiente para inducir un

cambio en las poblaciones de los estados emisivos.
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9 CONCLUSIONES

Se obtuvo una familia formada por seis compuestos de coordinacion mononucleares basados en el
ion Nd"' con diferentes esferas de coordinacion, lo cual se logré mediante el uso de diferentes aniones
y un ligando macrociclico derivado de la reaccion entre 2,6-piridinadicarbaldehido y etilendiamina o
diaminopropano. Ademas, utilizando uno de los compuestos mononucleares como precursor, se
obtuvieron dos compuestos de diferentes nuclearidades, un dimero y un hexdmero, mediante el uso
de los ligandos puente 1,4-bencenodicarboxilato (BDC) y 1,3,5-bencenotricarboxilato (BTC)

respectivamente.

Respecto al estudio termométrico, se excitd directamente el ion Nd'"' con un laser de 804 nm, lo cual
permitio observar bandas de emisién caracteristicas en la BW | y |1, las cuales variaron en forma e
intensidad, lo que permite concluir que tanto la esfera de coordinacion como la nuclearidad afecta las

propiedades dpticas de los sistemas.

Respecto al desempefio termomeétrico de los compuestos, el que obtuvo una mejor Sr fue el compuesto
M-AD mediante el estudio de la variacion de intensidad de una sola banda de emision, alcanzando
una Sr de 5,260 %K. Sin embargo, tal como fue mencionado, este tipo de estudio presenta
limitaciones considerables en su aplicacion, por lo que se destaca el desempefio termométrico del
compuesto H-NE, el cual presenta una Sr de 3,735 %K, obtenida mediante el estudio de la relacion
de intensidades de luminiscencia de los componentes de Stark de la banda mas intensa lo cual, segun
informacién encontrada en literatura, es una de las formas mas estudiadas y con mejores resultados
en termometria luminiscente. Estos datos permiten concluir que un control adecuado de la primera
esfera de coordinacién y la nuclearidad/conectividad de los sistemas emisores deberia mejorar el

rendimiento termométrico de los complejos moleculares de Nd''.
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11 ANEXO

Tabla Al. Datos cristalograficos y detalles del refinamiento para las muestras M-NE, D-NE y H-NE

M-NE D-NE H-NE M-SE
FW/uma 648,65 1213,38 [+anions 4126,53 [+ solvent] 636,86
+solvent]
Formula C1sH1sNoNdOs CasHaoN1aNd2O10[+ani | CaszH138N3sNdsOaz[+50I C21H1sNgNdS3
ons +solvent] vent]
T/K 296
S'S.temé.l Monoclinic Orthorhombic Trigonal Triclinic
Cristalino
Grupo espacial C2/c Fddd R3:H P1
a(A) 13,0256(4) 13,9439(6) 31,8437(6) 7,9319 (4)
b (A) 9,8574(4) 30,2750(15) 31,8437(6) 12,9305 (7)
c(A) 18,6057(8) 31,0542(15) 19,8704(9) 13,0436 (7)
oooog 90 100.991 (1)
oooog 109,180(2) 90 98.039 (1)
oooog 90 120 103.863 (1)
V (A?) 2256,34(15) 13109,6 (11) 17449,5(10) 1250,61(11)
Y4 4 8 3 2
0 (mm?) 2,37 1,62 1,38 2,36
F(000) 1284 4816 6174 630
0 00Orango) 2,3°-26,0° 1,9° - 26,0° 1,3°-26,0° 2.7-30.1°
-16<h<16 -17<h<17 -39<h<19 -9<h<9
hkl range -12<k<12 -37<k<37 -38<k<39 -15<k<15
-22<1<22 -38 <1<38 -24<1<24 -16<1<16
Niot, Nunig (Rind) 8392, 24530, 3205(0,104), 20702, 5911(0,029), 9800, 4900(0,010),
N r g AT 2206(0,026), 1868 4852 4634
obs 2081
Ref, 169 161 378 307
Parameters
GOF 1,10 1,15 1,09 1,03
R1, wR2 (obs) 0,021, 0,049 0,099, 0,325 0,039, 0,111 0,018, 0,043
Eﬂgxé ;_Qd min 0,93 -0.73 1,52,-0,84 0,61, -0,75 0,62, -0,47
Tabla A2. Distancias de enlace y angulos de enlace para las muestras M-NE, D-NE y H-NE
M-NE
Nd1—O4' 2,622(2)|Nd1—N1' 2,691(2)
Nd1—04 2,622(2)|Nd1—N1 2,691(2)
Nd1—N2! 2,659(2)|Nd1—0O2! 2,694(2)
Nd1—N2 2,659(2)|Nd1—02 2,694(2)
Nd1—O1 2,660(2)|Nd1—N3 2,712(2)
Nd1—O1' 2,660(2)|Nd1—N3' 2,712(2)
04 —Nd1—04 48,42(8)|01'—Nd1—O2' 47,15(6)
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04'—Nd1—N2 66,17(6)|N1'—Nd1—O2' 117,74(7)
04—Nd1—N2 110,33(6) |[N1—Nd1—O2' 71,29(7)
O4'—Nd1—N2 110,33(6) | O4—Nd1—02 128,76(7)
04—Nd1—N2 66,17(6)| O4—Nd1—02 125,10(6)
N2—Nd1—N2 176,44(9) |[N2'—Nd1—02 112,16(7)
04'—Nd1—O01 123,90(6) |N2—Nd1—02 70,35(6)
04—Nd1—01 165,98(6)|O1—Nd1—02 47,15(6)
N2—Nd1—O1 69,54(6)| 01 —Nd1—02 64,98(7)
N2—Nd1—O01 113,68(6) [N1'—Nd1—02 71,29(7)
04'—Nd1—O1' 165,98(6) |N1—Nd1—02 117,74(7)
04—Nd1—O1' 123,90(6) | 02" —Nd1—02 97,64(9)
N2—Nd1—O1! 113,68(6) | O4—Nd1—N3 68,82(7)
N2—Nd1—O1' 69,54(6)| O4—Nd1—N3 73,85(7)
01—Nd1—O1! 66,21(9) | N2'—Nd1—N3 61,60(7)
04 —Nd1—N1' 64,66(6) | N2—Nd1—N3 116,99(7)
04—Nd1—N1' 103,16(6)|O1—Nd1—N3 116,18(6)
N2—Nd1—N1! 60,00(7)|01'—Nd1—N3 98,41(6)
N2—Nd1—N1' 119,55(7) [N1'—Nd1—N3 115,48(7)
01—Nd1—N1' 64,15(7)|N1—Nd1—N3 59,52(7)
O1—Nd1—N1' 128,31(7)| 02 —Nd1—N3 61,72(7)
04'—Nd1—N1 103,16(7)|O2—Nd1—N3 159,31(7)
04—Nd1—N1 64,66(7)| O4'—Nd1—N3' 73,85(7)
N2—Nd1—N1 119,55(7)| O4—Nd1—N3' 68,82(7)
N2—Nd1—N1 60,00(7)|N2'—Nd1—N3' 116,99(7)
01—Nd1—N1 128,31(7)[N2—Nd1—N3' 61,60(7)
O1—Nd1—N1 64,15(7)| 01—Nd1—N3' 98,41(6)
N1—Nd1—N1 167,39(9)|O1'—Nd1—N3' 116,18(6)
04'—Nd1—02' 125,10(6) [N1'—Nd1—N3’ 59,52(7)
04—Nd1—02' 128,76(7) N1—Nd1—N3' 115,48(7)
N2—Nd1—O2 70,35(6) | 02'—Nd1—N3' 159,31(7)
N2—Nd1—O2! 112,16(7)| 0O2—Nd1—N3' 61,72(7)
01—Nd1—O02 64,98(7)|IN3—Nd1—N3! 138,95(10)
Cdodigo de simetria: i: -x+1, y, -z+3/2,
D-NE

Nd1—O2 2,328(6) | Nd1—N1" 2,583(7)
Nd1—O2' 2,328(6)|Nd1—N2 2,598(7)
Nd1—O1 2,444(5)|Nd1—N2' 2,598(7)
Nd1—O1' 2,444(5)|Nd1—N3' 2,652(7)
Nd1—N1 2,583(7)|Nd1—N3 2,652(7)
02—Nd1—O2" 55,3(4)|O1—Nd1—N2" 121,6(2)
02—Nd1—01 143,4(2)| 01" —Nd1—N2 73,1(2)
02 _Nd1—O01 141,6(2)|N1—Nd1—N2" 121,7(2)
02—Nd1—O1' 141,6(2)|N1"—Nd1—N2" 62,0(2)
02 _Nd1—O1i 143,4(2)|N2—Nd1—N2" 165,0(3)
0O1—Nd1—O1" 52,9(3)|02—Nd1—N3" 71,5(2)
02—Nd1—N1 75,4(2)| 02" —Nd1—N3i 106,7(2)
02i—Nd1—N1 129,7(2)| 01—Nd1—N3i 111,43(19)
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01—Nd1—N1 75,1(2)| 01" —Nd1—N3' 70,35(18)
O1"—Nd1—N1 82,3(2)|N1—Nd1—N3" 61,2(2)
02—Nd1—N1" 129,7(2)[N1"—Nd1—N3" 119,3(2)
02 —Nd1—Nz1' 75,5(2) |N2—Nd1—N3" 118,8(2)
01—Nd1—N1" 82,3(2)|N2"—Nd1—N3" 60,9(2)
01" —Nd1—N1" 75,1(2)|O2—Nd1—N3 106,7(2)
N1—Nd1—N1'" 154,7(3)| 02" —Nd1—N3 71,5(2)
02—Nd1—N2 74,1(2)|O1—Nd1—N3 70,35(18)
02 —Nd1—N?2 92,4(2)|01"—Nd1—N3 111,43(19)
0O1—Nd1—N2 73,1(2)[N1—Nd1—N3 119,3(2)
01" —Nd1—N2 121,6(2)|[N1"—Nd1—N3 61,2(2)
N1—Nd1—N2 62,0(2) [N2—Nd1—N3 60,9(2)
N1"—Nd1—N2 121,7(2) |[N2"—Nd1—N3 118,8(2)
02—Nd1—N2' 92,4(2)|N3"—Nd1—N3 178,1(2)
02 _Nd1—N2i 74,1(2)

Caodigo de simetria: ii: -x-1/4, -y+3/4, z,

H-NE

Nd1—O6' 2,369(3)|Nd1—N5 2,650(5)
Nd1—O7 2,522(4)|Nd1—N3 2,658(5)
Nd1—O1 2,558(3)|Nd1—N1 2,665(6)
Nd1—O2 2,592(4)|Nd1—N6 2,673(5)
Nd1—N2 2,617(5)|Nd1—N4 2,697(5)
06'—Nd1—O7 66,93(12)|O1—Nd1—N1 99,68(15)
06'—Nd1—O01 140,74(13)|O2—Nd1—N1 69,97(15)
0O7—Nd1—01 138,46(14) [IN2—Nd1—N1 61,0(2)
06'—Nd1—02 138,65(13) | N5—Nd1—N1 120,33(19)
O7—Nd1—02 138,13(15)|[N3—Nd1—N1 118,0(2)
01—Nd1—02 50,40(12)| 06'—Nd1—N6 130,09(14)
06'—Nd1—N2 81,01(15)|O7—Nd1—N6 68,66(14)
O7—Nd1—N2 90,51(17)[|O1—Nd1—N6 71,01(15)
0O1—Nd1—N2 119,06(14) | O2—Nd1—N6 90,49(16)
02—Nd1—N2 69,11(14) [N2—Nd1—N6 121,1(2)
06'—Nd1—N5 88,25(13) [N5—Nd1—N6 61,94(18)
O7—Nd1—N5 79,25(16) |N3—Nd1—N6 155,93(15)
01—Nd1—N5 73,44(13)[N1—Nd1—N6 60,1(2)
02—Nd1—N5 123,43(13)|06'—Nd1—N4 68,92(13)
N2—Nd1—N5 167,46(15)| O7—Nd1—N4 119,32(15)
06'—Nd1—N3 73,15(13)|O1—Nd1—N4 71,86(14)
O7—Nd1—N3 134,80(14)| 02—Nd1—N4 102,42(14)
0O1—Nd1—N3 86,48(14) [N2—Nd1—N4 121,00(18)
02—Nd1—N3 67,99(16) [N5—Nd1—N4 59,84(16)
N2—Nd1—N3 62,51(19) [N3—Nd1—N4 60,68(17)
N5—Nd1—N3 120,47(18) [N1—Nd1—N4 171,34(14)
06'—Nd1—N1 119,45(14) [IN6—Nd1—N4 117,16(17)
O7—Nd1—N1 68,17(15)
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Cdodigo de simetria: i: y+1/3, -x+y+2/3, -z+5/3,

M-SE

Nd1—N7 2.472 (2)[c3—c4 1512 (4)
Nd1—N9 2.499 (2)|C3—H3A 0.9700
Nd1_N8 2517 (2)|C3—H3B 0.9700
Nd1—N5 2.6125 (19)|C4—H4A 0.9700
Nd1—N2 2.6140 (18)|C4—H4B 0.9700
Nd1—N6 2.6600 (19)|C5—C6 1.467 (3)
Nd1—N1 2.6610 (18)[C5—H5 0.9300
Nd1—N3 2.6766 (18)|C6—C7 1.392 (3)
Nd1—N4 2.6785 (18)|C7—C8 1.370 (4)
S1—C19 1.624 (3)[C7—H7 0.9300
S2—C20 1.618 (3)|C8—C9 1.373 (4)
S3—C21 1.609 (3)|C8—H8 0.9300
N1_C15 1.338 (3)|C9—C10 1.391 (4)
N1_C1 1.336 (3)[C9—H9 0.9300
N2—C2 1.267 (3)[C10—C11 1.465 (4)
N2—C3 1.462 (3)[C11—H11 0.9300
N3—C5 1.262 (3)|C12—C13 1.505 (4)
N3—C4 1.464 (3)|C12—H12A 0.9700
N4—C6 1.337 (3)|C12—_H12B 0.9700
N4—C10 1.340 (3)|C13—H13A 0.9700
N5—C11 1.265 (3)|C13—_H13B 0.9700
N5—C12 1.461 (3)|C14—C15 1.462 (4)
N6 C14 1.259 (3)|C14—_H14 0.9300
N6—C13 1.469 (3)|C15—C16 1.392 (4)
N7—C19 1.148 (3)|C16—C17 1.364 (5)
N8—C20 1.153 (3)[C16—_H16 0.9300
N9—C21 1.143 (3)[C17—C18 1.371 (4)
Cl_C18 1.393 (4)|C17—H17 0.9300
Cl_C2 1.468 (4)|C18—H18 0.9300
C2—H2 0.9300

N7—Nd1—N9 145.30 (8)[N2—C3—C4 106.0 (2)
N7—Nd1_N8 139.10 (7)[N2—C3—H3A 1105
N9_Nd1 N8 74.96 (8)|C4—C3—H3A 1105
N7—Nd1_N5 99.11 (7)|N2—C3—H3B 1105
N9—Nd1 N5 87.55 (8)|C4—C3H3B 1105
N8—Nd1_N5 86.32 (7)|H3A_C3_H3B  |108.7
N7—Nd1__N2 91.04 (7)|[N3—C4—C3 108.4 (2)
N9—Nd1—N2 84.39 (8)[N3—_C4—H4A 110.0
N8 Nd1_N2 85.61 (7)|C3—C4—_H4A 110.0
N5 Nd1N2 169.83 (6)|N3—C4—H4B 110.0
N7—Nd1—N6 77.86 (7)|C3—C4—H4B 110.0
N9—Nd1_N6 75.48 (7)|H4A_C4_HAB  |108.4
N8—Nd1_N6 137.02 (7)|[N3—C5_C6 119.8 (2)
N5—Nd1—N6 61.91 (7)|[N3—C5 _H5 120.1
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N2—Nd1—N6 12151 (6)[C6—C5 H5 120.1
N7—Nd1—N1 77.03 (7)|N4—C6—C7 122.6 (2)
N9—Nd1—N1 70.73 (7)|N4—C6—C5 116.3 (2)
N8—Nd1—N1 133.40 (6)|C7—C6—C5 121.1(2)
N5—Nd1—N1 121.96 (6)|C8—C7—C6 1186 (3)
N2—Nd1—N1 60.82 (6)|C8—C7—H7 120.7
N6—Nd1—N1 60.72 (6)|C6—C7—H7 120.7
N7—Nd1—N3 71.56 (7)|C7—C8—C9 119.6 (2)
N9—Nd1—N3 132.93 (7)|C7—C8—H8 120.2
N8—Nd1—N3 71.07 (7)|C9—C8—H8 120.2
N5—Nd1—N3 121.07 (6)|C8—C9—C10 118.8 (3)
N2—Nd1—N3 61.69 (6)|C8—C9_H9 120.6
N6—Nd1—N3 149.38 (6)|C10—C9—H9 120.6
N1—Ndl N3 112.42 (6)|N4—C10—C9 122.2 (2)
N7—Nd1—N4 78.87 (7)|N4—C10—C11 115.7 (2)
N9—Nd1—N4 132.16 (7)|C9—C10—C11 122.0 (2)
N8—Nd1—N4 68.58 (6)[N5—C11—C10 1196 (2)
N5—Nd1—N4 60.78 (6)[N5—_C11__H11 120.2
N2—Nd1—N4 121.37 (6)|C10_C11_H11  |120.2
N6—Nd1—N4 112.46 (6)|N5—C12—C13 106.9 (2)
N1_—Nd1—N4 155.85 (6)|N5—C12— H12A  |110.3
N3—Nd1—N4 60.33 (6)|C13—C12— HI2A |110.3
C15 N1 Cl1 117.8 (2)|N5_C12_H12B  |110.3
C15NI1_Nd1l 121.14 (16)|C13—C12__H12B |110.3
C1l—N1_Ndl 120.99 (15)|H12A—C12— H12B [108.6
C2_ N2 C3 119.0 (2)|N6—C13—C12 108.3 (2)
C2— N2 Ndl 123.04 (16)|N6—C13— H13A |110.0
C3—N2—Ndl 117.39 (14)[C12—C13—_HI13A |110.0
C5_ N3 C4 119.3 (2)/[N6—C13—_HI13B _ |110.0
C5— N3 Nd1 122.18 (16)|C12—C13 H13B |110.0
C4—N3Ndl 118.56 (15)|H13A—C13— H13B |108.4
C6—N4—C10 118.2 (2)|N6—C14—C15 120.6 (2)
C6—N4—Nd1 121.23 (14)|N6—C14H14  |119.7
C10_N4—Nd1 120.05 (15)|C15—C14 _H14  |119.7
C11-_N5_C12 1195 (2)/[N1—C15C16 122.0 (3)
C11— N5 Nd1 123.36 (17)|[N1__C15C14 115.9 (2)
C12— N5 Nd1 116.65 (16)|C16—C15-Cl4  |122.1(2)
Cl4_N6—C13 119.1 (2)|C17—C16C15 |119.4 (3)
C14—N6—Nd1 121,59 (17)|C17—C16—H16  |120.3
C13— N6_Nd1 119.25 (17)[C15_C16_H16  |120.3
C19_ N7 Nd1 157.98 (19)[C18_C17-C16 1193 (3)
C20—N8—Nd1 144.89 (19)[C18—C17- H17  |120.4
C21_ N9 Nd1 141.4 (2)|C16—C17—H17 |120.4
N1_Cl Ci8 122.9 (3)|C17—C18C1 118.4 (3)
N1_Cl C2 115.4 (2)|C17—C18H18 12058
C18_Cl C2 1216 (2)[C1_C18 H18 120.8
N2_C2_C1 119.7 (2)[N7—C19—s1 178.0 (2)
N2_C2 H2 120.2|N8—C20—S2 179.2 (2)
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C1—C2—H2 | 120.2|N9—C21—S3 1179.2 (3)

Cadigos de simetria: (i) -x+1, -y+1, -z+2; (ii) x-1,y, z; (iii) -x+1, -y+1, -z+1; (iv) -x+2, -
y+2, -z+1; (V) -x+2, -y+2, -z+2.
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