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RESUMEN

Los compuestos en base a lantanidos (Ill), debido a sus interesantes
propiedades Opticas y magnéticas, han sido de gran interés en el altimo
tiempo. Dado a la baja intensidad de la emision de los iones lantanidos, se
utiliza el efecto antena para aumentar dicha emision mediante el uso de
ligandos cromoforos. Basado en la revision bibliogréfica, realizada sobre
compuestos derivados de 1,2,4-triazol, se demostré el interés de la
comunidad cientifica por continuar investigando las propiedades fotofisicas
de estos compuestos. En esta memoria de titulo se obtuvieron, mediante la
técnica sintética “template”, complejos de Th'"!, Dy"' e Y basados en
ligandos del tipo base de Schiff, a partir de un dicarboxaldehido (2,6-
piridindicarboxaldehido 0 2,6-hidroxi-5-metil-1,3-
bencenodicarboxaldehido) y una amina primaria (3-amino-1,2,4-triazol o 4-
amino-4H-1,2,4-triazol). Los compuestos caracterizados mediante
espectroscopia infrarroja con pastilla de KBr y en modo ATR demostraron la
existencia del enlace imino, caracteristico de las bases de Schiff. Ademas,
mediante la comparacion de las dos formas de espectroscopia infrarroja se
pudo demostrar la existencia de nitratos en la primera esfera de coordinacion
de los complejos. Con los datos espectroscopicos se pudo proponer posibles

estructuras de los compuestos.
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ABSTRACT

Due to the interesting optical and magnetic properties of lanthanide (I11)
compounds, the study of these species has been of great interest during the
last years. The review of the literature, related to papers based on lanthanide
(1) and 1,2,4-triazole derived complexes, permitted to assess the interest
nowadays of the scientific community in the research of the preparation of
new compounds and the analysis of the photophysical properties of these
species. Due to the low intensity of the emission of lanthanide (I11) ions, the
antenna effect is generally employed. This effect corresponds to the use of
ligands that are good cromophores and can enhance the emission of the
corresponding metal ions by energy transfer processes. In this thesis Tb'",
Dy and Y'"' complexes were synthesized by the “template” method, using
Schiff base ligands derived from a dicarboxaldehyde (2,6-pyridine-
dicarboxaldehyde or 2,6-hydroxy-5-methyl-1,3- benzenedicarboxaldehyde)
and a primary amine (3-amino-1,2,4-triazole or 4-amino-4H-1,2,4-triazole).
The characterized compounds, using infrared spectroscopy recorded with
KBr pellets or ATR accessory, showed the formation of an imine bond. By
the comparison of the spectra obtained by both methods, it was possible to
corroborate the existence of bidentate nitrate ligands in the first coordination
sphere of the isolated species. With the collected spectroscopic data,

structures for the complexes have been proposed.
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1. INTRODUCCION

La ciencia e ingenieria de los materiales es un area multidisciplinar, en la cual
convergen la quimica, fisica y matematica. Tiene como fin el estudio y
sintesis de nuevos materiales de interés industrial y social. La quimica tiene
lugar en el desarrollo de procesos de sintesis, para la fabricacion de materiales
funcionales y estructurales®. Existen distintas formas de clasificar los
materiales, una de ellas es mediante su estructura u orden de los atomos, la
cual esta relacionada con la propiedad que se quiere generar 0 mejorar en un
determinado compuesto, de este modo, los materiales se clasifican en

cristalinos o amorfos.

En esta memoria de titulo nos enfocaremos en materiales cristalinos,
especificamente complejos basados en un ion lantanido (Il1), los que
presentan interesantes propiedades dpticas y han sido sujeto de estudio en el
ultimo tiempo?. Estos compuestos presentan luminiscencia debido a la
presencia del ion lantanido (111), de modo que tienen la capacidad de emitir
luz al ser excitados por energia incidente. Sin embargo, los ligandos juegan

un papel importante en las propiedades de los complejos formados, ya que es



en el disefio de estos con los que se pueden controlar las propiedades
quimicas, estructurales y termodinamicas de un compuesto de coordinacion®.
Dependiendo entonces, de la estructura del complejo y de la zona en el
espectro en que estos compuestos emitan, pueden ser utilizados en distintas
aplicaciones tales como; televisores y pantallas, autenticidad de billetes,
iluminacion, lamparas LED, laseres, fibra 6ptica, entre otros*. Cabe destacar
que el marco en el que se desarrolla esta memoria de titulo sera en la sintesis
y caracterizacion de complejos de ion terbio (111), disprosio (111) e itrio (I11),
los cuales son precursores de potenciales materiales de utilidad para ser

utilizados en el futuro en alguna aplicacion.
1.1 Lantanidos

Los lantanidos, son un conjunto de 15 elementos desde el lantano al lutecio
(Z=57 a Z=71), que junto con escandio (Sc) e itrio (Y) son conocidos por el
nombre “fierras raras”. Ademas, en conjunto con los actinidos conforman
los elementos del “blogue f o elementos de “transicion interna”, debido a
la presencia de electrones dentro de estos orbitales. La excepcion la
constituye el lantano que no posee electrones en los orbitales f, razon por la

que algunos autores no consideran al lantano dentro del grupo de los



lantanidos, sin embargo, la similitud de sus propiedades quimicas con la del
resto de los elementos del grupo refuta esta idea. Es por esto que su inclusion
en la serie de los lantanidos es algo en que ain no se llega a un acuerdo. Los
lantanidos se encuentran ubicados en un anexo de la tabla periddica, ya que,
debido a su configuracién electronica quedan fuera del orden que se predijo
dentro de ella. Esto hasta que el cientifico Glenn Seaborg propuso ubicarlos
como una extension del periodo 6, de acuerdo con su numero atomico
creciente, y grupo I1IB, lo que define sus propiedades quimicas®. Su
configuracion electronica presenta orbitales tipo f; estos son siete orbitales
los cuales presentan en general 16bulos en varias direcciones, como se puede

observar en la FIGURA 1.

iano. Desde arriba y de izquierda a
derecha 4'-".:.1:-[.1'3—3_1'2 :'.4f_1'[3_1'2—13]4-[1'_1'2 4')‘.2[.1:-3—_1'2 3 4f.rzg' 4f_1'23. y 4f23 5



Los elementos del bloque de los lantanidos presentan una configuracion
general [Xe]4f"5s25p%6s? (n= 0-14), encontrandose normalmente como iones

trivalentes



TABLA 1), aunque excepcionalmente algunos lantanidos pueden
encontrarse como iones divalentes o tetravalentes. Cuando tenemos un ion
lantanido (111), éste queda con una configuracion electronica [Xe] 4", por la
ionizacién de tres electrones de los orbitales externos. Si bien por
configuracidn electronica los orbitales 4f se podrian considerar externos, esto
no es asi ya que como se puede observar en la FIGURA 2, los orbitales f se
encuentran apantallados por los orbitales llenos 5s y 6p del nicleo de xendn;
es por esta razon que son considerados como orbitales internos. Esta
caracteristica de los orbitales f genera que los electrones de valencia no se
encuentren disponibles para formar enlaces del tipo covalente, por lo tanto,
los enlaces que forman se deben principalmente a interacciones

electrostaticas®.



TABLA 1: Configuracion electrénica de los lantanidos neutros, trivalentes y el estado espectroscépico de
su estado fundamental.

Ndmero atomico Nombre Simbolo | Configuracion electronica Estado
@ Ln Lpit basal
57 Lantano La 40 5d! 6s? 4f0 1So
58 Cerio Ce 4f* 5d* 6 4ft ?Fsr2
59 Praseodimio Pr 4f% 652 4f2 3H,
60 Neodimio Nd 4f* 652 4f° *lorz
61 Prometio Pm 4f° 6s? 4f4 Sy
62 Samario Sm 415 6s? 4f5 Hs/o
63 Europio Eu 4f7 652 4f5 Fo
64 Gadolinio Gd 417 5d* 652 4f 812
65 Terbio Th 4f° 6s? 418 Fe
66 Disprosio Dy 410 652 4f° ®His
67 Holmio Ho 4f1 6g? 410 Slg
68 Erbio Er 412 652 41 *l1s/2
69 Tulio Tm 413 Bs? 4f12 3Hg
70 Iterbio Yb 414 652 4f13 Fir2
71 Lutecio Lu 4f14 5d* 6s? 4f14 1So




P ‘FQJa.u.

rfa.u.

FIGURA 2: Funcién de onda radial para el Nd"' (rojo) en comparacion con la funcién de onda
radial del nicleo de Xenon (negro punteado) (a.u = unidades atémicas)®

Asimismo, se produce una disminucion del efecto de campo cristalino sobre
ellos, siendo la contribucidn spin-orbital considerable. Asi se puede trabajar
con el modelo de ion gaseoso, sin efecto de campo cristalino como es el caso
para los iones de metales de transicion. De esta manera surge un
desdoblamiento de los niveles de energia, cada uno con un valor de J, y
correspondiéndole a cada uno de ellos un estado espectroscopico. Mediante
las reglas de Hund, se puede determinar el estado basal o fundamental de este
conjunto de microestados (FIGURA 3). Cuando un ion lantanido (111),
absorbe energia se produce una transicion electrénica desde el estado
fundamental, hacia niveles superiores de energia, produciéndose
posteriormente el decaimiento desde algunos de estos niveles excitados hacia

7



el nivel basal. Este proceso de decaimiento produce la emision de radiacion,
fendmeno Ilamado luminiscencia. Este fendbmeno se observa mediante
espectros de emision, generando bandas muy estrechas (ancho de banda <10
nm), a diferencia de bandas obtenidas para materiales como,
semiconductores, materiales basados en iones de metales de transicion y

moléculas orgénicas (ancho de banda > 50nm)’.

40 Tm Yb
. Gd Tb Dy Ho Er — ,,
—— S
35+ _ —
Pr Nd Sm Eu = poomers
~ 301 Pt - — —
E ] — == __= .
© 25- -_— N o e e PO
é q] — P— —_ : — E—
T e =, T E™—ig
3 p, == 0, For o0 =
- ] — = = 'S,  Su
= 154 D, — Gy, D TS —
9] : —_— _— e e
d Oy T ame e e
V] x= = — Foa
= e . I
1= — == = T Y
04 — — s B o i, e — " S—. —
)Ht “l 6Hf-‘.‘ ‘VF?' 8872 ‘F'- ‘.H‘f-2 SIB ‘IH- )Hb F

FIGURA 3: Diagrama de Dieke para iones lantanido (I11). Marcados en azul se encuentran los
estados fundamentales y en rojo los estados emisivos.®



Segun la naturaleza de las transiciones f-f de cada ion, la emisién de energia
se presenta a distintas frecuencias dentro de las regiones UV-vis o infrarrojo
cercano’. Por ejemplo, el Eu"'y Tbh'"" emiten en el visible, por otro lado, Yb'"
y Er'"" emiten en la zona del infrarrojo, el resto de los iones lantanidos
presenta emisiones en ambas regiones del espectro electromagnético, a
excepcion del Gd"'el cual emite en la region del ultravioleta®. Se puede
observar en la FIGURA 4, las distintas aplicaciones en las que son utilizados

los lantanidos, segin su emision.

LED, Dispositivos
de iluminacion

Sondas luminiscentes

Imagenes medicas i 7
en fluoroinmunologia

Espectroscopia NIR NeP

x‘
Telecomunicaciones
y fibras opticas :
Sistemas laser

FIGURA 4: Distribucion de iones lantanido (I111) segln sus aplicaciones

En este trabajo nos centraremos en las propiedades luminiscentes del ion
terbio (I11), disprosio (I11) e itrio (I11). El terbio fue descubierto en forma de

mineral por el quimico sueco Gustaf Mosander en 1843; sin embargo, fue
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aislado por primera vez en 1905 por Georges Urbain. En la naturaleza los
iones lantanido (1), se encuentran principalmente en tres minerales,
Bastnacita (Ce, La, Y)FCOs3; Xenotima (Y, Dy, Yb, Er)PO,4; Monacita; (Ce,
La,Th,Nd,Y) PO.. Cabe destacar que el terbio se encuentra en bajas
concentraciones en la euxenita (Y,Ca,Er,La,Ce,U,Th)(Nb,Ta,Ti), Os y en la
monacita, Tb ca. 1% y 0,03% respectivamente. En la TABLA 2 se encuentra

la abundancia tipica de los lantanidos en estos minerales™®.

TABLA 2: Abundancia tipica de los iones lantanidos (111) en minerales. NUmeros en negrita se encuentran
en ppm.

%o La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu Y

Monazite 20 43 45 16 0 3 01 15 0.05 0.6 005 02 002 01 002 25
Bastnasite 332 491 43 12 0 08 0.12 0.17 160 310 50 35 8 6 1 0.1
Xenotime 05 5 07 220 19 02 4 1 8.6 2 54 09 62 04 600

El elemento terbio en estado metalico tiene un aspecto de color blanco con
brillo plateado, es un solido bastante maleable y ductil, relativamente estable
en el aire, aungue al igual que el resto de los lantanidos, reacciona con el O,
y forma el 6xido Th,0s% La configuracion electrénica del ion en estado
trivalente es 4f8. En la FIGURA 5 se muestran los desdoblamientos generados
por interacciones de Coulomb y acoplamiento spin-orbita, y los rangos de

energia entre ellos. El ion Th'", presenta transiciones entre los estados °Dz—>
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"F,y°D4>> 'F;. Las transiciones que ocurren desde el estado °D, hacia estados
inferiores, dan lugar a radiacion en la zona visible del espectro
electromagneético, las que se pueden observar en la FIGURA 6. Entre las siete
posibles transiciones, aquella que ocurre con mas intensidad (°Ds~> Fs), €s
la que otorga el caracteristico color verde al ion Tb'"!. Por otra parte, las
transiciones que ocurren desde el estado °D; hacia estados inferiores
producen radiacion de mayor energia, encontrandose en la zona ultravioleta

del espectro electromagnético.
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FIGURA 5: Esquema de los niveles energéticos representativos de las estructuras electrénicas
del ion Th", 4f, obtenido después de considerar la interaccion de Coulomb y el acoplamiento
spin-orbita.
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FIGURA 6: Bandas de emision del ion Th'' °
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1.2 Complejos de Terbio (111)

Si bien los iones lantanidos (I11) son muy llamativos, debido a las emisiones
que se producen por las transiciones dentro de sus orbitales f, es esto mismo
lo que genera una desventaja, ya que las transiciones tipo f-f, son emisiones
prohibidas por reglas de Laporte. Esto quiere decir que la probabilidad de
ocurrencia de estas transiciones es baja, lo que se observa en los bajos
valores de sus coeficientes de absorcion (¢ = 1-10 M™cm™)*, dando como
resultado bandas de emisidn con intensidades muy bajas. Este problema,
puede ser remediado mediante el uso de un ligando croméforo, el cual
absorbe luz y le transfiere energia al ion lantanido (I11). De este modo
aumenta la absorcion efectiva por parte del ion, lo que es conocido como
“efecto antena” ?. En la FIGURA 7 se muestra la representacion de este

efecto mediante un diagrama de Jablonski.
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FIGURA 7: Diagrama de Jablonski para la sensibilizacion del ion Th"! por un ligando
cromoforo.

El proceso de transferencia de energia desde un ligando croméforo hacia un
ion lantanido (l111), ocurre mediante una sucesion de procesos fotofisicos.
Primeramente, se produce la absorcion de energia por el ligando croméforo;
aquello produce una excitacion desde el estado electronico fundamental (So)
al primer estado singlete excitado (S;). La relajacion desde el primer estado
singlete excitado (S;) puede ocurrir mediante mecanismos radiativos y no-
radiativos. En el diagrama, representada por flechas onduladas cortas entre
los estados vibracionales del primer estado singlete excitado (S;) se observa

la relajacion vibracional, un mecanismo de desactivacion no-radiativa. La
14



fluorescencia representada por una flecha continua celeste corresponde a un
mecanismo de relajacién radiativa el cual ocurre desde el estado singlete
excitado (Si1) hacia cualquiera de los estados vibracionales del estado
electronico fundamental (So). Por altimo, el entrecruzamiento de sistemas
(ISC) una relajacién de tipo no-radiativa, ocurre desde el estado S; hacia el
estado triplete excitado Tj, representada en el diagrama por una flecha
ondulada larga. Una vez que el estado T; se encuentra poblado hay dos
caminos a seguir. La fosforescencia, en la que ocurre un decaimiento desde
el estado T1a Sy y la transferencia de energia hacia el estado excitado el ion

lantanido (I11) para su posterior luminiscencia®.

De lo anterior, se concluye entonces que una de las primeras consideraciones
al momento de elegir un ligando, es considerar que la sensibilizacion de la
luminiscencia esta regulada principalmente por la transferencia de energia
entre el estado T, y el estado excitado del ion lantanido (I11). Para que esto
ocurra de forma eficiente el estado T, del ligando debe estar cercano al estado
excitado del ion lantanido (I11). La diferencia aproximada debe ser del orden
de 1200-2000cm?; de esta forma se evita la transferencia de energia de

reversa desde el estado excitado del ion metalico al estado T, del ligando*?.
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Es importante mencionar que, al momento de elegir un ligando, ademas de la
consideracién de generar un buen efecto antena, este debe cumplir con ciertos
requisitos estructurales segin el medio en el que se tiene por objetivo aplicar
el compuesto. De este modo, el ligando debe cumplir la funcién de proteger
al ion lantanido de las moléculas del medio, las cuales podrian causar una
disminucién en la eficiencia del proceso de emision, Yy proporcionar un

entorno molecular estable, garantizado por la compensacion de carga®®.

En esta memoria de titulo se trabajo con ligandos tipo bases de Schiff. Este
tipo de compuesto fue descrito por primera vez en 1864 por Hugo Schiff, a
quien deben su nombre. Las bases de Schiff o iminas son producto de la
condensacion de una aminay un compuesto carbonilico, lo que ocurre en dos
pasos. Primero se produce la adicion nucleofilica con la formacion de una
carbinolamina, seguido de una deshidratacion para obtener el producto
aislado de la reaccion, una imina N-alquil o N-aril sustituida (ESQUEMA

1)1
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ESQUEMA 1: Reaccion general de la formacién de una imina

Las bases de Schiff, son moléculas cromoforas y han sido estudiadas por
distintos autores!*>% los cuales han obtenido diferentes complejos con
estos ligandos. Esto, a causa de que estos compuestos presentan una gran
versatilidad en el momento de sintetizar un complejo. El hecho de generar
ligandos (bases de Schiff) con varios sitios de union, o atomos dadores,
permite obtener, ligandos polidentados e incluso macrociclicos. Este tipo de
ligandos ayuda en gran parte a aumentar la estabilidad del complejo’. Otra
cualidad de utilizar estos tipos de ligandos es que poseen una fuerte absorcion
en la region cercana al UV del espectro electromagnético, lo que conlleva a
generar complejos con un alto rendimiento cuantico’, el cual es obtenido

mediante la ECUACION 1:
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nimero de fotones emitidos
" niimero de fotones absorbidos

@

ECUACION 1: Rendimiento cuantico o rendimiento fotoquimico. Definido como la razén de
fotones emitidos por fotones absorbidos.

Las bases de Schiff, al ser el producto de la unién de una amina primaria y
un aldehido (o cetona) producen un gran ndmero de compuestos. Como
precursores de tipo amina para generar bases de Schiff en esta tesis se
utilizaron 4-amino-4H-1,2,4-triazol y 3-amino-1H-1,2,4-triazol, y como
precursores de tipo aldehido 2,6-piridindicarboxaldehido (CHOCHON) y 2-
hidroxi-5-metil-1,3-bencenodicarboxaldehido (CHOCHO). En la FIGURA
8, se muestra una representacion de los cuatro ligandos sintetizados, cuya

obtencidn y caracterizacion por FTIR se informara mas adelante.
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FIGURA 8: Esquema de los ligandos propuestos.

La disposicion de los &tomos de nitrogeno puede variar en los triazoles. Asi,

hay bastantes trabajos descritos en la literatura, relacionados con los 1,2,3-

triazoles!®19,

pares de electrones disponibles, y su estructura es plana y rigida. De acuerdo

a lo informado por Juriek et al?®, los triazoles poseen una funcionalidad tnica

Los 1,2,3-triazoles corresponden a anillos heteroaromaticos de cinco

miembros con tres nitrogenos en su anillo. Por lo tanto, poseen al menos dos
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debido a la presencia de los tres atomos de nitrégeno contiguos en su
estructura, que en consecuencia genera que el heterociclo sea deficiente de
electrones, ocasionando que el triazol no solo sea capaz de formar enlaces de
coodinacion , sino que tambien interacciones del tipo ion-dipolo, debido al
caracter polarizado del enlace C-H por la presencia de los tres atomos de
nitrogeno electronegativos. Otra caracteristica de este anillo es que, al estar
enlazado entre unidades con caracteristicas aromaticas, este puede no
participar de la conjugacion debido a las caracteristicas estructurales que
posee, asimismo esto genera gque se favorezca un separacion de carga debido
a su caracteristica electroatractora y a su estructura plana. En este mismo
estudio se obtuvieron complejos poliméricos de iridio (I11), donde el centro
metalico en cada complejo se encuentra coordinado a ligandos polidentados
con unidades de 1,2,3-triazol, variando en ellos la cadena lateral. Con esto se
observo que la luminiscencia del ion iridio (I11) no cambiaba conforme se
variaba la cadena lateral. De esta forma, los 1,2,3-triazol juegan un papel de
“espaciador”, manteniendo las propiedades individuales tanto del ion iridio
(1) y de la cadena lateral. Aquello genera una potencial aplicacion para

sistemas multicromoforos.
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En el articulo de Scattergood et al*8, se ha informado la sintesis de complejos
con ligandos basados en 1,4-disustituido-1,2,3-triazoles, junto con un estudio
fotofisico de las especies sintetizadas. En esta investigacion se compararon
las bandas de emisién de complejos al afadir triazoles a la estructura del
ligando. Para complejos basados en iones renio (I), iridio (111), rutenio (I1),
hierro (11) y osmio (1), se observé que al agregar los triazoles a la estructura
del ligando se produce un corrimiento en las bandas de emision hacia la zona
azul del espectro (450 nm). En el mismo estudio se obtuvieron complejos
basados en dos iones lantanido, Eu''y Th'"' con ligandos basados en 1,2,3-
triazoles. Los resultados obtenidos demostraron mediante espectros de
emision y excitacion que el rol del ligando juega un papel importe en la
sensibilizacion de la emision del ion lantanido (111). Ademas, al comparar el
mismo ligando en los iones lantanido (I11) utilizados, la sensibilizacion fue
favorecida para el ion Tb"' atribuyéndolo a una mejor transferencia de la
energia entre el primer estado triplete excitado del ligando y el estado emisivo

del ion Th'"

Respecto a 1,2,4-triazoles, los cuales son el foco de estudio en esta memoria

de titulo, existe variada literatura donde son utilizados estos anillos
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heteroaroméaticos con distintos objetivos, lo que serd comentado a

continuacion.

Los 1,2,4-triazoles son de naturaleza anfotera, tienen gran estabilidad,
caracter aromatico y debido a la presencia de los tres atomos de nitrogeno
son moléculas polares. Otra caracteristica importante de esta molécula es la
movilidad presente en el &tomo de hidrogeno del imino; esto genera que
posea variadas estructuras resonantes. Por ultimo, tienen un importante
patron de sustitucion, dando asi un gran nimero de derivados, como lo son
el 3-amino-1,2,4-triazol y el 4-amino-1H-1,2 4-triazol?*. Cabe destacar que
los primeros estudios sobre los 1,2,4-triazoles y sus derivados fueron
realizados alrededor de los afios 1980, por lo que su sintesis ha sido bastante
estudiada y mejorada desde aquella época. Hasta la actualidad, la mayoria de
los estudios reportados se han basado en las actividades farmacologicas que

poseen estos heterociclos y sus derivados, como antifingicos y antivirales?,

Uno de los primeros estudios realizados en base a 1,2,4-triazoles y lantanidos
fue el reportado por Drew et al?®. Se llevaron a cabo estudios experimentales
y tedricos de complejos de iones de la serie de transicion interna con ligandos

basados en 1,2,4-triazoles. El objetivo era utilizar los ligandos para la
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separacion entre elementos de la serie de los lantanidos y actinidos. Dentro
de la serie de los lantanidos, los que fueron objeto de estudio son: La'"!, Nd'",
Sm'"', Th"' Ho™ Er'" e Yb". El enfoque de este trabajo fue obtener
informacién de los parametros que influyen en la formacion de los complejos.
Con esto, se pretendia facilitar la sintesis de futuros ligandos destinados a la
separacion entre los metales de las distintas series de transicion interna. La
razon por la cual se buscaba separar los lantanidos de los actinidos era debido
a que algunos de los actinidos son utilizados en reprocesamiento nuclear, por
ejemplo, el americio. Para ello se provoca la transmutacién del actinido a sus
isdtopos, mediante irradiacion de neutrones. La presencia de iones lantanidos
es un interferente en el proceso de absorcion de neutrones por parte de los
actinidos. En este estudio, se demostré que los ligandos derivados de triazol;
2,6-bis(5-butil-1,2,4-triazol-3-il)-piridina (DMTZP) y 2,6-bis(5-metil-1,2,4-
triazol-3-il)-piridina (DBTZP) (representados en la FIGURA 9) formaron
una serie consistente de estructuras a lo largo de la serie de los lantanidos. Se
obtuvieron variaciones en la estequiometria, debido al tamarfio decreciente de
los metales de la serie, siendo la Unica excepcidn las estructuras formadas
con el ion lantano (I11). Se describieron cuatro tipos diferentes de estructuras
cristalinas; La'!, [La(DMTZP)(NOs)(H20)s](NOs3)2;
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[Ln(DMTZP)(NO3)3(H,0)] Ln:  Nd", sm" 'y Tb'"; Ho"
[Ho(DMTZP)(NQO3)3(H.0)]; [Ln(DMTZP)(NOs)s], Ln: Er'"" y Yb'"'. Estos
cuatro tipos de estructura presentaron al ion lantanido con un nimero de
coordinacion nueve. Los autores informan que la basicidad de los ligandos
tiene una fuerte influencia en la separacion de los lantanidos y actinidos. De
este modo la baja basicidad aportada por los atomos de nitrogeno de los
ligandos utilizados (pKy, = 3,40) dio mejores resultados de separacion, en
contraste con otros tipos de ligandos tales como piridina (pK, = 5,25) y

bipiridina (pKp = 4,45), que presentan una basicidad mayor.

B
N2 = 2
/=3 N
H—N! 4 - Rl‘—H
oY
R

DMTZP R=Me
DBTZP R=Bu"

FIGURA 9: Ligandos del tipo 2,6-bis (5-butil-1,2,4-triazol-3-il) -piridina (DMTZP) y 2,6-bis (5-
metil-1,2,4-triazol-3-il) -piridina (DBTZP).

En el trabajo reportado de Siddappa et al®* se realizaron estudios de
conductancia sobre complejos de ion lantano (I11), basados en ligandos tipo
bases de Schiff que contienen 1,2,4-triazol. Esto, con el motivo de estudiar
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sus propiedades semiconductoras, debido a la utilidad de complejos con ion
lantano (111) como modelos bioldgicos, sondas en la ciencia de los materiales,
y procesos quimicos, entre otros. En este estudio se sintetizaron en total ocho
tipos de complejos de lantano (I11), basados en 3-aminometil-4-amino-5-
mercapto-1,2,4-triazol (1-1V) y en 3-metil-4-amino-5-mercapto-1,2,4-triazol
(V-VII), (FIGURA 10). Los complejos sintetizados, fueron caracterizados
mediante analisis elemental, estudios espectrales, conductividad térmica y
eléctrica con corriente continua (DC). Los resultados obtenidos demostraron
que los ligandos (I-1V) forman complejos del tipo MLCIH,O, donde “L” es
un ligando doblemente desprotonado y los ligandos (V-VIII) forman
complejos del tipo ML,CIH,0, donde “L,” es un ligando monodesprotonado,
(FIGURA 11). Los estudios de conductividad revelaron que los complejos
son semiconductores, ya que la conductividad de ellos aumento al aumentar
la temperatura (27°C-200°C). Se concluyé que los complejos de lantano (I11),
presentan un potencial uso como fotoconductores, electrodos de celdas

fotogalvanicas, y catalisis, entre otros.
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FIGURA 10: Ligandos del tipo 3-aminometil-4-amino-5-mercapto-1, 2, 4-triazol (I-1V) y 3-
metil-4-amino-5-mercapto-1, 2,4-triazol (V-VIII).
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FIGURA 11: Complejos de lantanido (111) de la forma MLCIH.O y ML,CIH,0.

Otro articulo importante a mencionar es la revision bibliografica publicada
por Aromi et al®, la cual recopila informacion acerca de compuestos basados
en 1,2,3-triazol, 1,2,4-triazol y tetrazol para preparar polimeros de
coordinacién, compuestos de coordinacién o compuestos que presenten la

propiedad de “spin-cross over” (SCO de su nombre en inglés). La presencia
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de tres atomos de nitrogeno en 1,2,4-triazol permite que el anillo pueda
formar puentes entre iones metélicos de cinco modos de coordinacion
distintos (FIGURA 12), lo que ha dado lugar a una gran variedad de polimeros
de coordinacion. De este modo el 1,2,4-triazol protonado puede funcionar
como un ligando bidentado (FIGURA 12A) y el 1,2,4-triazol desprotonado
puede funcionar como ligando bi y tridentado (FIGURA 12B). Debido a todos
estos tipos de coordinacién, que brinda el 1,2,4-triazol, genera numerosas

arquitecturas hibridas inorganicas/organicas.

Respecto a lo informado en el mismo estudio, en el area de complejos
metéalicos se informo que los tres azoles nombrados, han sido de utilidad para
estabilizar complejos moleculares de metales de transicion, los que muestran
una gran variedad de estructuras y nuclearidad, la que puede variar de 2 hasta
26 en algunos casos. Se estudiaron 216 especies, de las cuales dos tercios

corresponden a complejos metalicos en base a derivados de 1,2,4-triazol.

En la tltima area en la que se realizo el estudio, los ligandos 1,2,4-triazol han
sido utilizados en el disefio y preparacion de materiales “SCO”. De los
distintos compuestos informados, el 1,2,4-triazol, se ha combinado con otros

compuestos dadores de electrones, dando lugar a numerosos complejos
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moleculares con nuclearidades, que varian desde 1 a 3. Sin embargo, los
polimeros de coordinacion que se han sintetizado con 1,2,4-triazoles, han
sido en su mayoria del tipo unidimensionales formadas con el modo de union
1,2. A pesar de que, como ya se hanombrado, el 1,2,4-triazol puede presentar

varios modos de coordinacion.

AL 4'\|ﬂ
ﬁ—z 2§—?1
M/ \N| M/ H
B L
Q O O
M/ \M M/ M/ \M

FIGURA 12: Modos de coordinacion puente de (A) 1,2,4-triazol (1,2y 2,4) y (B) 1,2,4-
triazolato (1,2y 1,4y 1,2,4). M simboliza un ion metalico.

En cuanto a complejos relacionados con propiedades Opticas, en el estudio
de Gusev et al?®, se trabajo en la sintesis y en el estudio luminiscente de
complejos basados en Eu'"', Th'"", Sm""'y Dy'!. El enfoque de este trabajo fue
en la sintesis de un nuevo ligando el cual fuera soluble en medios polares,

esto debido al potencial uso de sus compuestos en dispositivos

28



electroluminiscentes y/o en diagndstico médico. Por esta razon, se enfocaron
en la sintesis, estructura y propiedades luminiscentes de cuatro complejos
octacoordinados del tipo catiénico; [Ln'"!(acac),L] Cl; donde Ln"": Th""! Eu',
Dy'"'y Sm"'y L: 1,3-bis (5- (piridin-2-il) -1,2,4-triazol-3-il) propano; acac :
2,4-pentenodiona  (FIGURA 13). Los cuatros complejos mostraron
solubilidad tanto en disolventes organicos como acuoso. Los complejos
fueron caracterizados mediante espectroscopia infrarroja, anélisis elemental
y para el caso del complejo de Th'"' también por difraccién de rayos X. Los
resultados mostraron que independiente del ion lantanido (I11) usado, los
complejos presentaron estructuras moleculares analogas. Por ultimo, se
estudiaron las propiedades luminiscentes de los complejos, tanto en estado
solido como en solucidn. Se demostré que el ligando utilizado, basado en
piridina y triazol promueve de forma eficiente la luminiscencia en los cuatro
iones lantanido (111) utilizados, especialmente para el ion Tb"'. Esto se debe
a que los niveles radiativos de los iones terbio (l11), y los del ligando se
encuentran a una diferencia de energia Optima para la sensibilizacion.
Ademas, el ligando entrega una proteccion eficaz contra la desactivacion no-
radiativa por las moléculas del solvente. Como conclusion del estudio, se
determino que los complejos pueden ser potenciales candidatos para mejorar
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la reproduccion del color de los dispositivos LED, y utilizados como

materiales en telecomunicaciones, bioanalisis y sondas bioldgicas médicas.

FIGURA 13: Complejo de ion lantanido (I11) de la forma [Ln (acac).L] CI; donde Ln"": Th'",
EU”I, Dylll y Sm”l.

Otro estudio centrado en complejos con ligandos basados en 1,2,4-triazol es
el de Kumar et al?’. En este estudio se llevd a cabo la sintesis y analisis de
las propiedades fotofisicas de los ligandos tridentados de nitrogeno del tipo
pirazol-piridina-tetrazol (L'H) y pirazol-piridina-triazol (L?H), y de sus
complejos de lantanido (I11) neutros (Gd", Eu''y Tb"), (FIGURA 14). El
objetivo de este estudio era generar ligandos, los cuales generaran complejos

de lantanidos estables y altamente luminiscentes. En el estudio se esperaba
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obtener una alta eficiencia fotoluminiscente de los complejos basados en Eu'"
y Tb'". Por otra parte, el rol del complejo de Gd'"' en el estudio era para
estimar las energias triplete de los ligandos sintetizados. Este complejo se
utiliza como blanco optico, ya que este ion lantanido (111) no presenta emisién
en el rango visible del espectro. De este modo se puede estudiar el ligando en
presencia de un ion lantanido (I11), y que a la vez la luminiscencia de éste no
interfiera en el espectro de emision del ligando. Los resultados que se
obtuvieron mostraron que todos los complejos sintetizados presentaron
luminiscencia en estado sélido, lo que indica una sensibilizacion eficaz de la
emision de lantanidos, a través de los estados tripletes de los ligandos. Para
los complejos de Th'"' se obtuvieron altos rendimientos cuénticos de
fotoluminiscencia, 65 y 59% para L! y L?, respectivamente. En contraste,
para los complejos de Eu", se obtuvieron rendimientos cuanticos de 7,5 y
9% para L! y L2, respectivamente. Esto se atribuye a diferencias de energia
entre los estados tripletes de los ligandos y los niveles emisivos del Eu'", que
no permiten una buena sensibilizacion del ion europio (111). Al ordenar la
eficiencia fotoluminiscente que present6 cada complejo segun el ligando, se
obtuvo para el Eu'"'; L'H-COOMe> L2H> LH, y para el Tb"'; L*H> L2H>
L'H-COOMe. Se concluyd que al introducir el grupo COOMe en la cuarta
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posicién del anillo de piridina se reducen las energias singlete y triplete
excitado del ligando LH, lo cual beneficia la eficiencia fotoluminiscente para
el complejo de Eu"', mejorando el problema antes nombrado. EI complejo de
Eu" con L'H-COOMe, presentd un rendimiento cuantico del 31%. En este
estudio se concluyd que estos complejos son potencialmente aplicables en
dispositivos optoelectronicos hibridos junto con nanoestructuras de carbono,

en la fabricacion de celdas solares.

R Ln(L"),:
X 1. Gd(L);
| 2. Eu(L");
N = N
/N7 TN N 3.Tb(LY)s
<~:J HN—p and

Ln(L'-COOMe);:
4. Gd(L'-COOMe);

L'H:R=H 5. Eu(L'-COOMe);
L'H-COOMe: R=COOMe 6. Tb(L'-COOMe);
| 2
e a

NS ,,”> Ln(L%;:
<:J HN— 7. Gd(L),

N 8. Eu(LY);
L°H 9. Tb(L?)3

FIGURA 14: Ligandos tridentados de nitrégeno del tipo pirazol-piridina-tetrazol (L*H) y
pirazol-piridina-triazol (L?H), y sus complejos de lantanidos neutros (Gd"', Eu''y Th'")
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En los ultimos afios, ciertas investigaciones también han desarrollado
complejos de lantanidos (I11) basados en ligandos derivados de 1,2,4-triazol,
realizando el estudio de sus propiedades fotoluminiscentes. Entre ellos se
encuentra el estudio de Vishwakarma et al?®; en este trabajo se sintetizaron
complejos de terbio (I11) y europio (I11) con ligandos del tipo base de Schiff
con mercapto-triazol. El enfoque del trabajo fue la obtencion de ligandos que
presentaran una buena sensibilizacion del ion lantanido (I11) y que los
complejos fueran solubles en solventes acuosos. Los complejos sintetizados,
fueron caracterizados mediante analisis elemental, espectroscopia de
resonancia magnética nuclear (*H-RMN), conductancia eléctrica y difraccion
de rayos-X. El estudio de las propiedades fotofisicas fue realizada mediante
espectroscopia de absorcion, emision y excitacion. La sintesis de los
complejos fue llevada a cabo en dos pasos; la sintesis del ligando tipo base
de Schiff, por condensacion del 3-(fenilo/fenilo sustituido)-4-amino-5-
mercapto-1,2,4-triazol con un compuesto que tuviera la funcion diacetilo
(FIGURA 15), y posteriormente la complejacion del ligando con cloruro de
europio (I11) o acetato de terbio (111) (FIGURA 16). Los resultados mostraron
que todos los complejos propuestos en el trabajo fueron sintetizados con

exito. Los complejos mostraron solubilidad en agua y solventes no-acuosos,
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incluyendo DMF y DMSO. Los resultados de conductancia en solucion
indicaron que los complejos presentaron un comportamiento de no
electrolito. La estructura y férmula molecular de los complejos fueron
[Th(Lx)OACc(H20)3] y [Eu(Lx)CI (H20)3], donde Ly representan los ligandos
sintetizados (Li, Lo, L3, L4). Estos fueron caracterizados mediante analisis
elemental, 'H-RMN vy espectroscopia infrarroja. Mediante la comparacion
entre el espectro infrarrojo del complejo, y el respectivo ligando se confirmé
la coordinacion del ligando con los iones lantanido (I11). Los espectros de
absorcion, emision y excitacion corroboraron que en todos los complejos
ocurre el fendmeno de transferencia de carga desde el ligando al metal. Los
espectros de emision para los complejos de Eu'' mostraron bandas entre los
578 y 703 nm, siendo la més intensa alrededor los 612 nm, correspondiente
a la caracteristica emision roja del Eu'"'. Para los complejos de Th'!, los
espectros de emision mostraron bandas entre en 490 y 610 nm, encontrandose
la mas intensa alrededor de los 547 nm, propia del color verde del Th"
(FIGURA 17). Los rendimientos cuénticos también fueron calculados,
obteniéndose para los complejos de Eu"' y Th'", valores en el rango 0,50-
0,56 y 0,57-0,62 respectivamente. Los investigadores sugieren que los bajos
valores de rendimiento cuéntico se deben a que el proceso de transferencia
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de energia no es eficiente, ya que existe retorno de la energia desde el estado

excitado del ion lantanido (I1l) al estado

conocido como “Back Energy Transfer”.

/N N

e

C !
/ AN
R’ R

Thione form

[

7
\

R' R’

Thiol form

FIGURA 15: Sintesis de los ligandos.

triplete del ligando, proceso

R=H, R’=Ph (L,H,)
R=4.NO,, R’=Ph (L,H,)
R=2-Cl, R’=Ph (L;H,)
R=H, R’=CH; (L,;H,)
R=4-NO,, R’=CH; (LsH,)

R=2-Cl, R’=CHj; (L¢H.)
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FIGURA 16: Sintesis de los complejos de Eu"'y Th'!.
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FIGURA 17: Espectros de emision de (a) [Eu(L2)Cl (H20)s]y (b) [Tb(Ls)OAc(H20)s].

Una reciente investigacion es la de Zhang et al?®. En esta investigacion se
sintetizaron redes metal-organicas (MOFs) de terbio (I11). El objetivo de este
trabajo era que estos compuestos fueran utilizados como sensores

luminiscentes para la deteccién de iones MnO4" y explosivos nitroaromaticos.
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Esto debido al impacto en la salud y en el medio ambiente que generan los
iones MnQy” y los nitratos aromaticos, ya que estos son bioacumulables y no
biodegradables. Por esta razon, su rapida y eficiente deteccion es de suma
importancia. Segun explican los investigadores de este trabajo, los MOFs
presentan un buen potencial para esta aplicacion. En este estudio se
sintetizaron ligandos carboxilatos tetradentados con grupos de 1,2,4-triazol
como ligandos auxiliares, posteriormente incorporados en los MOFs. De este
modo, se informo una nueva red tridimensional metal-organica de terbio (111),
a través del autoensamblaje de iones Th'"'y 3,5-bis (4'-carboxifenil) -1,2,4-
triazol (BTZ) (FIGURA 18). El MOF obtenido fue caracterizado mediante
espectroscopia infrarroja, analisis elemental, difraccidn de rayos X en polvo,
analisis termogravimétrico, espectroscopia de emisién y excitacién, y de
absorcion UV-vis. Los resultados de los analisis estructurales corroboraron
que la sintesis fue llevada a cabo con éxito, y se pudo obtener la estructura
supramolecular extendida del MOFs, abreviado como ZH-101 (FIGURA 19).
Los estudios de fotoluminiscencia mostraron que el ZH-101 es sensible a las
concentraciones de ion MnO4 y compuestos nitroaromaticos. La intensidad
de la luminiscencia del ZH-101 disminuyé a medida que se aumentd la
concentracion de MnO, y de compuestos nitroaromaticos (efecto
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“quenching”) (FIGURA 20). Para los iones MnQOj4” Se hizo ademas un estudio
de selectividad, donde, se comparé la respuesta del ZH-101 frente al ion
MnQOy4 y otros iones, tales como 103, I, BrOs,, Ac,, NOs,, SCN-, Cr,0,%,
S0.4%, Br, CrOz%, Cl, F, PO* y también H,O (FIGURA 21). Para esto se
observo el cambio en la intensidad de la luminiscencia del ZH-101 con las
mismas concentraciones para los distintos iones nombrados. La intensidad
luminiscente relativa del ZH-101, fue considerablemente menor cuando se
encontraba en presencia del ion MnOg,, a diferencia de cuando ZH-101
estuvo en presencia del resto de los iones nombrados, para los cuales no se
observd una disminucion de la intensidad. De este modo, se demostré la

selectividad del ZH-101 para el ion MnQy'.

Un dltimo estudio fotoluminiscente se realiz6 para medir la efectividad de
ZH-101 para ser utilizado a largo plazo. Para esto se realizaron cinco ciclos
midiendo la intensidad luminiscente del ZH-101 después de completar cada
ciclo. Los analisis mostraron que el ZH-101 mantuvo la intensidad de la
luminiscencia original. Los autores concluyeron que el MOF fluorescente
con Th'"" es un potencial compuesto para la deteccion del ion MnO, y de

compuestos nitroaromaticos.
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FIGURA 20: Espectro de emision de ZH-101 disuelto en soluciones acuosas de distintas
concentraciones de MnOy.
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FIGURA 21: Intensidad luminiscente a 548 nm de ZH-101 disuelto en distintas soluciones de
aniones (0,01 M).

Los distintos trabajos mencionados evidencian que el interés en la
investigacion de complejos con ligandos derivados de triazoles se ha
mantenido en el tiempo, y sigue siendo de gran actualidad. Por lo tanto,
trabajar con ligandos basados en triazoles representa un buen potencial para

la sintesis de nuevos materiales luminiscentes en base a lantanidos.
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2. HIPOTESIS Y OBJETIVOS

2.1 Hipdtesis:

El uso de 3-amino y 4-amino triazol para formar ligandos del
tipo base de Schiff, por condensacion con 2,6-
piridindicarbaldehido 0 2-hidroxi-5-metil-1,3-
bencenodicarboxaldehido, permitira  obtener  buenos
cromoforos, que tengan el efecto “antena” en los complejos de

terbio (111) y disprosio (l11).

2.2 Objetivo general:

Sintesis y caracterizacion de complejos de terbio (111), disprosio

(1) e itrio (1) (blanco optico).

2.3 Obijetivos especificos:

Sintetizar complejos de terbio (111), disprosio (I11) e itrio (I11)
con ligandos tipo base de Schiff, a partir de una reaccion de
condensacion de una amina primaria (4-amino-4H-1,2,4-triazol,
0 3-amino-1H-1,2 4-triazol) y un dialdehido (2-hidroxi-5-metil-

1,3-bencenodicarboaldehido o 2,6-piridindicarboxaldehido).
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» Caracterizar los complejos mediante espectroscopia infrarroja

(FT-IR).

« Comparar los espectros IR, obtenidos para los complejos
basados en terbio (I11) con aquellos correspondientes a disprosio

(1) e itrio (H1).

» Proponer estructuras probables para los complejos obtenidos,

basadas en el espectro FTIR.
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3. MATERIALES Y EQUIPOS

3.1 Reactivos

2,6-piridindimetanol 98%, Sigma Aldrich.
2,6-bis(hidroximetil)-p-cresol 95%, Sigma Aldrich.

Oxido de manganeso (1V) grado técnico.

Nitrato de itrio (I11) hexahidratado 99,8%, Sigma Aldrich.
Nitrato de terbio (I11) pentahidratado 99,9%, Sigma Aldrich.
Nitrato de disprosio (I11) hidratado 99,9% Sigma Aldrich.
4-amino-4H-1,2,4-triazol, Sigma Aldrich,

3-amino-1H-1,2 4-triazol, Sigma Aldrich.

3.2 Solventes

Acetonitrilo Anhidro 99,8%, Merck.
Etanol 99,9%, Merck.
Cloroformo 99% Sigma Aldrich.

Metanol 99,8% Anhidro Sigma Aldrich.
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3.3 Equipos y Softwares

» Espectrometro Infrarrojo Perkin Elmer, modelo Spectrum 2,

software Spectrum™ 10.

 Espectrofotometro Infrarrojo Thermo Scientific Nicolet iS5,

con accesorio ATR iD5, Rango 4000-400 cm'™.
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4. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

4.1 Sintesis de precursores

La sintesis de ambos precursores se llevé a cabo mediante la oxidacion
de un dialcohol (2,6-piridindimetanol y 2,6-bis(hidroximetil)-p-

cresol), por medio del método descrito por Papadopoulos et al®.

4.1.1 Sintesis de 2,6-piridindicarboxaldehido (CHOCHON)

La sintesis del dicarboxaldehido se realizd a partir de la oxidacion de
2,6-piridindimetanol con dioxido de manganeso activado. En un balén
de 1L se disolvieron 5,69g de 2,6-piridindimetanol en 250ml de
cloroformo con agitacion, una vez disuelto se agregaron 60g de
dioxido de manganeso (MnO,), en porciones de 10g, luego se
agregaron 250ml mas de cloroformo, aplicando reflujo durante 6
horas. Una vez completado el tiempo de reflujo, se dejo enfriar la
solucion sin quitar la agitacion. La solucion una vez fria se filtro
conservando la solucion, la que se llevd a sequedad mediante un
rotavapor. Se obtuvo como producto un sélido blanquecino, el cual se

dej6 en desecadora para eliminar cualquier exceso de solvente.
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Finalmente, la purificacién del solido se llevd a cabo mediante

sublimacion.
. B o‘ 0
t N N
N \
‘ MnO, /CHCI, ‘
Reflujo (6h)
\\/ \\
2,6-piridindimetanol 2,6-piridindicarboxaldehido

ESQUEMA 2: Sintesis de 2,6-piridindicarboxaldehido

4.1.2. Sintesis de 2-hidroxi-5-metil-1,3-bencenodicarboxaldehido

La sintesis del dicarboxaldehido se llevo a cabo a partir de la oxidacion
de 2,6-bis(hidroximetil)-p-cresol con dioxido de manganeso activado,
del mismo modo que en la sintesis descrita anteriormente. Solo se vario
la cantidad de reactivo utilizado, empleando 6,99 de 2,6-
bis(hidroximetil)-p-cresol. El producto obtenido es un solido amarillo
intenso, el cual se dejo en desecadora para eliminar cualquier exceso
de solvente. Finalmente, la purificacion del sélido se llevo a cabo

mediante sublimacidn, obteniendo un so6lido de color amarillo claro.
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H 0 OH

OH OH o) 0
‘ W) MnO,/CHCI, ‘
~ Reflujo (6h)
/ \.\r/
CH,

CH,

2,6-bis(hidroximetil)-p-cresol 2,6-hidroxi-5-metil-1,3-bencenodicarboxaldehido

ESQUEMA 3: Sintesis de 2-hidroxi-5-metil-1,3-bencenodicarboxaldehido

4.2 Sintesis de complejos de lantanido (111)

El procedimiento por seguir fue realizado mediante el método
“template”, donde el ligando es formado in-situ con el ion lantanido.
La sintesis de los complejos se realizé generando un ligando tipo base
de Schiff, a partir de uno de los precursores previamente sintetizados
(CHOCHO o0 CHOCHON) y un triazol (4-amino-4H-1,2,4-triazol o 3-
amino-1,2,4-triazol), en relacion 1:2 respectivamente. El ion lantanido
(111) se incorporé como nitrato de lantanido (I11). Primeramente, se
disolvieron  0,5mmol de  2,6-piridindicarboxaldehido  en
aproximadamente 5 ml de solvente (metanol o acetonitrilo); en

paralelo se disolvio 1 mmol del triazol correspondiente en 5ml de
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solvente y 0,5mmol del nitrato de terbio (I111) en 5ml de solvente.
Posteriormente se dejé reaccionar el dicarboxaldehido previamente
disuelto junto con el nitrato de lantanido (I11), con agitacion durante
30 min. Cuando se utilizd6 como dicarboxaldehido ¢l “CHOCHO” se
agrego previamente a los 30 min de reaccion 0,139ml de trietilamina,

promoviendo la desprotonacion del grupo fenol.

Al realizar la mezcla de la solucion del dialdehido en forma directa o
desprotonada segun corresponda, con la solucion de sal del lantanido,
se estaria formando el complejo aldehidato, descrito en los esquemas
4y 5 como paso (1). Luego de transcurrido el tiempo requerido, se
afiadio a la solucion el triazol anteriormente disuelto, y se dejo
reaccionar durante 3 horas con agitacion a temperatura ambiente (Paso
2). Finalmente, la solucién obtenida se filtré en el caso de presentar
precipitado. Luego el solido se secO en una desecadora, y fue
caracterizado mediante FT-IR. Por el contrario, al no existir
precipitado, la solucién se guardd en un ambiente fresco y sin luz
directa, hasta presentar precipitado. El tiempo en que aparecid el
precipitado vario entre una semana y un mes, dependiendo de la

reaccion.
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Ln(NO,),H,0
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( > PRODUCTO
Agitacion (3h)

ESQUEMA 4: Sintesis de los complejos de ion lantanido (1), 2,6-piridindicarboxaldehido
(CHOCHON) y triazoles. Basado en el método “template”.

(2)

s [ SR—— '
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Ln(NO,);H,0/N(CH,CH,),

Agitacion (30min)

NH, NH3

(2)

N \N
° —_— =
\\_/ ( 7 Agitacion (3h) PRODUCTO
N N——N

ESQUEMA 5: Sintesis de los complejos de ion lantanido (I11), 2-hidroxi-5-metil-1,3-
bencenodicarboxaldehido (CHOCHO) y triazoles. Basado en el método “template”.

Para efectos de comparacién, los ligandos sin coordinar fueron
obtenidos por un método similar, sin usar la correspondiente sal

metalica.
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4.3 Espectroscopia Infrarroja (FTIR)

El precursor y los complejos sintetizados fueron caracterizados
mediante espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier
(FTIR). Esto se lleva a cabo mediante la pulverizacion de una pequeiia
cantidad de muestra, la cual se mezcla con bromuro de potasio seco
(KBr) en un mortero de 4gata. De esta mezcla molida, se toma una
cantidad suficiente para formar una pastilla compacta, la que luego es
introducida en el espectrometro infrarrojo, para obtener el espectro

vibracional del complejo.

Como segundo método de caracterizacion, se realizaron las medidas
para los compuestos puros, usando un espectrofotémetro infrarrojo,

con accesorio ATR.

Los espectros registrados permitieron caracterizar las especies
obtenidas, a través de las vibraciones de los grupos funcionales que éstas

poseen.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Caracterizacion de los precursores:

La sintesis del precursor 2,6-piridindicarboxaldehido (C;HsNOy), se

realizd mediante el método descrito en el apartado 4.1.1. El compuesto

final es un polvo de color blanco amarillento, con un rendimiento de

reaccion del 42%. El

compuesto fue caracterizado mediante

espectroscopia infrarroja FT-IR, en la cual fue posible caracterizar los

grupos caracteristicos del compuesto.

—— 2 6-Piridindicarboxaldehido
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FIGURA 22: Espectro Infrarrojo del precursor 2,6-piridindicarboxaldehido
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Al analizar el espectro infrarrojo de esta molécula (FIGURA 22),
queremos ratificar que se ha realizado exitosamente la oxidacién del
2,6-piridindimetanol, siendo asi nos fijamos que no se observa ninguna
sefial en la zona de los 3000 cm™ lo que indica que no hay presencia
del grupo hidroxilo. Sumando a esto la presencia de la banda ubicada
en 1714cm™ caracteristica del grupo aldehido. Esta se encuentra
acompafada de una sefial aguda en la zona de los 2871 cm,
correspondiendo a la vibracion C-H del grupo aldehido. Confirmamos
que la reaccion fue realizada con éxito. En 1574 cm, se encuentra la

banda caracteristica del estiramiento C=N de la piridina.

La sintesis del precursor 2-hidroxi-5-metil-1,3-
bencenodicarboxaldehido (CyHsOs3), se realizd mediante el método
descrito en el apartado 4.1.2. El compuesto final es un polvo de color
amarillento. Caracterizado posteriormente por espectroscopia
infrarroja FT-IR, en la cual fue posible caracterizar los grupos
caracteristicos del compuesto, comparandola posteriormente con el

espectro del compuesto comercial (Sigma-Aldrich).
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FIGURA 23: Espectro infrarrojo del 2-hidroxi-5-metil-1,3-bencenodicarboxaldehido

Al analizar el espectro (FIGURA 23), es posible observar una sefial ancha y
de intensidad baja en la zona de los 3433 cm?, correspondiendo a las
vibraciones del grupo O-H del fenol. Mientras que una sefial aguda y de baja
intensidad en la zona de los 2923 cm™ corresponde a las vibraciones C-H del
sustituyente metilo. Esta se encuentra acompafada de una sefial aguda y de
mayor intensidad en la zona de los 2871 cm, correspondiendo a la vibracién
C-H del grupo aldehido. Finalmente, la sefial que corrobora la oxidacién del
compuesto es la que se encuentra en la zona de 1680 cm, correspondiente a

la vibracion de los grupos C=0 del aldehido.
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Los triazoles también fueron caracterizados mediante espectroscopia FT-IR.
A continuacidn, se muestran ambos espectros (FIGURA 24 Y 25). En ambos,
la sefal de relevancia es la que se encuentra alrededor de los 3420 y 3320 cm-
! las cuales corresponden a las vibraciones N-H del grupo amino primario,
ya que la desaparicion de estas en los espectros de los complejos sintetizados
serd un indicativo de que existe formacion del grupo imina. El resto de las

sefiales de cada triazol se encuentran detallados en la
TABLA 3y

TABLA 4. Ambos espectros fueron posteriormente comparados con los
espectros de los compuestos comerciales (Sigma Aldrich), y resultaron ser

idénticos.
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FIGURA 24: Espectro infrarrojo del precursor 3-amino-1H-1,2,4-triazol

TABLA 3: Bandas caracteristicas del 3-amino-1H-1,2,4-triazol

Longitud de onda (cm?) Vibracion Fragmento
3420y 3320 v N-H Amina primaria
3200 v N-H Amina secundaria
3000 v C-H Triazol
1640 v C=N Triazol

Intensidad
Media
Media
Media

Fuerte
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FIGURA 25: Espectro infrarrojo del precursor 4-amino-4H-1,2,4-triazol

TABLA 4: bandas caracteristicas del 4-amino-4H-1,2,4-triazol

Longitud de onda (cm™) Vibracion Fragmento Intensidad
3240 oN-H Amina primaria Fuerte
3100 v N-H Amina primaria Fuerte
1640 v C=N Triazol Media

Una notoria diferencia en los espectros se debe al tipo de amina presente en
cada estructura. El 4-amino-4H-1,2,4-triazol, solo presenta amina primaria la
cual muestra dos bandas de estiramiento N-H, correspondientes a

estiramientos simétrico y asimétrico, mientras que el 3-amino-1H-1,2,4-
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triazol tiene ademas una amina secundaria, la cual presenta una banda de

estiramiento N-H.

5.2 Caracterizacion de complejos de lantanido (111)

A partir de los precursores detallados anteriormente, se obtuvieron siete
complejos, variando en ellos el nitrato de lantanido y el medio de reaccion
empleado. Estos complejos fueron agrupados segun el ligando coordinado al

ion lantanido (I11)

5.2.1. Caracterizacion de los complejos de lantanido (111) basados en

2,6-piridindicarboxaldehido y 3-amino-1H-1,2 4-triazol (L!-H,)

En el siguiente espectro infrarrojo, se encuentra caracterizado el complejo de
terbio (I11) a partir de los precursores 2,6-piridindicarboxaldehido y 3-amino-
1H-1,2,4-triazol.  Corresponderia  al  ligando  N,N"-{piridin-2,6-
diildi[(Z)metililideno]}bis(1H-1,2,4-triazol-3-amina), abreviado como “L!-

H,”. En la TABLA 5, se encuentra detallado el medio de reaccion.

TABLA 5: Complejos sintetizados a partir de 2,6-piridindicarboxaldehido y 3-amino-1H-1,2,4-triazol.
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Nitrato de lantanido solvente Espectro infrarrojo Abreviatura

(1)
Terbio Acetonitrilo KBry ATR Tb'"'-L1-H,
Itrio Acetonitrilo KBry ATR Y'"-L1-H,
Disprosio Acetonitrilo KBry ATR Dy'"'-L!-H,

- Acetonitrilo KBr L%-H>

m 1
——Tb"-L'H,
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4000 3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750 500

Namero de onda (cm™)

FIGURA 26: Espectro infrarrojo (KBr) del complejo de terbio (I11) con el ligando L!-H,.

En el espectro (FIGURA 26), es posible observar en la zona de los 3200 cmr
! una banda ancha, la que puede contener vibraciones de agua coordinada,
agua de cristalizacion y/o humedad. La banda caracteristica del grupo

carbonilo del aldehido presente en el precursor en la zona de los 1710 cm™?
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desaparece. La banda del grupo imino, esta solapada con una banda debido
al estiramiento C=C del sistema aromético. En la zona de los 1385 cm
aparece una banda correspondiente al nitrato ionico. Esto podria deberse al
hecho que se us6 bromuro de potasio (KBr) en la preparacion de la pastilla
utilizada para el registro en modo absorbancia. Las bandas en 1490 cm 'y
1280 cm?, las cuales se encuentran con una diferencia en los valores de sus

maximos de 210 cm™?, indicarian la presencia de nitratos bidentados.

——Tb"-L'-H_ (ATR)

I ! 1 ! 1 ' I ! I ! | ! I ! I ' I 1 I ' | ! I ! 1 ! | i 1
4000 3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750 500
Nimero de onda (cm™)

FIGURA 27: Espectro infrarrojo (ATR) del complejo de terbio (111) con el

ligando L!-H,.
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En la FIGURA 27, se encuentra el espectro del complejo de terbio (I11) y el
ligando L*-H,, mismo complejo caracterizado anteriormente, ahora realizado
con un espectrofotdmetro con el accesorio ATR. Ambos espectros muestran
las mismas bandas caracteristicas. Sin embargo, la banda en 1385 cm™
desaparece en este ultimo espectro, lo que indica que el producto formado
presenta nitratos en la primera esfera de coordinacion del Tb"'. Por el
contrario, las bandas en 1490 y 1280 cm™, las cuales indican la presencia de
nitratos bidentados, también estan presentes en este espectro, pero con mayor
intensidad. La menor intensidad observada en el primer espectro se debe a
que el intercambio iénico, que se produce entre el ion nitrato (NO3") y el ion
bromuro (Br), no es completo en el caso cuando se utiliza la pastilla de KBr
para el registro del espectro. Esto explica, que en el espectro infrarrojo
realizado con KBr se observen no solo la banda del nitrato ionico, sino
también, las dos bandas que indican la presencia de los nitratos bidentados.
En tanto, en el espectro infrarrojo ATR, solo se observan las bandas de los
nitratos bidentados. La comparacion de ambos espectros se encuentra a

continuacion (FIGURA 28).
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FIGURA 28: Espectro infrarrojo del complejo de terbio (111) con el ligando L*-H, mediante
pastilla KBr (linea negra) y en modo ATR (linea roja).

Para el complejo de itrio (111) y el ligando L-H; se realiz6 espectroscopia
infrarroja mediante pastilla de KBr y en modo ATR. Ambos espectros

resultaron ser superponibles con los respectivos espectros del complejo de

Tb'"', anteriormente analizados. Esto indica que ambas estructuras,

independiente de la sal usada son totalmente idénticas (FIGURA 29 y 30).
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FIGURA 29: Espectro infrarrojo del complejo de terbio (111) con el ligando L!-H, (linea roja) y

del complejo de itrio (111) y el ligando L*-H; (linea negra) mediante pastilla de KBr

——Y'"-L'H_ (ATR)
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FIGURA 30: Espectro infrarrojo del complejo de terbio (111) y el ligando L-H, (linea roja) y del

complejo de itrio (111) y el ligando L*-H, (linea negra) mediante modo ATR.
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Por otro lado, se realiz6 el espectro del ligando L!-H,, para comparar con el
espectro del complejo correspondiente y verificar la coordinacion del ligando
al ion lantanido (I11). Asi, se compard el espectro del ligando con el espectro
del complejo de Th'"' (FIGURA 31), el cual fue tomado de manera arbitraria,
ya que, los espectros de ambos lantanidos (I11) (terbio (I11) y disprosio (111))
son iguales. Al realizar el analisis del espectro del ligando (linea roja), se
observa que las sefiales que indican la formacién del ligando se encuentran
presentes. La sefial en la zona de los 1710 cm?, caracteristica del grupo
aldehido desaparece. Sin embargo, la sefial en 1385 cm™ caracteristica del
nitrato idnico no se encuentra presente en el espectro del ligando, aun cuando
ambos fueron hechos utilizando pastillas de KBr. Esta comparacion
corrobora una vez mas que el ligando secundario nitrato se encuentra

coordinado al lantanido (I11).
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FIGURA 31: Espectro infrarrojo (KBr) del complejo de Th"' con el ligando L-H; (linea negra)
y el ligando L!-H,.
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5.2.2. Caracterizacion de los complejos de lantanido (I11) a base de

2.6-piridindicarboxaldehido y 4-amino-1,2,4-triazol (L?)

A continuacion, se encuentra la caracterizacion por espectroscopia infrarroja
del complejo de Y'", obtenido a partir de los precursores 2,6-
piridindicarboxaldehido y 4-amino-1,2,4-triazol, junto con el espectro

infrarrojo del ligando, sin coordinar al ion lantanido (I11).

TABLA 6: Complejos sintetizados a partir de 2,6-piridindicarbaxaldehido y 4-amino-1,2,4-triazol

Nitrato de lantanido Solvente Espectro infrarrojo Abreviatura
(n
Itrio Metanol ATR Y- 2

La FIGURA 32 muestra la comparacion del espectro del ligando L2 y del
producto de la reaccion “template” (en presencia del i6n itrio (II)). A
diferencia de los compuestos cuyos espectros se analizaron en la seccién
5.2.1, el espectro de la FIGURA 32 muestra que el compuesto aislado no
corresponde al complejo de itrio (l1l). Esto se hace evidente ya que, el
espectro del ligando sin coordinar y del producto aislado de la reaccién hecha
en presencia del ion itrio (I11) son idénticos. Esto permite concluir que en
ambas reacciones se aisl6 soélo el ligando L2. Esta diferencia, en cuanto a los

productos aislados, se atribuye al hecho que la reaccion fue hecha en metanol,
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a diferencia de las de la seccidn anterior. Todos los espectros analizados en
la seccion 5.2.1 corresponden a productos obtenidos en acetonitrilo. Esto

demuestra la importancia del solvente usado en una reaccion “template”.
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FIGURA 32: Espectro infrarrojo del complejo de Y'"'y el ligando L2 (linea roja) y el ligando L?
(linea negra).
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5.2.3. Caracterizacién de los complejos de lantanido (111) a base de

2-hidroxi-5-metil-1,3-bencenodicarboxaldehido y 3-amino-1H-

1,2,4-triazol (L3-Hz)

A continuacién, se encuentra el analisis de los espectros infrarrojo de los
complejos de lantanido (I11) obtenidos a partir de los precursores 2-hidroxi-
5-metil-1,3-bencenodicarboxaldehido y 3-amino-1H-1,2,4-triazol. Estos
corresponderian a los complejos en los cuales el ion lantanido estaria
coordinado al ligando 4-metil-2,6-bis[(Z)-(1H-1,2,4-triazol-3-ilimino) metil]
fenol, abreviado como “L3-H3”. En la TABLA 7, se encuentran los detalles
del medio de reaccion y del equipo de espectroscopia infrarroja utilizado en

cada uno de los complejos sintetizados.

TABLA 7: Complejos sintetizados a partir de 2-hidroxi-5-metil-1,3-bencenodicarboxaldehido y 3-amino-
1H-1,2,4-triazol.

Nitrato de lanténido Solvente Espectro Abreviatura
(rn infrarrojo
Disprosio (I11) Acetonitrilo ATR Dy"'-L3-H,
Itrio (111) Acetonitrilo KBr Y'"-L3-Hs
Terbio (111) Acetonitrilo ATR Th'"-L3-Hs
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Los espectros obtenidos para los complejos en base al ion disprosio (111) y
terbio (I11), son idénticos (FIGURA 33). Esto indica que los ligandos
formados son los mismos. Comenzando desde los nimeros de onda mayores,
se observa una banda ancha centrada en los 3200 cm™, la cual puede contener
las vibraciones de agua coordinada, agua de cristalizacion y/o humedad. La
no existencia de la banda en la zona de los 1710 cm™ (correspondiente a la
vibracion del aldehido), junto con la aparicién de una banda en 1632 cm™,
propia de las vibraciones del grupo imino, indican la formacion del ligando.
No se presenta banda en 1380 cm™ que indique la presencia de nitrato iénico,
ya que el espectro fue tomado en modo ATR. Tampoco se estaria en
presencia de un ion nitrato que actde como contra-ion. Sin embargo, se
observan bandas en 1538 y en 1304 cm®, las que se encuentran a una
distancia mayor a 200 cm, indicando la presencia de ligandos nitrato,
coordinados en modo bidentado®. Finalmente, la presencia de la banda de
absorcion en 1226 cm™ corresponde a la vibracion C-O del grupo fenoxo del

ligando.
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FIGURA 33: Espectros infrarrojo del complejo de disprosio (I11) con ligando L3-Hs (linea negra)
y el complejo de terbio (111) con ligando L3-Hs (linea roja).

A continuacién, se analiza el espectro correspondiente al producto obtenido
con nitrato de itrio (111) y el ligando L3-Hs;. Comenzando desde la izquierda
en el espectro infrarrojo (FIGURA 34), se observa en la zona de los 3449 cm-
! una banda ancha, la cual indica nuevamente agua coordinada y posible agua
de coordinacién, ademas de la vibracién del grupo amino secundario del
triazol. En los 2900 cm se encuentra la banda correspondiente a la vibracién
del metilo del precursor dicarboxaldehido. En 1637 cm™ aparece la banda
correspondiente a la vibracion del enlace C=N, indicando la formacién del

enlace iminico. En 1385 cm™ se encuentra una sefial atribuida a un nitrato
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idnico. Esta sefial esta asociada a un intercambio i6nico entre los nitratos de
la primera esfera de coordinacién y el ion bromuro del KBr, usado en la
preparacion de la pastilla. Por otra parte, las bandas en 1533 y 1320 cm?, las
cuales se encuentran con una diferencia de 210 cm?, indicarian nitratos
bidentados en la primera esfera de coordinacion del itrio (111). Por ultimo, se
observa una banda en 1230 cm™? correspondiente a la vibracién C-O del

grupo fenoxo del ligando
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FIGURA 34: Espectro infrarrojo (KBr) del complejo de itrio (I11) con el ligando L3-Hs.
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5.2.4. Caracterizacién de los complejos de lantanido (111) basados en

2-hidroxi-5-metil-1,3-bencenodicarboxaldehido y 4-amino-4H-

1,2 4-triazol (L*-H)

A continuacién, se encuentra el analisis de los espectros infrarrojo de los
complejos de lantanido (111), obtenidos a partir de los precursores 2-hidroxi-
5-metil-1,3-bencenodicarboxaldehido y 4-amino-4H-1,2,4-triazol. Los
complejos tendrian como ligando al 4-metil-2,6-bis [(Z2)-(4H-1,2,4-triazol-4-
ilimino) metil] fenol, abreviado como “L*-H”. En la TABLA 8, se encuentran
los detalles del medio de reaccion y del medio utilizado para obtener el

espectro infrarrojo, utilizado en cada uno de los complejos sintetizados.

TABLA 8: Complejos sintetizados a partir de 2-hidroxi-5-metil-1,3-bencenodicarboxaldehido y 4-amino-
4H-1,2,4-triazol.

Nitrato de lantanido Solvente Espectro Abreviatura
(r infrarrojo
Terbio (111) Metanol ATR Th"-L*-H
Disprosio (I11) Metanol ATR Dy"'-L4-H

En el espectro de la FIGURA 35, se observa que ambos complejos presentan
un espectro infrarrojo idéntico, independiente de la sal utilizada (nitrato de
disprosio (111) o terbio (111)). En la zona de los 3125 cm™ se observa una sefial

aguda, la cual corresponderia a la vibracion =C-H del triazol presente en el
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ligando, y formando el compuesto de coordinacion. En la FIGURA 35 se
hace la comparacion entre el espectro del complejo y el ligando sin coordinar.
En los 3030 cm™ se observa la banda de estiramiento del C-H aromatico.
Bajo los 3000 cm?, en los 2946 y 2925 cm™ se observan las bandas de las
vibraciones C-H del grupo metilo. La sefial en los 1710 cm™ del grupo
carbonilo del precursor dicarboxaldehido desaparece; esto junto con la
aparicion de la sefial en 1622 cm correspondiente a la vibraciéon del C=N del
grupo imino, indicaria la formacion del ligando. Las bandas en 1493 y 1304
cm?, con una diferencia de 189 cm™ dejan en evidencia la existencia de
nitrato bidentado. Por Gltimo, la banda de absorcién en 1238 cm™ indica la

vibracion del grupo C-O del grupo fenoxo del ligando.
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FIGURA 35: Espectros infrarrojo (ATR) del complejo de disprosio (l11) con ligando L4-H (linea
negra), y el complejo de terbio (111) con ligando L4-H (linea roja).

En el espectro infrarrojo (FIGURA 36), se comparan las bandas del complejo
de Th"'-L*-H (descrito anteriormente) y el ligando L*-H. Se puede observar
en el espectro del ligando (linea roja) que la sefial en 1710 cm, caracteristica
del grupo aldehido no se encuentra presente. Sumado a esto, se observa una
sefial en 1625 cm™ la cual corresponde a la vibracién C=N del imino. Se

corrobora asi la formacion del ligando.

75



—L*H
—— Tb-L*-H

et

I ! I ! I ! I ! I ! I ! I ! I ! I ! I ! I ! I ! I ! I ! I
4000 3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750 500
NGmero de onda (cm™)

FIGURA 36: Espectro del complejo de Tblll - L*-H (linea negra) y el ligando L*-H (linea roja).
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5.3 Estructuras Propuestas.

A partir de los espectros analizados de la seccion 5.2. se proponen tres
probables estructuras para los complejos. Para el caso de los complejos con
ligandos basados en 2-hidroxi-5-metil-1,3-bencenodicarboxaldehido y 1,2,4-
triazoles ( L3-Hsy L*-H) se plantea un complejo mononuclear (FIGURA 37a)
y un complejo dinuclear (FIGURA 37b). En ambas estructuras el ligando
coordinaria de forma bidentada, actuando como sitios de union uno de los
atomos de nitrogeno de los grupos imino, y el oxigeno procedente del grupo
fenoxo. Para el complejo mononuclear, el ion lantanido (I11) se encontraria
nonacoordinado. La primera esfera de coordinacion se completaria con dos
nitratos bidentados y tres moléculas de agua monodentadas, los que actuarian
como ligandos auxiliares. Por otra parte, el complejo binuclear tendria ambos
centros lantanidos (I11) octacoordinados, encontrandose en su primera esfera
de coordinacion como ligandos auxiliares, dos nitratos bidentados y dos
moléculas de agua monodentadas. Mientras que el ligando se encuentra
coordinado a ambos centros de lantanido (I11), estando el atomo de oxigeno
proveniente del fenoxo, coordinado a ambos centros de lantanido (I11). No
obstante, esta Gltima estructura propuesta, debido a impedimentos estéricos,

seria muy poco probable.
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En cuanto a los complejos con ligandos basados en 2,6-
piridindicarboxaldehido y 1,2,4-triazoles (L'-H, y L?), se propone una
estructura mononuclear (FIGURA 37c). El centro de lantanido (lI),
presentaria nimero de coordinacion nueve. El ligando coordinaria de forma
tridentada, siendo los sitios de unidn los nitrogenos de los grupos imino y el
nitrogeno de la piridina. La primera esfera de coordinacion se completaria

con tres nitratos bidentados.

Para todas las estructuras propuestas, los 1,2,4-triazoles no coordinarian
directamente al centro lantanido (I11). Sin embargo, estarian presentes en el
ligando y se espera que actuaran como cromoforos, sensibilizando al centro

lantanido (111).
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FIGURA 37: Estructuras propuestas para los complejos con ligandos basados en a) o b) 2-
hidroxi-5-metil-1,3-bencenodicarboxaldehido y 1,2,4-triazoles ( L3-Hz y L*-H) y ¢) 2,6-
piridindicarboxaldehido y 1,2,4-triazoles (L-H, y L?).

Cabe destacar que estas estructuras son solo propuestas basadas en analisis
de espectroscopia infrarroja, por lo tanto, solo son estructuras probables. Se
deben obtener monocristales de los complejos, para realizar difraccion de
rayos-X, y asi conocer la verdadera estructura de los compuestos obtenidos

para proceder en un futuro cercano al estudio de sus propiedades fotofisicas.
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6. CONCLUSIONES

La revision bibliogréfica realizada demostrd el interés de la comunidad
cientifica por investigar las propiedades fotofisicas de compuestos de
coordinacion con ligandos que contengan unidades triazol. El presente

trabajo aporta nuevos compuestos en esta area de investigacion.

En este trabajo de tesis se sintetizaron complejos, basados en Th'"', Dy'"'e Y
con ligandos tipo base de Schiff, mediante el método “template”. LoOS
ligandos fueron sintetizados por condensacion de un dicarboxaldehido (2,6-
piridindicarboxaldehido o 2-hidroxi-5-metil-1,3-bencenodicarboxaldehido)
y una amina primaria (3-amino-1H-1,2,4-triazol o 4-amino-1,2,4-triazol). La
importancia del solvente utilizado en la aislacion de los complejos resulté ser

crucial en la obtencién de algunos compuestos.

Mediante espectroscopia infrarroja se corroboro la formacion del enlace
imino, caracteristico de los ligandos tipo base de Schiff, y la complejacién de

estos con los iones lantanido (111).

La presencia de ligandos secundarios nitrato, enlazados al ion metalico
central en forma bidentada, también fue detectada por espectroscopia
infrarroja.

80



La comparacion de espectros infrarrojo, hechos en pastillas de KBr, con
aquellos registrados con el accesorio ATR, permitié demostrar el hecho que
el ion bromuro desplaza a los ligandos secundarios nitrato de la primera

esfera de coordinacion de los lantanidos.
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