N

N

Compuestos metal-organicos con propiedades
multifuncionales
Bianca Baldo Hurtado

» To cite this version:

Bianca Baldo Hurtado. Compuestos metal-organicos con propiedades multifuncionales. Inorganic
chemistry. Université de Rennes; Universidad Andrés Bello (Santiago), 2018. Espaniol. NNT:
2018REN1S012 . tel-01838200

HAL Id: tel-01838200
https://theses.hal.science/tel-01838200
Submitted on 13 Jul 2018

HAL is a multi-disciplinary open access L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
archive for the deposit and dissemination of sci- destinée au dépot et a la diffusion de documents
entific research documents, whether they are pub- scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
lished or not. The documents may come from émanant des établissements d’enseignement et de
teaching and research institutions in France or recherche francais ou étrangers, des laboratoires
abroad, or from public or private research centers. publics ou privés.


https://theses.hal.science/tel-01838200
https://hal.archives-ouvertes.fr

3 2

Universidad
Andrés Bello

Compuestos Metal-Organicos con Propiedades
Multifuncionales

TESIS PARA OPTAR AL GRADO DE
DOCTOR EN FISICOQUIMICA MOLECULAR

en cotutela internacional con la
Université Rennes 1, Francia

PARA OPTAR AL GRADO DE
DOCTOR EN QUIMICA INORGANICA

Bianca Baldo Hurtado

Director de Tesis Dra. Veronica Paredes Garcia
Dra. Nathalie Audebrand

SANTIAGO DE CHILE
2018



ANNEE 2017

UNIVERSITE DE% UNIVERSITE

RENNES 1 BRETAGNE

4 g
Universidad LOIRE

Andrés Bello

THESE / UNIVERSITE DE RENNES 1

sous le sceau de I'Université Bretagne Loire

En Cotutelle Internationale avec
Universidad Andrés Bello, Santiago, Chili

pour le grade de

DOCTEUR DE L’'UNIVERSITE DE RENNES 1

Mention Chimie Inorganique

Ecole doctorale Matiére, Molécules et Matériaux

Bianca BALDO HURTADO

Préparée a 'unité de recherche UMR CNRS 6226
Institut des Sciences Chimiques de Rennes
UFR Sciences et Propriétés de la Matiére

Matériaux hybrides lo 23 Janvior 2018 "
” n devant le jury composé de :
metaux-organiques Nancy PIZARRO
- - Professeur, Universidad Andrés Bello, Santiago / examinateur
multifonctionnels Alvaro MUNOZ

Professeur, Universidad Auténoma de Chile, Santiago /
examinateur

Diego VENEGAS

Professeur, Universidad Santiago de Chile, Santiago / examinateur
Maria AMELA-CORTES

Maitre de Conférences, Université de Rennes 1, Rennes /
examinateur

Eric LE FUR

Maitre de Conférences HDR, Ecole Nationale Supérieure de
Chimie de Rennes / examinateur

Rapporteurs :

Patricia HORCAJADA

Chercheur HDR, IMDEA-Energy Foundation, Madrid
Carlos KREMER

Professeur,Universidad de la Republica, Montevideo



UNIVERSIDAD

ANDRES BELLO

VICERRECTORIA DE INVESTIGACION Y DOCTORADO

ACTA EXAMEN PUBLICO,
PROGRAMA DE DOCTORADO EN FISICOQUIMICA MOLECULAR

En Santiago, Martes 23 de enero de 2018, en ceremonia solemne se efectia defensa publica de la Tesis presentada por la Srta.
Bianca Baldo Hurtado, “Compuestos Metal-Organicos con Propiedades Multifuncionales”, como el Ultimo requisito para la
obtencién del grado de Doctor en Fisicoquimica Molecular de la Universidad Andrés Bello. La comisién examinadora esta integrada
por Dr. Alvaro Mufioz (UA), Dr. Diego Venegas (USACH), Dra. Nancy Pizarro (UNAB), Dra. Maria Amela-Cortes (UR 1, Francia), Eric
Le Fur (ENSCR, Francia).

Esta ceremonia es co-presidida por el Vicerrector de Investigacion y Doctorado, Dr. Ariel Orellana, por el Decano de la Facultad de
Ciencias Exactas, Dr. Pierre Paul Romagnoli y la Directora Académica de Doctorados, Dra. Erika Poblete.

Luego de escuchar la defensa de Tesis expuesta por la Srta. Baldo, la comisién ha decidido aprobarla y manifestar sus felicitaciones.

Por lo anterior se otorga el grado de

Doctor en Fisicoquimica Molecular

A
Bianca Baldo Hurtado
Dra. Veronica Paredes Dra. Nathalie Audebrand
Tutor Tutor
Universidad Andres Bello Université de Rennes 1, Francia
Dra. Nancy Pizarro Dr. Alvaro Mufioz
Universidad Andrés Bello Universidad Autonoma
Dr. Diego Venegas Dra. Maria Amela Cortes
Universidad Santiago de Chile Université de Rennes 1, Francia
Dr. Eric Le Fur Dr. Ramiro Arratia Pérez
Ecole Nationale Supérieure de Chimie de Rennes Director
Francia Doctorado en Fisicoquimica Molecular

Universidad Andres Bello



UNIVERSIDAD

ANDRES BELLO



FINANCIAMIENTO

FONDECY T

FONDO NACIONAL DE DESARROLLO CIENTIFICO,
TECNOLOGICO Y DE INNOVACION TECNOLOGICA

Proyecto FONDECYT 1130643
Proyecto FONDECYT 1170887



FINANCIAMIENTO

‘~“

2. CONICYT

’ COMISION NACIONAL DE INVESTIGACION
CIENTIFICA Y TECNOLOGICA

Beca Doctorado Nacional N° 21140908

Ecole Doctorale Science de la Matiére

Ecole Dﬁctorale

de Rennes

i



111

AGRADECIMIENTOS

Proyecto CONICYT Anillos, Polyfunctional Inorganic Materials Based on Strategic
Chilean Metals - IPMag.




CONICYT-FONDEQUIP/PPMS/EQM130086

v



Proyecto ECOS/CONICYT C15E02.

Proyecto LIA-MIF 836

Proyecto - LIAM3-CNRS N°1027



Centro para el Desarrollo de la Nanociencia y Nanotecnologia

@ CEDENNA

vi



vil

AGRADECIMIENTOS

Université de Rennes 1 Universidad Andrés Bello

UI\»ERSTEDE%

RENNES 1

ANDRES BELLO
Institut des Sciences Chimiques de Ecole Doctorale Sciences de la Matiére
Rennes
= A
_Tnstitutes Ecolf Daoctorale
Sciefices Chlmlques >

”““%’i"z‘ﬁ de Rennes Sc:ences de lagM aticre
CSM B

de Rennes



viil



1X



I.1

1.2

I1.

I1.1

I1.2

I1.3

I11.

IV.
IV.1.
IV.1.1
IV.1.1.1
IV.1.1.2

IV.1.2
IvV.1.2.1

IV.1.2.2

IV.1.2.3
IV.1.3
Iv.2
Iv.2.1
IvV.2.1.1
Iv.2.1.2

INDICE

RESUME ETENDU

RESUMEN

ABSTRACT

INTRODUCCION

Métodos sintéticos

Ligante 4acido imidazol-4-acrilico

HIPOTESIS Y OBJETIVOS

Hipotesis

Objetivos Generales

Objetivos Especificos

METODOLOGI{A

RESULTADOS Y DISCUSION

Sintesis

Precursores basados en cationes nd

Sintesis de precursores del tipo [M(HIA),(H>0),] (P-M")
Polimero de coordinacion {/Cd(HIA)(H:IA)(H,0),] »(NO3)2(H>0)},
(1D-Cd)

Compuestos heterometalicos nd/4f

Sintesis de compuestos del tipo

{[Cu>Ln(NO3)Cly(HIA) (DMF),] (DMF) (H>0)},, (3D-Cu"/Ln™)
Sintesis del compuesto {/Cd.Ce(HIA)s] -m(MeOH)(H>0)},
(3D-Cd"/ce")

Sintesis de los compuestos del tipo Nio/LnCls] (Ni-Ln")
Comentarios Generales

Descripcion estructural

Precursores basados en cationes nd

Precursores del tipo [M(HIA)»(H>0),] (P-M")

Polimero de coordinacion {/Cd(HIA)(H:0),(H»IA)] ;- (NO3)2(H,0)},

Pagina
xvii
XXXix

xli

14
16
19
19
19
19
20
22
24
24
24
24

25
26

26

27
27
29
30
30
34



Iv.2.2
Iv.2.21

1v.2.2.2

Iv.2.3
IV.2.4
IvV.3
IvV.3.1
IvV.3.2
Iv.3.3
Iv.3.3.1
1v.3.3.2

IV.3.4
IV.3.5
IV.3.6
IV4

IV4.1

IvV.4.2
IV4.3

VL
VIIL.

VII.1

VIIL.2
VIL.3

Compuestos heterometalicos nd/4f

Compuestos heterometalicos del tipo

{[Cu>Ln(NO3)Cly(HIA) (DMF),] (DMF)(H>0)},, (3D-Cu"/Ln™)
Compuesto heterometalico {/Cd,Ce(HIA)s] m(MeOH)(H>0)},
(3D-Cd"/ce")

Compuestos del tipo Nio[LnCls] (Ni/Ln")

Comentarios Generales

Propiedades opticas

Caracterizacion optica

Ligante Acido midazol-4-acrilico (H,IA)

Precursores basados en cationes nd

Precursores del tipo /M(HIA)»(H>0),] (P-M")

Polimero de coordinacion {/Cd(HIA)(H»IA)(H>0),] »:(NO3),(H,0)},
(1D-Cd)

Compuestos heterometalicos nd/4f

Compuestos del tipo Ni[LnCle] (Ni/Ln")

Comentarios Generales

Caracterizacion magnética

Compuestos heterometalicos del tipo {[CusLn(NO;3)
Cly(HIA) (DMF),] (DMF)(H-0)}, (3D-Cu'/Ln™)
Compuestos del tipo Nio[LnCls] (Ni/Ln")

Comentarios Generales

CONCLUSION

REFERENCIAS

ANEXO

Coordenadas atémicas fraccionarias (% 10°) y pardmetros de
desplazamiento isotropico equivalentes (A4° x 10°) para Shelx.
Congresos Nacionales

Congresos Internacionales

41
41

48

52
56
59
59
60
61
61
62

64
66
68
69
70

80
83
84
86
96

96

103
104

X1



Xii

VIl4 Especificaciones de equipos 105

INDICE FIGURAS

Ne Pagina

Figural Ejemplos de ligantes organicos con dos o mas sitios de 1
coordinacién

Figura2  Modos de coordinacion de grupo carboxilato 2

Figura3  Diagrama de desdoblamiento de campo cristalino de los orbitales 3

d con diferentes geometrias de coordinacion

Figura 4 Geometrias de coordinacion (a) Cationes nd; (b) Cationes 4f 4
Figura5 Diagrama de energia para los cationes Ce’, Eu’"y Gd** 6
Figura 6 Esquema representativo de procesos absorcidon, migracion, 8

emision de energia
Figura7  Estructura (a) [Nd(L)s]; (b) [Nd(LCl,-Me)s]; (c) [Nd(LCl,)s] 9
Figura8 Esquema representativo de procesos absorcidon, migracion, 10

emision de energia en compuestos heterometalicos nd/4f

Figura9 Compuestos del tipo [LnCd(Imdc)(SO4)(H20);]-0,5H,0. (a) 11
Estructura ; (b) Coordinacion del ligante Imdc™ y del anién
80,

Figura 10 Espectro de emision de (a) Tb/Cd (A = 309 nm), Eu/Cd (A = 394 11

nm), Dy/Cd (A =312 nm), (b) Gd/Cd (A = 310 nm), Er/Cd (A =
330 nm), Yb/Cd (A = 350nm) y Y/Cd (A =350 nm) en estado
solido a temperatura ambiente

Figura 11 Compuestos del tipo {[LnyZn,(ps-Hmimda),(ps- 12
mimda), 4H,O]mH,0},. (a) Estructura; (b) Modos de
coordinacion del ligante Hymimda

Figura 12 Compuesto {[Tb>Zny(nu3-Hmimda),(p3-mimda);"4H,O]lmH,0}. 13
(a) Espectro de emision a 309 nm; (b) Grafica yyT vs T

Figura 13 Sintesis mecanoquimica. (a) Equipamiento; (b) Esquema 14



Figura 14
Figura 15

Figura 16

Figura 17

Figura 18

Figura 19

Figura 20

Figura 21

Figura 22

Figura 23

Figura 24

Figura 25

Figura 26

proceso de reaccion

Acido imidazol-4-acrilico. a) Isémero trans. b) Isémero cis
Tautémeros para los isémeros cis y trans del ligante acido
imidazol-4-acrilico

Transformacién tautomérica mas comun del ligante acido
imidazol-4-acrilico

Esquema de sintesis en una etapa

Esquema de sintesis por etapas

Esquema de equipos utilizados en sonoquimica. (a) Bafio
sonoquimico. (b) Punta sonoquimica

Patron de difraccion (°) para las fases obtenidas basadas en: (a)
Zn"; (b) Ni''; (c) Cu"; (d) Cd"

Compuesto del tipo [M(HIA),(H,0O)4] obtenido por Baran y col.
(a) Estructura; (b) Como precursor para el ensamble con cationes
4
Compuesto {[CA(HIA)(H21A)(H20),]2:(NO3)2(H20)}n. (2)
Entorno de coordinacion de los cationes Cd*"; (b) Cadena zig-
zag unidimensional; (c) Modos de coordinacion del ligante HIA
y HyIA; (d) Disposicion de las cadenas a lo largo del eje a

Tipos de cadenas 1D en el compuesto
{[CA(HIA)(H,IA)(H20),]>:(NO3)2(H20)},. (a) Vista eje ¢; (b)
Vista eje b

Diferentes especies del ligante H,IA de acuerdo al pH

Polimeros de coordinacién basados en Cd*". (a) Red del
compuesto [Cd(HIA),-1.7H,0], vista del plano [100]; (b) Red
del compuesto {[Cd(HIA)>(H,0);,(EtOH)}, vista del plano
[010]

estructura cristalina de

{[Cu",Ln"(NO;3)Cl,(HIA)4(DMF),]-(DMF)(H,0)},.. Entorno de

coordinaciéon de (a) Cu”™ y (b) Ln’". Vista de la estructura de

Representacion de

16
17

17

20

21

25

30

32

36

37

39

40

42

xiil



Figura 27

Figura 28

Figura 29

Figura 30

Figura 31

Figura 32
Figura 33
Figura 34
Figura 35

Figura 36

Figura 37

Figura 38

{[Cu",Ln"(NO;)CL,(HIA )4(DMF),](DMF)(H,0)},:  (c) Celda
cristalina en el plano[010] y (d) Zoom de red tridimensional
Cadenas de de [Cu(HIA);], interpenetradas enlazadas por
cationes Ln’"

Modo de coordinacion del ligante HIA”

Compuestos del tipo [Ln"'Cu(MA)4(H,0)4]n(MA),. (a) Modo
de coordinacion del ligante a-metacrilato; (b) Cadena
unidimensional a lo largo del eje ¢

Compuesto  {[Cd,Ce(HIA)s]'-m(MeOH)(H,0)} .
coordinacién de (a) Cd*" y (b) Ce*". (c) Modo de coordinacion
del ligante HIA”
Vista de la
{[Cd,Ce(HIA)s] m(MeOH)(H,0)},: (c) Celda cristalina en el
plano [100] y (d) Zoom de red tridimensional

Compuestos del tipo Ni,[LnCls], donde Ln= Ce, Eu 0 Gd

Celda unitaria (a) [Comim]s[LnCls]; (b) (C12H9N)4[EuClg]Cl

Estructura compuesto [K(2,2,2-cryptand)][(CsHsSiMes);Ln]

Entorno de

estructura tridimensional del compuesto

Modos de coordinacion del ligante H,IA en (a) Compuestos
del tipo [M(HIA),(H,O)4]; (b) Polimero de
{[C(HIA)(H2IA)(H20)2]>

moleculares
coordinacion unidimensional
‘(NO3)2(H20)}y; Polimeros de coordinacion tridimensionales:
(c) {[Cu",Ln"(NO;)Cl,(HIA)4DMF),](DMF)(H,0)}, v (d)
{[CdyCe(HIA)s] m(MeOH)},

Modo de
{[CA(HIA)(H2IA)(H20)2]2:(NO3)2(H20) } 15 (b)
{[Cu",Ln"(NO;3)CL,(HIA)4(DMF),](DMF)(H,0)}, con Ln= Ce,

Eu, Gd y (¢) {[Cd2Ce(HIA)s] m(MeOH)},

coordinaciéon  grupos carboxilatos en (a)

Estructura y espectro electronico del ligante acido imidazol-4-
acrilico

Compuestos del tipo [M(HIA),(H,0)s] (P-M"). (a) Espectro

45

46

47

49

50

52
54
55
57

58

60

61

Xiv



Figura 39
Figura 40

Figura 41

Figura 42

Figura 43

Figura 44

Figura 45

Figura 46

Figura 47

Figura 48

Figura 49

Figura 50

Figura 51

UV-Vis en fase solida; Diagrama de orbitales moleculares. (b)
Para configuracion d®; (c) Para configuracion d’

Espectro UV-Vis en fase solida para el compuesto 1D-Cd
Compuesto {[Cd(HIA)(H,IA)(H;0);]>:(NO3),(H20)},. Espectro
de: (a) Excitacion; (b) Emision con Ae =350 nm
UV-Vis para el
{[Cd,Ce(HIA)¢] m(MeOH)}, (4) y los compuestos del tipo
{[CuzLn(NO3)Clo(HIA)y(DMF), ] (DMF)(H20) } o

Espectro en fase solida compuesto

Desdoblamiento de orbitales ¢ para cationes Cd*" y Cu®" segin
su geometria de coordinacion

Espectro UV-Vis en fase solida para los compuestos del tipo
Niy[LnClg] con Ln= Ce, Eu, Gd

Espectro de absorcion correspondiente a compuestos del tipo
[K(2,2,2-cryptand)][(CsH4SiMes);Ln]

Grafico yuT vs T para (a) 3D-Cu"/Ce™, (b) 3D-Cu"/Eu", (c)
3D-Cu'/Gd™ a 1 kOe y 10 kOe

Gréfico Ny vs H para (a) 3D-Cu'/Ce", (b) 3D-Cu'"/Eu", (c) 3D-
Cu/Gd"a1,8K,3K,5Ky8K

Trimero de CuLn en compuestos del tipo
{[CuzLn(NO;)Cly(HIA)4(DMF),]-(DMF)(H20) }

Ajuste de la curva de yuT vs T para 3D-Cu"Gd™ , R=1,64-107
Curva de yumT vs T. (a) Para (O) [Ce™Cu"(MA)4(H20)4]:(MA),
y (&) [Eu"'Cu'(MA)s(H20)s]a(MA):; (b)
[Gd"'Cu" (MA)4(H20)4].(MA),

tipo  {[CuLny(pdc)(SO4)(H20)4]-H,0}1.(a)
Vista de celda unitaria desde el plano [010]; (b) Modos de

Compuestos del

coordinacion del ligante acido 3,5-pirazoldicarboxilico
wmT Vs T. (a)
[CuEuy(pde)a(SO4)(H20)4]- HoO} ; (b)
[CuGda,(pdc)2(SO4)(H20)4]-H2O %

Curva de Compuesto

62
63

64

65

66

67

72

74

75

76

77

78

79

XV



XVvi

Figura 52 Curva de ymT vs T para compuestos del tipo Niy[LnClg] 82
INDICE DE TABLAS

N° Pagina
Tabla 1 Caracteristicas de las transiciones luminiscentes (5D0—>7FJ) del 7

cation Eu®”
Tabla 2 Tiempo de vida (1) y rendimiento cudntico de los compuestos 9

. 3+
basados en cationes Nd

Tabla 3 Resumen de compuestos obtenidos 23

Tabla 4 Parametros de celda obtenidos mediante la indexaciéon con 31
DICVOLO06

Tabla 5 Parametros de celda obtenidos para el compuesto 34
{[Cd(HIA)(H>0);(H>IA)] > (NO3):(H>0)},

Tabla6  Distancias (A) Cd"...Ccd", cd"-0 y Cd"-N 38

Tabla 7 Parametros de celda de los compuestos heterometalicos 3D- 41
Cull/Lnlll

Tabla 8 Distancias (A) Cu-Cl, Cu-O, Cu-N y Ln-O para los distintos 43
compuestos heterometalicos

Tabla 9 Distancias (A) Cu"...Ln™ y Cu"...Cu" en los compuestos del 46
tipo 3D-Cu'/Ln""

Tabla 10  Parametros de celda obtenidos para el compuesto 3D-Cd"/Ce'" 48

Tabla 11  Distancias de enlace (A) del compuesto 3D-Cd"/Ce'" 51

Tabla 12  Parametros obtenidos mediante SQUEEZE 51

Tabla 13  Datos cristalograficos para Niy[LnCls] (Ln= Ce, Eu, Gd) 53

Tabla 14 Resumen modos de coordinacion de compuestos basados en el 56
ligante HoIA

Tabla 15 Resumen de valores de yuT para cationes Cu''y Ln™ 73

Tabla16  Valores calculados de ymTonisn (emu-K-mol™')  para 81

configuracion 41", 47"5d" y 4f'5d" con valor de spin total



Xvii

RESUME ETENDU

Les matériaux de type métal-organique ou polyméres de coordination (PC)
apparaissent comme une classe émergente de matériaux dont l'intérét principal est qu'ils
peuvent étre considérés comme une plate-forme adaptable capable de contribuer a la
compréhension a un niveau fondamental de la chimie et a une recherche trés appliquée. En
ce sens, durant les deux derniéres décennies, les polymeéres de coordination ont été
attrayants non seulement pour leur connectivité fascinante et leurs topologies, mais aussi
pour leurs applications potentielles dans divers domaines tels que la luminescence, les
capteurs chimiques, la séparation, l'adsorption et la séparation de gaz, la catalyse ou le
magnétisme moléculaire, entre autres. Des stratégies de synthése efficaces et multiples ont
¢été utilisées pour obtenir des polymeres de coordination ayant différentes dimensionnalités
et propriétés, permettant ainsi des progres notables en science des matériaux. Cependant, la
conception ciblée et la syntheése afférente des polymeres de coordination visés constituent
un véritable challenge. Comprendre comment controler les caractéristiques structurales et
donc les propriétés souhaitées n’est pas une tache facile, surtout si l'on considére la
versatilité a la fois des groupes constitutifs organiques et inorganiques des polymeres de

coordination.

D'un point de vue structural, la caractéristique chimique des ligands et les mode de
coordination préférentiels des ions métalliques conjointement aux restrictions spaciale de
chaque composant (capacité de coordination du ligand et nombre de coordination du métal)
déterminent les caractéristiques structurales des polymeres de coordination. Du point de
vue de la synthese, la plupart des PC a été construite a partir d’unités de construction
moléculaires rigides tels que les carboxylates aromatiques et les combinaisons avec des
ligands N-hétérocycliques ont également été utilisées en raison de leurs divers modes de
liaison et de pontage. Cependant, il est également possible de réduire la rigidité¢ du ligand
en introduisant certains groupes fonctionnels. Habituellement, les synthéses ont lieu dans
un solvant et a des températures allant de la température ambiante a environ 250 °C.

L'énergie est généralement fournie en utilisant un chauffage électrique conventionnel. La
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source d'énergie (température de réaction) est l'un des principaux paramétres dans la
synthése des polymeres de coordination et, avec la pression, elle peut avoir une forte
influence sur la nature du produit formé et sa morphologie. En plus de la synthése par
chauffage électrique conventionnel, au cours des 20 derniéres années, des procédés de
chauffage par micro-ondes, d'électrochimie, de mécanochimie et d'ultrasons ont été

récemment utilisés pour obtenir les polymeéres de coordination souhaités.

D'autre part, il est bien connu que la formation de polyméres de coordination peut
étre affectée a la fois par les conditions chimiques et physiques, telles que la température, le
solvant, le pH et les propriétés de coordination des ligands et des cations métalliques. Bien
que le contrdle des produits de réaction semble presque impossible, ce type de composés
reste une des classe de matériaux les plus fascinantes. Les PC sont assemblés au travers de
liaisons de coordination, de liaisons hydrogéne et d’empilements de type n—m, générant des
réseaux qui ont une structure ordonnée et bien définie, avec un contenu élevé en centres
métalliques. Dans ces structures, la présence de cavités ou des pores est souhaitée pour les
applications de stockage, de détection et de séparation du gaz. On parle alors de polymeéres
de coordinations poreux (PCPs) ou de MOFs (Metal-Organic Frameworks). Le type d'ions
métalliques et l'identité chimique du ligand organique peuvent étre associés au centre
catalytique actif ou aux propriétés optiques du matériau. De plus, l'utilisation d'ions
métalliques paramagnétiques avec les connecteurs organiques est essentielle voire critique
pour les propriétés magnétiques, et l'utilisation des ions lanthanides est intéressante non
seulement pour leurs spheres de coordination, mais aussi pour leurs propriétés magnétiques
et luminescentes. Par rapport aux polymeres de coordination a base de métaux de transition,
les recherches sur les polyméres de coordination a base de lanthanides ont
considérablement augmenté ces dernieres années non seulement en raison du nombre élevé
de coordination des ions lanthanides et de leur diversité structurale, mais aussi en raison des
propriétés physiques attrayantes des ¢€lectrons 4/ du lanthanide et des larges applications
dans de nombreux domaines, en particulier dans les propriétés magnétiques et

luminescentes.



X1X

Le fait que les scientifiques congoivent et obtiennent constamment de nouveaux
composés et matériaux caractérisés de différentes manieres explique que de nouvelles
technologies peuvent étre développées. Il est clair que pour améliorer les technologies
actuelles, il faut constamment apporter la contribution de la science fondamentale a travers
la synthése et la caractérisation de nouveaux composés. D'autre part, connaissant la
variabilité des propriétés, topologies et applications potentielles des réseaux des composés
de coordination, la proposition de recherche de cette thése considére la synthése de
polyméres de coordination utilisant des cations métalliques nd et 4f, qui doivent étre
caractérisés d'un point de vue structural ainsi que par la fonctionnalité présente dans les

réseaux obtenus.

Comme résultats de ce travail de thése, sont rapportés la synthése, les structures
cristallines et les propriétés physiques de huit nouveaux composés a base de ligand acide
imidazole-4-acrylique (H,IA). Les résultats ont été séparés en deux approches : (1) les
précurseurs basés sur des cations nd ; (II) les composés hétérométallique nd/4f. 11 est
important de noter que tous les composés hétérométalliques nd/4f synthétisés durant cette
theése utilisant le ligand imidazole-4-acide acrylique n'ont pas été rapportés jusqu'a présent

dans la littérature.

(1) Précurseurs a bases de cations nd

Un polymere de coordination et trois autres composés moléculaires ont €té obtenus
a 1'Universit¢é de Rennes 1 par différentes méthodes de syntheése. Le polymere de
coordination & base de Cd" a été obtenu par une méthode sonochimique et caractérisé d’un
point de vue structural par diffraction des rayons X par le monocristal. Il s’agit d’un
nouveau polymere unidimensionnel (1D-Cd) de formule
{[Cd(H,IA)(HIA)(H,0),],H,O(NO;3),},,, ou les cations Cd" sont coordinés au ligand a
travers le groupe carboxylate et aussi a travers 'azote du cycle imidazole. Cet assemblage
conduit a des propriétés luminescentes qui n'ont pas été observées précédemment dans le

ligand libre. D'autre part, trois composés isostructuraux a base de cations Cu", Cd" et Ni"
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ont été¢ obtenus par synthése mécanochimique. Ils ont été caractérisés d’un point de vue
structural par diffraction des rayons X par la poudre. L'indexation des diagrammes de
poudre a montré des paramétres de mailles similaires & ceux rapportés par Baran et al.'
pour les composés [M(HIA )»(H>0)4] & base de cations Zn" et Co", ou le centre métallique
est lié¢ a deux ligands par l'azote du cycle imidazole, laissant libre le groupe carboxylate.
Pour cette raison, les composés moléculaires obtenus (P-M"), de formule [M(HIA),(H,0)4]
avec M = Cu", Cd", Ni", Zn", ont été proposés comme précurseurs pour l'assemblage, via
les groupes carboxylate, avec les cations de lanthanides tels que Ce™, Eu™ et Gd'.
Malheureusement, il n'a pas été possible d'obtenir jusqu’a présent de nouveaux composés
hétérométalliques en utilisant les voies de synthése hydro/solvothermales et

mécanochimiques.

Précurseurs de type [M(HIA) ,(H,0),] (P-M")

Les composés ont été préparés a partir d'un mélange de M(CH;COO), nH,O et
d'acide 4-imidazolacrylique (H,IA) dans un rapport molaire de 1:1 avec six gouttes d'eau et
un temps de broyage de six minutes. Les solides correspondants ont été lavés avec de 1'eau

et analysés par diffraction des rayons X par la poudre (figure 1).



Intensidad Intensidad Intensidad

Intensidad

60

40

20

40

30

20

10

60

40

20

40

20

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
Zn/Im-4ac I LT L ELE TR i B | J
L a) .
LAV W vt — Jn-'i
Ea i e bl s hoacl -5 & 2 § 5 § o R g0 4 -f ‘&
Ni/Im-4ac 3

Y

1

o EECUE NN PR |

T R

S ENTINS Wy ESS N SN [ YU (U T | [ (BRI Yy
. Cu/lm-4ac | N
L c) -
LA e
1 L L i l=Ca P T e e | a4 .2
Cd/Im-4ac
| ) .

. |

10 20 30 40 S50 60 70 80 90

2 Theta

100 110 120

xx1

Figure 1. Diagrammes de diffraction par la poudre (CuKoul) des phases basées sur : (a) Zn"; (b) Ni''; (¢)
Cu"; (d) cd"

Comme le montre la figure 1, toutes les phases présentent des pics de diffraction

d'intensités et de positions similaires, ce qui permet de conclure que ce sont des composés

isostructuraux. La caractérisation structurale de la série [M(HIA),(H,0)s] (P-M") a été

faite en utilisant la diffraction des rayons X par la poudre et chaque diagramme de

diffraction a été index¢é avec le programme DICVOLO06 apres extraction des intensités avec

le programme Winplotr (Tableau 1).
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Tableau 1. Paramétres de maille obtenus par indexation avec DICVOL06

Paramétres [Cu(HIA),(H,0);]  [Ni(HIA),(H,0);]  [Cd(HIA),(H,0),]  [Zn(HIA),(H,0),]
de maille (P-Cu") (P-Ni" (P-cd™ (P-Zn")
a(A) 8,689(3) 8,983(8) 8,956(8) 8,836(2)

b (A) 7,229(2) 7,143(3) 7,324(8) 7,229(1)
c(A) 12,002(2) 11,589(4) 12,075(7) 11,905(1)

B () 92,46(2) 92,87(4) 92,83(6) 92,39(1)

V (A% 753,15 742,66 791,10 759,63
Facteurs M(20)=33 M(18)=16 M(20)=108 M(20)=55

d’accord F(20)=64 (0,0062 , 50) F(18)=21 (0,0133 , 66) F(20)=233 (0,0025 , 34) F(20)=113 (0,0044 , 40)

Les résultats obtenus ont conduit a des parameétres similaires a ceux rapportés par Baran et
al.’ pour les composés apparentés basés sur les cations Zn" et Co". Ces composés sont
constitués d’un centre métallique 1i¢ a quatre molécules d'eau et deux molécules de 4-

imidazolacrylate via 'atome d’azote du cycle imidazole (figure 2).

Figure 2. Composé moléculaire [M(HIA),(H,0),] obtenu par Baran et al.' (a) Structure cristalline ; (b)
précurseur a assembler ultérieurement avec des cations 4f.
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Les composés moléculaires ont été proposés comme précurseur pour l'obtention de
nouveaux composés hétérométalliques nd/4f. Malheureusement, les conditions appropriées

n'ont pas été trouvees.

Polymeére de coordination {{Cd(HIA)(H,0),(H,IA)],(NO3):(H,0)}, (1D-Cd)

Les composés ont été préparés par un mélange de Cd(NOs),-4H,0, Ce(NOs);-6H,0
et d'acide 4-imidazolacrylique dans un rapport molaire de 1:1:1 avec 8 mL de MeOH / H,O
(3:1) comme solvant. Le mélange a été laissé a réagir pendant 30 minutes dans un bain
d'ultrasons a 80°C. La solution obtenue a été laissée a évaporation a température ambiante
pendant une semaine jusqu'a la formation de cristaux blancs dont la structure a été
déterminée. Il en résulte un polymere de coordination qui cristallise dans le groupe spatial
C2/c dans le systeme monoclinique, avec les parameétres de maille suivants : a = 26,093(2)
A, b=16,404(1) A, c=18,808(1) A, p=119,8°.
Tableau 2. Données cristallographiques pour le composé {/Cd(HIA)(H,0),(H,IA)] ,-(NO3),(H,0)},

Formule {[CA(HIA)(H2IA)(H20),]5(NO3)2(H20) 3

Groupe d’espace C2/c

Systéme cristallin Monoclinique

Paramétres de maille (4, °) a=26,093(2) A; b=16,404(1) A; c=18,808(1) A
a=17v=90° pB=119,8°

Volume (A% 6983,1(8)

R; 0,0286

wR, 0,0776

GooF 1,007
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Dans ce composé (figure 3), les cations Cd*" sont coordinés a deux molécules d'eau
et deux molécules de ligand. L'anion HIA™ est coordiné a travers les groupes carboxylate et
I'atome d'azote du cycle imidazole, tandis que le ligand H,IA qui est une forme zwitterion,
n’est coordiné que par le groupe carboxylate. La coordination entre les cations Cd*" et le
ligand génére des chaines en zigzag suivant l'axe ¢, ces chaines étant localisées 1'une au-
dessus de l'autre, le long de I’axe a et distantes d’environ 3,5 A. Cet arrangement permet

l'interaction des chaines via des liaisons hydrogene.

Figure 3. Composé¢ {[Cd(HIA)(H,IA)(H,0),],'(NO;)>(H,0)} .. (a) Coordination des cations Cd*" ; (b) chaines
en zig-zag unidimensionnelles ; (¢) mode de coordination des ligands HIA™ et H,IA ; (d) disposition des
chaines le long de 1’axe a.

Dans la structure, on observe deux sortes de chaines, qui sont disposées par deux de
manicre intercalée, comme le montre la figure 4. Les deux chaines présentent la méme
composition chimique mais différent par la longueur des liaisons Cd-O et Cd-N et par la
distance entre cations Cd-Cd. Par exemple, la distance entre le cation Cd*" et les molécules
d'eau est proche de 2,3 A pour Cdl, tandis que pour Cd2 elle est proche de 2,4 A. Les
longueurs de liaison Cd-N sont proches de 2,27 A et de 2,23 A, respectivement pour Cdl et
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Cd2. Le méme phénomene est observé pour les longueurs de la liaison Cd-O du groupe
carboxylate, qui sont comprises entre 2,3 A et 2,6 A pour Cdl, alors que pour Cd2, elles
vont de 2,3 A a 2,8 A. Enfin, les distances entre cations Cd-Cd sont de 10,96 A et 11,1 A
pour Cd1 et Cd2.

. Cadena Cd1 . Cadena Cd2

Figure 4. Représentation des chaines unidimensionnelles dans le composé
{[CA(HIA)(H,IA)(H,0),],'(NO3),(H,0)},.. (a) Vue le long de [001]; (b) Vue le long de [010].

Les analyses d'émission et d'excitation ont été effectuées sur un spectrofluométre Fluorolog
Horiba Jobin Yvon a température ambiante. Le composé présentre un pic d'excitation a 371
nm (figure 5a). Le spectre d'émission présente une large bande d'émission maximale a 431
nm lorsque le composé est excit¢ a 350 nm. Il est important de noter qu'une analyse
préalable effectuée sur le ligand libre n’a révélé aucune émission. Les données de la
littérature montrent qu'un compos¢ analogue, contenant le méme précurseur que
{[CA(HIA)(HJA)(H,0):]5(NO3)2(H20)}n,  rapporté  par  R.Q.  Zou et al’
{{Cd(HIA),]'(H20)12}n présente un maximum d'émission a 483 nm lorsqu'il est excité a
380 nm. Cette bande a été attribuée a 1'émission du ligand a travers un processus de
transfert de charge métal-ligand du fait de la coordination avec le cation Cd* . En prenant
en compte cet argument, I'émission observée pour
{{CA(HIA)(H,IA)(H20),]2:(NO3)(H20)}, peut également étre attribuée au processus de

transfert de charge métal-ligand.
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Figure 5. Analyse optique de {[Cd(HIA)(H,IA)(H,0),],:(NO3),(H,0)} 4. (a) spectre d’cxcitation ; (b) spectre
d’émission (Ae =350 nm)

(1) Composés hétérométalliques nd/4f

D'autre part, quatre nouveaux composés hétérométalliques ont été obtenus par des
synthéses sonochimiques avec différents types de conditions. Ils ont été également
caractérisés par la diffraction des rayons X par le monocristal. L'un d'entre eux a été obtenu
a l'aide d'un bain sonochimique, conduisant a un polymeére tridimensionnel et poreux a base
de Cd"/Ce" de formule {{Cd,Ce(HIA)s]'MeOH},. Les autres composés ont été obtenus a
l'aide d’une micropointe a ultrasons, donnant les polymeéres tridimensionnels
{[Cu,Ln(NO3)CLy(HIA)4(DMF),]-DMF-H,0},, avec Ln = Ce, Eu, Gd. Dans tous les
composés hétérométalliques le ligand agit comme une espece tridentate en se coordinnant,
selon la théorie HSAB, aux cations nd et 4f a travers le groupe carboxylate et a travers

l'azote, appartenant au cycle imidazole, au cation 7.
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Composés hétérométalliques de type {{Cu,Ln(NO3)Cl,(HIA) (DMF);]«(DMF)(H;0)},

(3D-Cu"/Ln™)

Les composés ont été préparés par un mélange de CuCl, nH,O, Ln(NO3);-nH,O

(avec Ln = Ce'™, Eu™ or Gd™) et d'acide 4-imidazolacrylique dans un rapport molaire 1:1:1

avec 10 mL de N'.N-diméthylformamide (DMF) comme solvant. Le mélange a ét€¢ mis a

réagir pendant dix minutes avec un sonicateur et la solution obtenue a été laissée a évaporer

a température ambiante pendant quelques semaines jusqu'a la formation de cristaux. Les

structures des trois composés isostructuraux ont ét¢ déterminées a partir de données de

diffraction des rayons X sur monocristal conduisant aux parametres de maille rapportés

dans le tableau 3.

Tableau 3. Données cristallographiques pour les composés hétérométalliques 3D-Cu'/Ln™

3D-Cu"/Ce™

3D-Cu"/Eu™

3D-Cu"/Ga™

Formule

Groupe d’espace

Systéme
cristallin

Parameétres de

{[Ce(DMF)2(NO3)CuCl(HIA)4]-

DMF-H,0},
P3,21

Trigonal

a=b=13,977(2)

{[Eu(DMF),(NO3)Cu,CL(HIA),]-

DMF-H,0},
P3,21

Trigonal

a=b=13,952(2)

{{GA(DMF)»(NO;3)Cu,Cly(HIA)4]-
DME-H;0},
P3,21

Trigonal

a=b=13,917(3)

maille (A, °) c=22,773(2) c=22,836(4) c=22,8189(1)
o=B=90; y=120 a=p=90; y=120 o=B=90; y=120

Volume (A%) 3852,88 3849,67 3827,57

R, 0,0381 0,0460 0,0498

wR; 0,1029 0,1369 0,1330

GooF 1,019 1,021 1,060

4 I 1 : 1T 7 . . .
Dans les composés 3D-Cu/Ln", les cations Cu  présentent une coordination de cing,

formée par quatre ligands HIA en position équatoriale, deux d'entre eux coordinés par un

atome d'oxygene appartenant a des groupes carboxylates, et les deux autres coordinés par
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l'azote du cycle imidazole, et enfin un anion chlorure en position apicale complétant la
sphére de coordination comme le montre la figure 6.a, donnant lieu a 1'environnement de
coordination CuCl,N,O; avec la géométrie pyramide a base carrée (C4v). Les cations Ln™
(Figure 6.b) possedent une coordination de huit avec I'environnement LnOg dodécaedrique
(D2d), généré uniquement par la coordination des atomes d'oxygene appartenant a quatre
molécules ligand HIA, un anion NOs™ chélatant et deux molécules DMF. De cette maniére
la coordination entre le ligand et les différents cations donne lieu a un réseau

tridimensionnel.

Dans les composés, le ligand est présent comme une espece déprotonée (HIA") agissant
comme ligand tridentate (imidazole-4-acrylate-k3O',O”,N), ou par l'intermédiaire de I'azote
du cycle imidazole il coordinne un cation Cu", tandis qu'a travers le groupe carboxylate il

I

coordinne deux cations différents, donnant naissance a un pont entre un cation Ln" et un

cation Cu'’,

Figure 6. Structure cristalline de {{Cu",Ln"(NO3)Cl,(HIA)4(DMF),]-(DMF)(H,0)},. Coordination de (a)
Cu®" et (b) Ln’*; (c) maille projetée le long de I’axe a et (d) zoom du réseau tri-dimensionnel.
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Plus simplement, il est également possible de décrire les structures de ces composés comme
deux réseaux interpénétrés de [Cu(HIA),], liés par des cations Ln’* a travers le groupe
carboxylate du ligand, comme le montre la figure 7. De méme, dans la littérature sont
rapportés des composés homomeétalliques avec des réseaux tridimensionnels basés sur des

cations Zn>" ou Cd*" et le ligand imidazole-4-acide acrylique.”™

A

A

Figure 7. Réseaux interpénétrés de [Cu(HIA),],, connectés via les cations Ln’*

Les mesures magnétiques en courant continu pour 3D-Cu"/Ce"™, 3D-Cu"/Eu™ et 3D-
Cu"/Ga™ ont été effectuées en fonction du champ magnétique et de la température. La
dépendance a la température de la susceptibilité magnétique a été obtenue entre 1,8 et 300

K a des champs de 1 et 10 kOe. Les diagrammes yuT et T sont rapportés dans la figure 8.
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Figure 8. Plot xyT versus T pour (a) 3D-Cu"/Ce", (b) 3D-Cu"/Eu", (¢) 3D-Cu'/Gd™ a 1 kOe et 10 kOe

Pour les composés 3D-Cu'/Ce™ et 3D-Cu"/Eu"™, la valeur de xyT diminue
proportionnellement avec la température, pour les deux champs magnétiques, ce qui
suggere un comportement antiferromagnétique. D'autre part, pour 3D-Cu"/Gd"™, la valeur
de ymT augmente en dessous de 50 K, suggérant un comportement ferromagnétique. De
plus, des graphes de Ng en fonction de HT' a8, 5,3 et 1,8 K montrent une saturation pour
3D-Cu"/Gd™ a 35 kOe, ce qui donne une valeur de 8,7 Nj, qui est trés proche de la valeur
attendue pour neuf électrons sans interaction, en considérant deux de Cu'(d’) et un de
Gd"(f"). De plus, un recouvrement complet des courbes confirme 1'absence de contribution
du moment orbital comme prévu pour les cations isotropes. D'autre part, la valeur de Ng
obtenue pour 3D-Cu'/Ce™ et 3D-Cu'/Eu™ est de 2,7 et 2,3, respectivement, montrant
également qu'aucune saturation n'est atteinte dans les deux cas. Les valeurs de Ny obtenues
sont inférieures a celles attendues pour deux Cu"(d’) et un Ce"'(f') ou pour deux Cu"(d’) et
un Eu'(f%), indiquant I'état antiferromagnétique pour les deux composés a basse
température. De plus, le tracé de N en fonction de HT™' montre également l'absence de
recouvrement de la courbe a différentes températures, confirmant la présence de la
contribution du moment orbital dans les deux composés. D'autre part, 1’étude des propriétés
optiques de {[Cu,Ln(NO;)Cl,(HIA)4(DMF),]-(DMF)(H20)}, ne met en évidence aucune
émission dans les conditions employées dans ce travail de theése. Cela pourrait étre attribué
a la présence de Cu®" contribuant au quenching de la luminescence et aussi 4 la relaxation

non-radiative due a la coordination des molécules de solvant.
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Composé hétérométallique {{Cd,Ce(HIA)s]-m(MeOH)(H,0)}, (3D-Cd"/Cée"")

Le composé a été préparé par un mélange de Cd(CH;COO),2H,0, Ce(NO3);-6H,O
et d'acide 4-imidazolacrylique dans un rapport molaire de 1:1:1 avec 9 mL de MeOH/H,0
(7/2) comme solvant. Le mélange a été laissé a réagir pendant 1 heure dans un bain de
sonication a 80°C. La solution obtenue a ét¢ laissée a évaporation a température ambiante
pendant une semaine jusqu'a la formation de cristaux blancs correspondant au polymeére de

coordination. Il cristallise dans le groupe spatial R-3, dans le systéme trigonal, avec des

paramétres de maille : @ = 16,5435(11) A et c=28,0364(19) A.

Tableau 4. Données cristallographiques pour les composés hétérométalliques 3D-Cd"/Ce'”

Formule {[Cd,Ce(HIA)¢]' m(MeOH)(H,0)},

Groupe d’espace R-3

Systéme cristallin Trigonal

Paramétres de maille (&, ©) a=16,5435(11) A; b= 16,544 A; c=28,0364(19)A

0=B=90° y=120°

Volume (A%) 6645,39
R, 0,0659
wR, 0,1919
GooF 1,020

Dans ce composé (3D-Cd"/Ce"), de porosité calculée de 40%, les cations Cd** sont
coordinés a six molécules HIA, dont trois sont coordinées par un atome d'oxygene du
groupe carboxylate et les trois autres molécules par les atomes d'azote du cycle imidazole,
donnant naissance a I’environnement CdO3;N3 avec une conformation fac (figure 9). D'autre

. 4+ . . . , .
part, les cations Ce™ se coordinnent a six molécules HIA™ & travers les deux atomes
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d'oxygeéne du groupe carboxylate, donnant lieu & un environnement CeQO;, avec une

géomeétrie icosaédrique.

-

&

OOGOOL‘-

c) 2 Cd
e
N < N
L\ N\ __[ie Ce
N A
H 0

Figure 9. Composé {[Cd,Ce(HIA)¢]- m(MeOH)(H,0)},. Coordinnation de (a) Cd** et (b) Ce*'; (c) mode de
coordination du ligand HIA".

Par ailleurs, la caractérisation des propriétés optiques, en utilisant les mémes conditions que
pour {[Cd(HIA)(H2IA)(H20):]2:(NO3)2(H20)}, ne traduit aucun processus de transfert de
charge ligand-métal, nécessaire pour produire une réponse de luminescence dans un
systéme Cd"/Ce". Clairement la grande quantité de la molécule de solvant peut également

contribuer a l'absence d'¢mission de {[{Cd,Ce(HIA)s]- m(MeOH)(H,0)},.
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Composé de type Niy[LnClg] (Ni/Ln")

Les composés ont été synthétisés dans des conditions solvothermales a partir de
NiCl,"6H,0 (0.5 mmol), Ln(NO3);'nH,O (0.5 mmol), d'acide imdazole-4-acrylique (0,5
mmol) et de triétilamine (0,5 mL) en utilisant le N, N'- diméthylformamide, comme solvant
et un autoclave en acier inoxydable contenant un réacteur en Teflon d’un volume de 23 mL.
Les réacteurs ont été chauffés a 170°C pendant 24 h sous pression autogene, puis refroidis
lentement (0,06 °C/min), ce qui a permis d'obtenir un mélange de poudre brune avec des
cristaux violets pyramidaux pour trois cations chloro-lanthanides. Bien que les conditions
de synthé¢ses initiales prévoyaient d'obtenir des composés de coordination avec le ligand
imdazole-4-acide acrylique, il est intéressant de noter que nous avons trouvé les conditions
appropri¢es pour stabiliser les cations Ln" comme Niy[LnClg]. Les structures ont été
déterminées a partir de la diffraction des rayons X données sont les résultats de I’affinement

sont rapportés dans le tableau 5.

Tableau 5. Données cristallographiques pour Ni,[LnClg] (Ln= Ce, Eu, Gd)

Ni;[CeClg] Ni;[EuClg] Ni,[GdClg]
Systéme cristallin Cubique Cubique cubique
Groupe d’espace Fm-3m Fm-3m Fm-3m
a (A) 10,1404(13) 10,1666(13) 10,1164(4)
V (A% 1042,71 1050,82 1035,33
R, 0,0479 0,0473 0,0375
wR; 0,1131 0,1401 0,1017
GooF 1,213 1,131 1,266
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Longueurs de liaisons et distances (A)

Ln"...Cl 2,167(7) 2,143(9) 2,131(6)

Ni'...cl 3,6040(8) 3,6165(11) 3,5988(7)
Ln"...Ln" 7,1703(9) 7,1890(1) 7,1534(3)
La".. Ni" 4,3909(6) 4,4023(6) 4,3805(2)
Ni'.. Ni" 5,0702(6) 5,0833(6) 5,0582(2)

Dans les composés, 1'ion lanthanide présente un état d'oxydation non usuel, 2+, et est
coordiné a six atomes de chlorure, donnant lieu a une géométrie octaédrique (figure 10).
D'autre part, comme les distances Ni*"...Cl sont proches de 3,6 A permettant de considérer
que les cations Ni*" agissent uniquement comme contre-ions. De plus, les angles formés
entre les cations Ln®" et les ions chlorure ont des valeurs de 90° et 180°, formant un

octaédre parfait.

Figure 10. Composés du type Ni,[LnClg], ou Ln= Ce, Eu ou Gd
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Les mesures magnétiques en courant continu de Ni/Ce", Ni/Eu" et Ni/Gd" ont été
effectuées en fonction du champ magnétique et de la température. La dépendance a la
température de la susceptibilité magnétique a été obtenue entre 1,8 et 300 K avec un champ

appliqué de 1 kOe. Les diagrammes y\T en fonction de T sont présentés dans la figure 11.
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Figure 11. Plot de T versus T pour les composes de type Niy[LnClg]

Comme le montre la figure 11, pour les composés Ni/Ln", yuT diminue
proportionnellement avec la température, ce qui suggere une interaction
antiferromagnétique entre les centres métalliques. Il est important de noter que les
propriétés optiques et magnétiques des cations Ln*" n’ont pas été trés explorées jusqu'a
présent. Pour cette raison il est nécessaire effectuer des études supplémentaires pour

expliquer avec plus d'exactitude la nature des interactions présentes dans ces composeés.

Comme observé, l'utilisation des techniques de mécanochimie et de sonochimie a permis
d'obtenir des composés a base de cation nd et également des composés hétérométalliques
nd/4f. L'utilisation de différentes méthodes de synthése a également influencé la
dimensionnalit¢ des composés obtenus, a savoir des composés moléculaires par

mécanosyntheése et des polymeres de coordination 3D pour la synthése sonochimique.
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Comme expériences a réaliser, la stratégie consistera a utiliser un co-ligand avec des
précurseurs nd pour obtenir des composés hétérométalliques a partir de la synthése

sonochimique.

Conclusion

Il est important de noter que, comme proposé dans ce travail de these, 1'utilisation
d'un ligand approprié a permis d'obtenir quatre nouveaux composés hétérométalliques

tridimensionnels nd/4f : 3D-Cu"/Ce", 3D-Cu'/Eu', 3D-Cu"/Gd™ et 3D-Cd"/Ce".

De plus, comme le propose la théoriec de Pearson, dans les composés
hétérométalliques, les cations Ln™" sont coordinés préférentiellement aux atomes d'oxygéne
appartenant au groupe carboxylate, tandis que les cations nd sont coordinés respectivement
aux atomes d'oxygene et d'azote appartenant aux groupes carboxylate et imidazole. La
versatilité du ligand acide imidazole-4-acrylique a été mise en évidence par la présence des
espéces mono-, bi- ou tridentates dans les différents composés rapportés dans ce travail. De
plus, la coordination du ligand avec un nombre plus élevé de cations conduit a la formation

de composés de plus grandes dimensions.

D'autre part, la coordination du cation Cd*" avec le ligand H,IA génére le composé
{[CA(HIA)(H2IA)(H20),]2-(NO3)2(H,0)} qui présente des propriétés de luminescence par
un processus de transfert de charge métal-ligant. Pour les composés hétérométalliques 3D-
Cu'/Ln™, la présence du cation Cu®" conjointement avec les molécules de solvant
coordinées est probablement la raison pour laquelle le phénoméne de luminescence n'a pas
été observé dans ce type de composés. En revanche pour le composé
{[CdyCe(HIA)s] m(MeOH)(H,0)},, I'émission non radiative pourrait étre expliquée en
terme d'absence de transfert de charge métal-ligant (HIA — Ce'") et la plus grande quantité

de molécules de solvant présentes dans cette structure.
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Dans la famille {[Cu,Ln(NO;)Cl,(HIA)4(DMF),]-(DMF)(H,0)},, les composés
basés sur Cu"/Ce™ et Cu'/Eu", présentent des interactions antiferromagnétiques, tandis
que le composé & base de cations Cu'/Gd™ montre un comportement paramagnétique
jusqu'a 50 K environ. En dessous de cette température, un comportement ferromagnétique

I

devient prédominant. Ces phénoménes démontrent le role fondamental du cation Ln™ dans

les propriétés observées.

L'utilisation de la synthése solvothermale, et en considérant des sels de Ni' comme
réactifs, a permis d'obtenir des composés de type Ni,[LnClg]. Dans ces composés l'ion
lanthanide présente I'état d'oxydation 2+ inhabituel et les cations Ni*™ sont isolés. Du point
de vue structural, les composés rapportés sont nouveaux, puisque jusqu'a présent, seul le
cation Ln*" avait été stabilisé dans des composés organométalliques. Puisque jusqu'a
maintenant les propriétés des cations Ln®" n'ont pas été largement étudiées, une
interprétation compléte des propriété magnétiques obtenues devrait étre un nouveau défi
dans ce domaine. Clairement, une nouvelle fenétre pour 1'étude des propriétés des cations
Ln*" basés sur des composés non rapportés a ce jour dans la littérature tels Ce", Eu" et Gd",
est maintenant ouverte surtout si I'on tient compte des conclusions de S.A. Cotton: "None of
this metals exhibits a stable +2 state in any of its compounds, and ... they are unlikely to

form stable compounds in this state "*°

Enfin, il est nécessaire de souligner qu’en termes de résultats de ce travail de these,
des composés organométalliques avec des caractéristiques structurales et des propriétés
différentes ont ¢t¢ obtenus. Ainsi, les composés chiraux tels que
{[Cu,Ln(NO3)CILy(HIA)4(DMF),]-(DMF)(H,0)},, avec Ln = Ce, Eu, Gd, sont intéressants,
d'autant plus que moins de 25% des composés rapportés dans la base des données
structurales de Cambridge sont non centrosymétriques. Ils présentent également une
réponse magnétique dépendante du cation lanthanide. Un composé poreux
{[Cd,Ce(HIA)s] m(MeOH)(H,0)},, devrait étre intéressant pour des applications en tant
que capteur et pour le stockage de molécules ou la catalyse. Enfin 1'utilisation d'un ligand
versatile et moins exploité pour obtenir des polymeres de coordination rend tous ces

systémes tres attractifs dans le domaine des matériaux polyfonctionnels.
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RESUMEN

El hecho que un compuesto metal-organico contenga tanto una parte organica como una
inorganica, hace que estos sistemas sean altamente modulables, desde la dimensionalidad
de su estructura hasta las propiedades que se obtienen. Es asi como durante el tltimo
tiempo, la quimica de coordinacion ha estado enfocada en la sintesis de nuevos materiales
basados en cationes 3d y 4f, enlazados a través de ligantes organicos con grupos
funcionales de diferente naturaleza quimica, lo que hace posible encontrar en este tipo de
materiales propiedades interesantes como luminiscencia, optica no lineal y magnetismo,

entre otras.

Por otra parte, la sintesis de compuestos metal-organicos de mayor dimensionalidad se ha
visto dominada por tiempos largos de reaccion, ademas de la utilizacion de solventes
organicos expuestos a condiciones de temperatura y presion mayores a las utilizadas en
métodos de sintesis tradicionales. Sin embargo, en los tltimos afios ha crecido el interés por
el desarrollo de nuevas técnicas sintéticas con menores tiempos de reaccidbn y mas

amigables con el medio ambiente, como son la mecanoquimica y sonoquimica.

En este trabajo de tesis se informa la sintesis, caracterizacion estructural y optica de nueve
compuestos de coordinacion basados en el ligante 4cido imidazol-4-acrilico. Los
compuestos estan clasificados en dos tipos: (1) basados en cationes nd, dentro de los cuales
se encuentran los precursores del tipo [M(HIA)>(H20)4] (con M= Cu", Ni", cd" y zn"),
obtenidos mediante sintesis mecanoquimica, y el polimero de coordinacién
{{Cd(H,IA)(HIA)(H20),]2-H,O(NO3), } 1, obtenido mediante sonoquimica; y (2) compuestos
heterometalicos nd/4f, los cuales estan basados en los cationes Cu'/Eu™, cu'/Gd™,
cu/ce™y cd"/ce", todos obtenidos mediante sintesis sonoquimica. Cabe destacar que los
compuestos basados en los cationes Cu'/Ln" también fueron caracterizados
magnéticamente. Adicionalmente se informa una familia de compuestos basados en
Ni'/Ln", obtenidos mediante sintesis estructural. Si bien en estos ultimos el ligante H>IA no

participa en el producto final, estos se consideran novedosos desde el punto de vista
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estructural, ya que hasta ahora so6lo habia logrado estabilizar los cationes Ln®" en

compuestos organometalicos.

Finalmente, es importante destacar que el trabajo de tesis presentado ha sido realizado en el
marco de una cotutela entre la Universidad Andrés Bello, Chile y la Universit¢ de Rennes
1, Francia, para lo cual se realizaron dos estadias en Francia, de seis meses de duracion
cada una. Los resultados presentados fueron obtenidos tanto en Laboratoire ISCR Institut
des Sciences Chimiques de Rennes, Francia, como en el Laboratorio de Compuestos

Polimetalicos, Chile.
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ABSTRACT

The fact that metal-organic compound contains an organic and an inorganic part, makes
these systems highly modulable, from the dimensionality of their structure to the properties
that are obtained. For this reason during the last time, the coordination chemistry has been
focused on the synthesis of new materials based on 3d and 4f cations, linked through
organic ligand with functional groups of different chemical nature, which contribute to
obtain new materials with interesting properties such as luminescence, non-linear optics

and magnetism, among others.

On the other hand, the synthesis of metal-organic compounds of greater dimensionality has
been dominated by long reaction times, using organic solvents exposed to conditions of
temperature and pressure higher than those used in traditional synthesis methods. However,
the interest for new synthetic techniques with shorter reaction times and more friendly to

the environment, such as mechanochemistry and sonochemistry has grown in last years.

In this thesis, are reported the synthesis, structural and optical characterization of nine
coordination compounds based on the imidazole-4-acrylic acid ligand. The compounds are
classified into two types: (1) based on nd cations, which are the precursors of the type
[M(HIA)>(H20)4] (with M = Cu", Ni", Cd" and Zn"), obtained by mechanochemical
synthesis, and also the coordination polymer {[Cd(H,IA)(HIA)(H,0);]>-H;O(NOs3),},
obtained by sonochemistry; and (2) nd/4f heterometallic compounds obtained by
sonochemical synthesis, which are based on the Cu'/Eu™, cu'/Gd™, cu"/Ce™ and
Cd"/Ce" cations. It should be noted that the compounds based on the Cu'/Ln"" cations
were also magnetically characterized. Additionally, a family of compounds based on
Ni'/Ln", obtained by structural synthesis is reported. Although, the H>IA ligand does not
participate in the final product, the compounds are considered novel from the structural
point of view, because the Ln®" cation, had stabilized only in organometallic compounds

until now.
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Finally, it is important to highlight that the thesis work presented has been carried out
within the framework of a co-supervision between the Université de Rennes 1, France, and
the Andrés Bello University, Chile, for which two stays were made in France, with six
months of duration each one. The results presented were obtained in Laboratoire ISCR
Institut des Sciences Chimiques in Rennes, France, and in the Laboratorio de Compuestos

Polimetalicos, Chile.



I. INTRODUCCION

En los ultimos afios, las investigaciones en el area de quimica inorganica, han estado
principalmente enfocadas en la sintesis de nuevos compuestos de coordinacion que puedan
ser aplicables a diversas aéreas de la ciencia. Es asi, como los polimeros de coordinacion
han surgido por tener potenciales aplicaciones en energia limpia, como absorbente de gases,
membranas, films, catalisis ¢ imagenes biomédicas, entre otras.'” Estos compuestos se
caracterizan por estar formados por centros metalicos unidos a un ligante de origen
organico.* El hecho de presentar un fragmento organico y uno inorganico, hace que estos
compuestos sean altamente modulables, dando lugar a compuestos uni-, bi- o tri-
dimensionales, pudiendo ademas presentar en los ultimos dos casos porosidades, siendo
llamados Metal-Organic Frameworks (MOFs).'” Dentro de este contexto, la eleccion del
ligante determina también la dimensionalidad del producto. Por ejemplo, para dar lugar a
compuestos de mayores dimensiones, usualmente se utilizan ligantes organicos
conteniendo uno o mas grupos funcionales en su estructura, como carboxilatos, azoles,

nitrilos, entre otros (Figura 1)."
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Figura 1. Ejemplos de ligantes organicos con dos o mas sitios de coordinacion

Dentro de los grupos funcionales mayormente utilizados, se encuentran los grupos
carboxilatos, dado que pueden presentar variados modos de coordinacion, permitiendo

coordinar a uno 0 més centros metélicos, como se muestra en la figura 2.°
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Figura 2. Modos de coordinacion de grupo carboxilato

Otro aspecto importante de este tipo de compuestos, es que dependiendo del tipo de
cationes o de la mezcla de éstos, es posible dar lugar a compuestos con diversas

propiedades.

Por su parte, los metales de transicion se caracterizan por tener los electrones de valencia en
su capa d. Los cationes nd, presentan estados de oxidacién que van desde el 1+ al 7+,
siendo los mas estables 2+ y 3+, ademas de numeros de coordinacion comprendidos entre 2
y 7. El desdoblamiento de los orbitales d, se encuentra altamente influenciado por el
entorno de coordinacion, dependiendo tanto del ligante, como de su geometria de

coordinacion (Figura 3), caracteristica que también se ve reflejada en las propiedades que

estos presenten. '
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Figura 3. Diagrama de desdoblamiento de campo cristalino de los orbitales d con diferentes geometrias de
coordinacion

Por otro lado, los cationes lantanidos se caracterizan por tener los electrones de valencia en
su capa f. Este tipo de cationes generalmente presentan estados de oxidacion que van desde
2+ al 4+, siendo su estado 3+ el mas comun. Sin embargo, en las Gltimas décadas, también
se han logrado obtener compuestos organometalicos basados en cationes lantdnidos con

estado de oxidacion 2+, el cual se crefa inexistente para algunos cationes.®

A diferencia de los cationes nd, los cationes lantanidos presentan mayores niimeros de
coordinacién que van desde el 7 hasta el 12, dando lugar a geometrias de coordinacion
mucho més variadas y complejas. Ademas, como se observa en su configuracién
electronica (/Xe]4f"), los lantanidos tienen sus orbitales 5s y 5p completos, lo cuales son
radialmente més externos que los orbitales 47, lo que provoca una baja interaccion de los
electrones 4f con el entorno quimico, resultando en un bajo grado de covalencia en sus

enlaces y una alta similitud en las propiedades quimicas de la serie.’



Considerando que la inclusion de los distintos cationes, como nd y 4f, permite realizar
modificaciones estructurales determinadas por el nimero y geometria de coordinacion
caracteristico de cada centro metalico,’ es posible obtener compuestos con estructuras bien
definidas y ordenadas.'® Si bien, la mayoria de los polimeros de coordinacién informados
en literatura incorporan en sus estructuras cationes de transicion, durante los ultimos afios
la incorporacién de iones de metales de transicion y lantdnidos en estos compuestos, ha
permitido modificar notoriamente las caracteristicas estructurales en las redes obtenidas,

como resultado de las diferencias coordinativas que existen entre iones nd y 4f (Figura 4).
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Figura 4. Geometrias de coordinacion (a) Cationes nd; (b) Cationes 4f

Desde el punto de vista sintético, una de las estrategias que permiten obtener compuestos
heterometalicos del tipo nd/4f, es la utilizacion de un ligante que otorgue potenciales sitios
de coordinacion para ensamblar los distintos cationes. Este requerimiento se cumple por
ejemplo, cuando en un mismo ligante se encuentran disponibles para coordinar atomos de
oxigeno y atomos de nitrégeno, ya que de acuerdo a la teoria de acido-base de Pearson,''
los cationes nd en general se pueden clasificar como 4cidos blandos, mientras que los
cationes 4f se clasifican como 4cidos duros. En consecuencia, los iones nd tienen mayor
afinidad con 4tomos de nitrégeno, mientras que los iones 4/ tienen mayor afinidad con los

atomos de oxigeno.



Desde el punto de vista de sus propiedades, la interaccion en una misma estructura con dos
0 mas cationes paramagnéticos con diferente naturaleza quimica, puede dar lugar a una
variedad de propiedades magnéticas.'” Durante mucho tiempo, los compuestos de
coordinacién con propiedades magnéticas estuvieron basados en cationes 3d, sin embargo,
en las Gltimas décadas, la utilizacion de cationes Ln’* ha ganado lugar debido a las
caracteristicas propias de su configuracién electronica, como por ejemplo su contribucion
con altos valores de espin y su anisotropia magnética, caracteristicas que han concluido en
propiedades magnéticas mas complejas. Un ejemplo de ello, es el trabajo de D. Gatteschi y

1
col., 3

en el cual los autores reportan en el afio 1985, unos de los primeros estudios
magnéticos de compuestos basados en la combinacion de cationes Cu(Il) y Gd(III) con
salicilaldiminas como ligante. Estos datos fueron los primeros indicios de interacciones de
super-intercambio magnético entre este tipo de iones, en otras palabras, establecieron un
solapamiento no despreciable entre los orbitales magnéticos de los cationes Cu*" y Gd*, y
por ende una covalencia no despreciable en el enlace Gd-O. Claramente este hecho, abrid

un campo de investigacion que hasta la sigue siendo estudiado.

Dadas las diferencias que presentan los cationes nd y 4f individualmente, diversos autores
han considerado la inclusion de ambos iones en una misma molécula, para la obtencion de
compuestos interesantes desde el punto de vista magnético, como por ejemplo, imanes
moleculares, también conocidos como "Single Molecule Magnets" (SMM), los cuales
presentan propiedades magnéticas iguales a las de un iméan de gran escala, caracteristica
que los ha hecho de interés para aplicaciones de dispositivos de almacenamiento de datos.
Este tipo de compuestos presentan caracteristicas como alto valor de spin total, una fuerte
componente anisotropica, que produce como consecuencia una relajacion magnética lenta,
esta ultima dada por la existencia de una barrera energética que debe ser sobrepasada para

asi orientar los spin en una direccion.'*"

Por otro lado, la sintesis de nuevos materiales ha estado centrada también en la obtencion
de polimeros de coordinacion basados en cationes lantdnidos, ya que este tipo de
compuestos, con ayuda del ligante adecuado, puede dar lugar a materiales con propiedades

luminiscentes, los que pueden ser utilizados en la creacion de diferentes dispositivos, como



por ejemplo, pantallas de televisores y computadores, ampolletas econdémicas, analisis

. , 1. 16-1
biomédicos, entre otros. 6-18

En general, la mayoria de los cationes Ln>" son luminiscentes, presentando emisién en la
zona comprendida entre el visible y del infrarrojo cercano (NIR), situacién que queda
determinada principalmente por las propiedades de cada ion Ln", la facilidad con que

. .y, . s 1
pueden ser poblados sus estados excitados y también de su entorno de coordinacion.'®
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Figura 5. Diagrama de energia para los cationes Ce’”, Eu*" y Gd**

Entre los cationes Ln” " utilizados en esta tesis (Ce’", Eu’" y Gd*"), destacan Gd™ y Eu'" por
emitir en el rango del ultravioleta y el visible, respectivamente.'® Por un lado, el cation
Gd" se caracteriza por presentar la mayor diferencia energética entre estado basal (*S7,) y
su primer estado excitado (°P;,) de toda la serie de lantanidos, esta caracteristica hace que
en muchas ocasiones su estado excitado presente energia superior a los niveles excitados

del ligante, razon por la cual usualmente no es posible excitar electrones de su estado basal

6



(Figura 5). Por otra parte, el ion Eu’" se caracteriza por ser un buen emisor ya que su estado
basal ('Fy) y excitado (°Dy) presentan una diferencia menor de energia en comparacion con
otros cationes, sin embargo, la separacion de sus niveles de energia se ve también
levemente influenciada por el ligante, haciendo que sea diferente para cada compuesto. Es
asi, como el campo ligando puede cambiar la degeneracion de un término espectral e
incluso afectar su emision ("Dy—'F;) dependiendo de la simetria presentada por el ion
(Tabla 1). Por ejemplo, las emisiones dadas por las transiciones *Do—Foy *Do—'F, se ven
directamente afectadas por la simetria que presente el cation Eu3+7 estando la primera
ausente en altas simetrias, y la segunda ausente cuando existe centro de inversion.'**
Finalmente, los cationes Ce’" se caracterizan por presentar bandas anchas de emision
producidas por las transiciones permitidas 5d'-4f' (*Fy, *Fs5), mientras que su posicion

depende fuertemente del entorno del ligando del ion. '

Tabla 1. Caracteristicas de las transiciones luminiscentes ("Do—'Fy) del cation Eu®

J Regién (nm) Intensidad Caracteristicas

0 577-581 Débil Ausente en alta simetria (prohibida)

1 585-600 Fuerte Intensidad independiente del entorno

2 610-625 Débil a fuerte Ausente si el ion presenta centro de
inversion

3 640-655 Débil Prohibida

4 680-710 Media a fuerte Sensible al entorno

Normalmente, los ligantes organicos, principalmente con conjugaciones en su estructura,
pueden actuar como captadores de energia para luego transferirla al ion metélico
correspondiente. En general, cuando una molécula orgédnica absorbe un foton de energia

apropiada, se producen una serie de fenomenos fotofisicos, como son la conversion interna



o la relajacién vibracional, fluorescencia, cruce entre sistemas, y fosforescencia (Figura 6).
El fenomeno de fluorescencia (F) se encuentra asociado a la transicion radiativa desde el
primer estado excitado (singlete S;) al estado singlete basal (singlete Sy). Esta transicion S,
- Sy, se denomina fluorescencia molecular, y estd permitida por espin, con tiempos de
vida de no mas de 10 ns. En cambio, la fosforescencia (FF) corresponde a la transicion
radiativa del estado triplete (T,) al estado de singlete basal (Sy), T; = Sy, prohibida por spin

y con un tiempo de vida del orden de varios microsegundos a segundos.*
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Figura 6. Esquema representativo de procesos absorcion, migracion, emision de energia. Abreviaciones:

A=absorcion; F=fluorescencia; FF= fosforescencia; L=luminiscencia centrada en el ion lantanido; CES=

cruce entre sistemas; ET=energia de transferencia; CI=conversion interna; S=singlete; T=triplete; NR=no
radiativo

Es asi como realizando modificaciones al ligante es posible modificar la luminiscencia de
los iones Ln’". Este fenémeno es observado, por ejemplo, en el trabajo de N. Shavaleev y
col.,” donde los autores estudian la luminiscencia de compuestos basados en cationes Nd**
y 2-(2'-benzoxazol)-8-hidroxiquinolina (L) sustituidos como ligante. En este trabajo se
estudia la variacion de las propiedades luminiscentes cuando el ligante es sustituido con

grupos halogenuros y con grupos metilos, como se muestra en la figura 7.



a) b) <)

Figura 7. Estructura® (a) [Nd(L)s]; (b) [Nd(LC1,-Me);]; (¢) [Nd(LCl,)s]

Como se muestra en la tabla 2, es posible observar como consecuencia, las variaciones en
su rendimiento cudntico y tiempos de vida. En los compuestos tenemos que los tiempos de
. . . , . . . + . y
vida y el rendimiento cuantico correspondiente al ion Nd’*, aumentan mientras mas

sustituido se encuentra el ligante ([Nd(L);] < [Nd(LCl,)3;] < [Nd(LCl,-Me);]).

Tabla 2. Tiempo de vida (1) y rendimiento cuantico de los compuestos basados en cationes

N d3+.23

T (us) Q" (%)
[INd(L)s] 0,84(4) 0,32
[Nd(LCL)s] 1,26(3) 0,47
[Nd(LCL,-Me);] 1,88(1) 0,70

Adicionalmente, con la incorporacion de un cation d' se producen procesos de
comunicacion intermetalicos, afectando directamente las velocidades de desactivacion, y
: . 1624
con ello los tiempos de vida de la emision. > Como se muestra en la figura 8§, una de las
posibilidades de comunicacién intermetalica entre los distintos cationes, es la que se
r . .7 7 . 2
produce a través del ligante, en la cual, tanto el cation d°, como el ligante actian como
antena para luego producir una emision por parte del cation lantdnido. En este sentido, los

. .., ., 10 . .
cationes de metal de transicion con configuracion d ~ contribuyen al aumento de tiempos de
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vida de fotoluminiscencia, debido a que generalmente participan en procesos de

transferencia de carga metal-ligante.”

Figura 8. Esquema representativo de procesos absorcion, migracion, emision de energia en compuestos
heterometalicos nd/4f. Abreviaciones: A=absorcion; F=fluorescencia; FF= fosforescencia; L=luminiscencia
centrada en el ion lantanido; ET=energia de transferencia; R= radiativo; NR=no radiativo

Un ejemplo de este fenomeno es el reportado por Y.-Q. Sun y col.?® informan las
propiedades luminiscentes de una serie de compuestos heterometalicos basados en los
cationes Cd"/Ln" (Figura 9). Los autores presentan nueve compuestos isoestructurales del
tipo [LnCd(Imdc)(SO4)(H20)3]-0.5H,0, donde Ln=Tb", Eu', Dy", Gd"™, Er', Yb™, Y™,

e HsImdc corresponde al ligante acido imidazol-4,5-dicarboxilico.
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Figura 9. Compuestos del tipo>® [LnCd(Imdc)(SO,)(H,0)5]-0,5H,0. (a) Estructura ; (b) Coordinacion del
ligante Imdc™ y del anién SO,*

La caracterizacion Optica realizada por los autores (Figura 10), sugiere que el efecto de
campo ligante sobre los centros metalicos es marcadamente diferente. Para Tb/Cd, Eu/Cd y
Dy/Cd, se observaron transiciones electronicas atribuidas a LMCT (Ligand-Metal Charge
Transfer) desde el ligante Imdc® a los iones Ln, las que se traducen en colores intensos
caracteristicos de la emision de iones Ln como verde, rojo y amarillo, respectivamente. En
contraste, Gd/Cd, Er/Cd, Yb/Cd y Y/Cd, muestran bandas amplias, lo que indica una

transferencia de energia entre Ccd* y el ligante Imdc™".

(@) (b) )
'F —— 1(Th-Cd} — 4 [Gd-Cd)
[ - - - 2 (Eu-Cd} (\ /H\/ —— 5 (Er-Cd)
n ee s 3 (Dy-Cd) '\ oo == § [¥b-Cd)
) f SN T
TF'"Er E ! \/
7 . T1|'I, F. F, 14 o
1] ‘| (] = ¥
Int NI R
_____________ il?g' lP'} I\SEI-J_ ..PQ - __‘EE_ . Int >
[ '.'_ [ B
H-.” IT-|IJ-'2 ?H-z
4 i 4
. Fas. e '-F*-'Z Far
450 500 550 600 550 700 300 350 400 450 500 550 600 650 700
i {nm) b {nm)

Figura 10. Espectro de emision®® de (a) Tb/Cd (A = 309 nm), Eu/Cd (A = 394 nm), Dy/Cd (A =312 nm), (b)
Gd/Cd (A= 310 nm), Er/Cd (A = 330 nm), Yb/Cd (A =350nm) y Y/Cd (A =350 nm) en estado solido a
temperatura ambiente.
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En literatura existen diversos polimeros de coordinacion heterometalicos nd/4f, como los

obtenidos por X. Feng y col., ¥’

en los cuales los cationes se encuentran enlazados por
ligantes basados en imidazoles funcionalizados con carboxilatos. En este caso, la
combinacién de cationes Zn" con diferentes cationes lantdnidos, permite dar lugar a
compuestos que poseen tanto propiedades luminiscentes como magnéticas. En el trabajo
reportado, los autores informan cinco nuevos polimeros heterometalicos isoestructurales,
del tipo {[LnyZny(p3-Hmimda),(ps3-mimda),"4H,O]'mH,0}, (Figura 11.a), obtenidos
mediante sintesis solvotermal y utilizando la combinacion de cationes Ln™ (Ln'"= Sm, Eu,
Gd, Tb, Dy), con Zn" enlazados mediante el ligante 4cido 1H-2-metil-4,5-imidazol-

dicarboxilico (Hsmimda), el cual junto con actuar como puente entre los centros metélicos,

evidencia la preferencia coordinativa de cada cation (Figura 11.b).

Figura 11. Compuestos del tipo”’ {[Ln,Zn,(pt3-Hmimda),(p13-mimda),'4H,O]lmH,0},. (a) Estructura; (b)
Modos de coordinacion del ligante Hymimda.

Ademés de las estructuras tridimensionales obtenidas en estos compuestos heterometalicos,
podemos encontrar que algunos de ellos también presentan propiedades luminiscentes y
magnéticas. Por ejemplo, del estudio de luminiscencia (Figura 12.a) realizado por los
11 g I . . 1
autores para el compuesto basado en Zn /Tb™, sugieren que tanto los cationes de Zn" como
el ligante Hmimda™ actGan como cromdforos antena, transfiriendo una energia

suficientemente alta como para poblar los estados excitados del catiéon Tb", permitiendo
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una transiciéon Dy — 7F5, que da lugar a una fuerte emision de luz verde. Por otra parte, el
estudio magnético (Figura 12.b) realizado para el mismo compuesto, sugiere una

interaccion antiferromagnética bajo los 50 K, atribuida a un acoplamiento entre los cationes

Tb III.

a) G000 r ¥ T b)
5 7]
- D4? FS 145 F T T T T T T
g 140
3
£ oo b i 135¢ ]
3 I EY S
g | g 125t
=] = 120
= P SEESEEEEEEEEy
z 5 7| = LY ]
Z 20w} *Da—"Fs Dy—Fs E ust
] " A -
- e 10
1 =oost
|50 — F} 10.0 3
| 95
LU .
400 500 00 700 20 '-’ 1 1 I L I L
0 30 100 150 200 250 300
Wavelength{nm)

T/'K

Figura 12. Compuesto27 {[Tb,Zny(p3-Hmimda),(p;-mimda), 4H,O]lmH,0}. (a) Espectro de emision a 309
nm; (b) Grafica yT vs T.

Es asi, como compuestos que poseen mas de una propiedad, como los anteriormente
descritos, han permitido dar origen al desarrollo de un grupo de nuevos materiales,

llamados "multifuncionales".
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1.1 Métodos sintéticos

Otro aspecto igual de importante, son los diversos métodos sintéticos utilizados para la
obtencion de polimeros de coordinacion. Durante su desarrollo, la sintesis de compuestos
metal-organicos se ha basado principalmente en la utilizacion de métodos como el
solvo/hidrotermal, que involucra solventes organicos expuestos, durante largos tiempos de
reaccion, a temperaturas y presiones mayores a las utilizadas en métodos de sintesis
tradicionales.'” Sin embargo, durante los tultimos afios ha crecido el interés por el
desarrollo de nuevas técnicas sintéticas con menores tiempos de reaccion y mas amigables

) ) , . .. 2829
con el medio ambiente como son la mecanoquimica y sonoquimica.”

El método mecanoquimico, comenz6 a ser utilizado en la sintesis de compuestos metal-
organicos a partir de los afios 70's. Este método consiste en la molienda mecénica de los
precursores, permitiendo formar enlaces metal-ligante y dar lugar a arquitecturas
extendidas.”® En este proceso se introducen los precursores, en presencia o no de una
pequefia cantidad de solvente, a un reactor que contiene pequefias piezas, ya sean de piedra
(4gata) o metal (acero), que al chocar entre si, producto del movimiento de rotacion y
traslacion al que es sometido el reactor, se produce la mezcla y posteriormente la reaccion

quimica de los componentes, dando lugar a un nuevo compuesto.’’>>

Figura 13. Sintesis mecanoquimica.Equipo marca Glen Creston modelo McCrone Micronising Mill
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Entre los primeros autores que utilizaron la mecanosintesis para la obtencion de
compuestos de coordinacion, se pueden encontrar dos trabajos simultdneos, el primero
realizado por Orita y col.** quienes obtuvieron compuestos de coordinacion voluminosos,
mientras que Belcher y col.” reportan el primer polimero de coordinacion. Posteriormente,
la utilizaciéon de la sintesis mecanoquimica ha sido utilizada para la obtencion de
compuestos de coordinacidon basados tanto en metales de transicion como en lantanidos,
permitiendo obtener metal-organic frameworks, compuestos tipo zeolitas, asi como

., . i 30,32,36,37
también nanoparticulas metalicas.” >~

Por otro lado, el método sonoquimico, también proporciona rapidez sintética y el uso
eficiente de energia. Este método consiste en la aplicacion de energia a través del
ultrasonido. El ultrasonido, consiste en una vibracion mecanica ciclica con una frecuencia
entre 20 kHz-10 MHz. A esta frecuencia las longitudes de onda son mas largas que las
dimensiones moleculares, y para que ocurra una reaccion quimica, se debe lograr una
interaccion directa entre las ondas ultrasdnicas y las moléculas presentes.”® Este método
sintético ha sido principalmente utilizado para la obtenciéon de nanoparticulas metalicas,
siendo en los ultimos afios recién utilizado en la sintesis de compuestos de
coordinacion.”®*® En literatura es posible encontrar compuestos basados tanto en cationes
de metales de transicion (Zn2+, Cd2+, Cu* y C02+),40'44 como en cationes lanténidos45,

tratandose en la mayoria de los casos polimeros de coordinacion.
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1.2 Ligante acido imidazol-4-acrilico

Dado que la estrategia principal para la sintesis de compuestos heterometalicos nd/4f, se
enfoca en la utilizacion de ligantes con grupos funcionales afines con los diferentes
cationes, en esta tesis se utiliza un ligante que contiene un anillo imidazol y un grupo
carboxilato en su estructura. El anillo imidazol, al tener atomos de nitrégeno proporciona
sitios potenciales para coordinar los iones metalicos nd, mientras que la incorporacion de

grupos carboxilatos proporciona sitios potenciales de coordinacion para los iones metalicos

4f“

Figura 14. Acido imidazol-4-acrilico. a) Isémero trans. b) Isémero cis

El ligante el 4cido imidazol-4-acrilico (H,IA) (Figura 14), utilizado en esta tesis, es un
ligante comercial, que se caracteriza por presentar: (1) diferentes modos de coordinacion;
(2) especies tautoméricas'®*’; (3) e isdmeros geométricos generados por el doble enlace del
grupo acrilico. Caracteristicas que dan lugar a una serie de posibles especies, que se

muestran en la figura 15.
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Figura 15. Tautomeros para los isomeros cis y trans del ligante dcido imidazol-4-acrilico*®
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Dentro de las posibles especies tautoméricas que presenta este ligante, la mas comun es la

transformacion de acido imidazol-4-acrilico a acido imidazol-5-acrilico, la cual esta dada

por el cambio de posicion de un atomo de hidrégeno dentro del anillo de imidazol (Figura

16).” Dado que en la especie tautomérica acido imidazol-5-acrilico los potenciales sitios de

coordinacién estan en los extremos del ligante, la obtencion de compuestos extendidos

puede ser favorecida.

N

A=y

H

OH

Acido imidazol-4- acrilico

Figura 16. Transformacion tautomérica mas comun del ligante acido imidazol-4-acrilico
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Acido imidazol-5- acrilico
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El hecho que cientificos en diferentes partes del mundo constantemente disefien y obtengan
nuevos compuestos o materiales, los cuales son caracterizados desde diferentes puntos de
vista, ha permitido que nuevas tecnologias puedan ser desarrolladas. Claramente el mejorar
las tecnologias actuales, requiere del aporte constante de nuevos compuestos. Conociendo
la variabilidad de propiedades, topologias y potenciales aplicaciones que poseen los
compuestos basados en componentes metal-organicos, este trabajo de tesis considera el
disefio y obtencion de nuevos polimeros de coordinacién heterometalicos del tipo nd/4f
como aporte al desarrollo de materiales inorganicos. De acuerdo a los fundamentos
presentados, se considerd interesante la combinacién de cationes nd Cu"(d”), Zn"/Cd"(d'%)
desde el punto de vista magnético y Optico, respectivamente, y 4f Ce"(f'), Eu™(f%) y
Gd"'(f"), los cuales presentan diferentes radios atémicos y modos de coordinacion, which
present different sizes and coordination modes, ensamblados a través de un ligante como el
acido imidazol-4-acrilico, ligante que ademas de proporcionar sitios para coordinar ambos
tipos de cationes, se caracteriza por presentar enlaces conjugados en su estructura, que
contribuirian a través de una transferencia de carga ligante-metal, a la obtencion de
compuestos con propiedades Opticas interesantes. Esto ultimo permitiria caracterizar los

compuestos obtenidos a través de propiedades Opticas y magnéticas.
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II. HIPOTESIS Y OBJETIVOS

11.1 Hipotesis

La combinacion de cationes nd y 4f enlazados a través de ligantes con caracteristicas de
versatilidad para coordinar a ambos cationes, puede dar lugar a nuevos compuestos metal-

organicos con nuevas topologias y propiedades dependiendo de los componentes escogidos.

11.2 Objetivos Generales

- Disenar nuevas estrategias de sintesis para la obtenciéon de compuestos heterometalicos

nd/4f con caracteristicas multifuncionales.

- Identificar y analizar las propiedades encontradas en funciones de los componentes

organicos e inorganicos presentes en los compuestos sintetizados.

- Correlacionar las caracteristicas estructurales con las propiedades encontradas.

11.3 Objetivos Especificos

-Sintetizar compuestos heterometalicos nd/4f utilizando imidazoles funcionalizados a partir

de técnicas sintéticas, hidro/solvotermal, mecanoquimicas o asistida por microondas.
-Caracterizar estructuralmente los compuestos obtenidos.
-Caracterizar magnéticamente los compuestos obtenidos.

-Caracterizar 6pticamente los compuestos obtenidos.
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III. METODOLOGIA

En este trabajo fueron consideradas dos estrategias de sintesis para la obtencion de
P . , . .. , . 48 .4

compuestos heterometalicos: (i) sintesis en un paso y (ii) sintesis por etapas. 59 En la

primera estrategia (Figura 17) realiza una seleccion cuidadosa de los precursores,

condiciones de pH, solvente y temperatura para la obtencion del compuesto deseado.

Compuesto nd/4f

Figura 17. Esquema de sintesis en una etapa

Mientras que, en la sintesis por etapas, se obtiene en primera instancia un compuesto de
coordinacién simple el cual es, en un segundo paso, utilizado como precursor, ensamblando
asi a otro cation metalico o bien aumentando la nuclearidad inicial al incorporar otro ligante
en su estructura. En este caso, se considera como primera etapa la sintesis de un compuesto
precursor basado en uno o mas cationes nd; y como una segunda etapa, variando diferentes
condiciones de sintesis como pH, solvente y temperatura, ensamblar de este precursor al

cation 4f, dando lugar al compuesto heterometalico (Figura 18).
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Paso1l

Precursor nd

Paso2

Precursor nd Compuesto nd/4f

Figura 18. Esquema de sintesis por etapas.

Por otro lado, los métodos de sintesis utilizados para obtener los compuestos fueron:

mecanoquimica, sonoquimica y solvotermal.
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IV. RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados presentados en este trabajo de tesis se abordaran mediante dos enfoques: (a)

Precursores basados en cationes nd; (b) Compuestos heterometalicos nd/4f.

La tabla 3, resume todos los compuestos obtenidos a través de distintos métodos de sintesis.
Mediante el método mecanoquimico, fue posible obtener cuatro compuestos moleculares
(P-M") del tipo [M(HIA),(H,0),] basados en cationes nd (M= Cu" (P-Cu"), Cd"(P-Cd"),
Zn"(P-Zn") o Ni" (P-Ni")), los que fueron propuestos como precursores de materiales mas
complejos. Adicionalmente, mediante la utilizaciéon de sonosintesis, fue posible obtener
cinco nuevos polimeros de coordinacion, uno de ellos corresponde a un compuesto
unidimensional homometalico basado en Cd" (1D-Cd), mientras que los otros cuatro son
compuestos heterometalicos tridimensionales basados en cationes nd/4f (3D-Cu"/Ce'", 3D-
Cu'"/Eu", 3D-Cu"/Gd™ y 3D-Cd"/Ce"). Finalmente, mediante sintesis solvotermal fue
posible obtener tres nuevos compuestos basados en cationes Ni'/Ln" (Ni-Ce", Ni-Eu", Ni-

Gd").
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Tabla 3. Resumen de compuestos obtenidos

Método Clasificacion Sub- Compuestos
clasificacion
[Cu(HIA)y(H,0),] (P-Cu™)
Compuestos . I
[Ni(HIA),(H,0),] (P-Ni")
Mecanoquimico Precursores Moleculares
basados en (P-M") [Cd(HIA),(H,0),] (P-Ca")
cationes nd [Zn(HIA),(H,0)4] (P-Zn"™)
, . Polimero de
Sonoquimico coordinacion {[CA(HIA)(H,IA)(H,0),]5(NOs),(H,0)}, (1D-Cd)
{[Cu,Ce(NO;)Cly(HIA)(DMF),]-(DMF)(H,0)},
(3D-Cu"/Ce™)
Basados en {[Cu,Eu(NO;)Cly,(HIA),(DMF),]-(DMF)(H,0)},
Compuestos cationes 3d/4f  (3D-Cu'"/Eu'")
Sonoquimico heterometalicos (3D-Cu'/Ln™)
nd/4f {[Cu,Gd(NO;)Cly(HIA)4(DMF),]-(DMF)(H,0)},
3D-Cu'/Gd™)
Basado en
; {[Cd,Ce(HIA)s]- m(MeOH)(H,0)},
cationes 4d/4f (3D-Cd"/Ce™)
. . 1T
B d N12[CeC1(,] (Nl-Ce )
Solvotermal Compuestos asacosen - Ni[EuCl] (Ni-Eu")
heterometalicos cationes Ni'/Ln . . i
(Ni-La") Ni,[GdCl¢] (Ni-Gd™)
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1V.1 Sintesis

Todos los reactivos y solventes utilizados en este trabajo son de calidad p.a, y fueron

usados sin previo proceso de purificacion.

1V.1.1 Precursores basados en cationes nd
1V.1.1.1 Sintesis de precursores del tipo [M(HIA),(H;0),/ (P—]WI I)

En un recipiente plastico con piedras cilindricas de 4gata, fue introducida una mezcla de
M(CH;COO0),-nH,0 (0,5 mmol) (con M= Cu"(P-Cu™), Ni"(P-Ni"), cd"(P-Cd") o Zn"(P-
Zn")) y 4cido imidazol-4-acrilico (H,IA) en una relacién molar 1:1, con seis gotas de
agua. Posteriormente fue sometido a molienda durante seis minutos. Los solidos obtenidos
fueron lavados con agua destilada, secados a temperatura ambiente y analizados mediante

difraccion de rayos-X para muestras en polvo.

1V.1.1.2 Polimero de coordinacion {{Cd(HIA)(H>IA)(H,0),/,:(NO3),(H;0)}, (1D-Cd)

El compuesto fue preparado en un recipiente cerrado (15 mL) de PFA (Perfluoroalcoxido),
a partir de una mezcla de Cd(NOs3),'4H,0 (0,5 mmol), Ce(NO3);'6H,0O y H,IA en relacion
1:1:1, con 8 mL de MeOH/H,0 (3:1) como solvente. Esta mezcla fue sonicada en un bafio
continuamente por 30 minutos con 37 KHz de frecuencia, llegando a 80 °C como producto
del proceso de sonicado. Como resultado se obtuvo una solucion incolora que fue dejada en
evaporacion lenta a temperatura ambiente por una semana, hasta la obtencion de cristales
incoloros de forma triangular. Cabe destacar, que a pesar de la presencia de cationes Ce®"
en la solucion inicial, las condiciones sintéticas no son suficientes para producir un

compuesto heterometélico.
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1V 1.2 Compuestos heterometalicos nd/4f

Para la obtencion de compuestos heterometalicos, fueron utilizadas dos tipos de sintesis

sonoquimicas (Figura 19): (1) bafo ultrasonico y (2) punta ultrasénica.

Figura 19. Esquema de equipos utilizados en sonoquimica. (a) Bafio ultrasonico. (b) Punta ultrasonica.
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1V.1.2.1 Sintesis de compuestos del tipo {{Cu;Ln(NO3)CIl,(HIA) (DMF),]«(DMF)(H;0)},
(3D-Cu"/Ln™)

Mediante el uso de una punta ultrasdnica, se obtuvo tres nuevos compuestos
heterometalicos {[Cu,Ce(NO3)CL(HIA)4(DMF),]-(DMF)(H,0)},  (3D-Cu'/Ce™),
{[Cu,Eu(NO;3)CL(HIA)4(DMF),]-(DMF)(H,0)}, (3D-Cu"/Eu'") y
{[Cu,Gd(NO3)CL(HIA)4(DMF),]-(DMF)(H,0)}, (3D-Cu'/Gd™), los cuales fueron
preparados mediante la mezcla de CuCl,-nH,O, Ln(NO3);-nH,O (con Ln= Ce, Eu 0 Gd) y
acido imidazol-4-acrilico (H,IA) en wuna relacion molar 1:1:1, utilizando N,N'-
dimetilformamida (DMF) como solvente. Esta mezcla fue sonicada continuamente por 10
minutos a temperatura ambiente utilizando una potencia de S00W y 20 KHz de frecuencia,
dando como resultado para los tres compuestos una solucion de color verde, la cual fue
dejada en evaporacion a temperatura ambiente hasta la aparicion de cristales color verde
con forma de prisma. Posteriormente, los cristales obtenidos fueron separados de la

solucion y analizados mediante difraccion de rayos-X para monocristal (D8 VENTURE).

1V.1.2.2 Sintesis del compuesto {{Cd,Ce(HIA)qs]-m(MeOH)(H,0)}, (3D-Cd"/Ce")

El compuesto fue preparado en un recipiente cerrado (15 mL) de PFA (Perfluoroalcoxido),
a partir de una mezcla de Cd(CH3COO),2H,0 (0,5 mmol), Ce(NO3);-6H,O y H,IA en una
relacion 1:1:1, con 9 mL de MeOH/H,0 (7:2) como solvente. Esta mezcla fue sonicada en
un bafio ultrasoénico continuamente por una hora con 37 KHz de frecuencia, llegando a 80
°C como producto del proceso de sonicado. Como resultado se obtuvo una solucion
incolora que fue dejada en evaporacion lenta a temperatura ambiente por diez dias, hasta la
obtencion de cristales cubicos incoloros, los cuales son inestables al ser expuestos al aire.
Los cristales obtenidos fueron analizados mediante difraccion de rayos-X para monocristal

(D8 VENTURE).
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1V.1.2.3 Sintesis de los compuestos del tipo Ni;[LnClg] (Ni—Ln" )

Mediante sintesis solvotermal, se obtuvo tres nuevos compuestos heterometalicos
utilizando catién Ni", que si bien no fue considerado inicialmente en este trabajo de tesis,
es importante informar los compuestos obtenidos debido a la novedad de su composicion y
su estructura. Los compuestos son Ni;[CeCls] (Ni-Ce"), Niz[EuCle] (Ni-Eu") y Ni,[GdClg]
(Ni-Gd"), los cuales fueron preparados mezclando los precursores NiCly-6H,0,
Ln(NO;);-nH,0 (con Ln= Ce, Eu o Gd), 4cido imidazol-4-acrilico, en relacion molar 1:1:1,
0,5 mL de trietilamina y 7 mL de DMF como solvente, y llevados a un reactor Parr de
15mL, que posteriormente se hizo reaccionar a 170°C por 24 horas y luego enfriado a una
velocidad de 3°C/hora hasta temperatura ambiente. Como producto, se obtuvo cristales de

color morado y forma de pirdmide de base cuadrada, e inestables al aire.

1V.1.3 Comentarios generales

A partir de los compuestos obtenidos, se considera tanto el método mecanoquimico como
el sonoquimico, apropiados para la sintesis de compuestos de coordinacion basados en la
utilizacion de acido imidazol-4-acrilico como ligante. Ambos métodos proporcionan
energia de manera adecuada para coordinar los cationes metalicos, sin producir reacciones
quimicas no deseadas, como por ejemplo la reduccion de los cationes, situacion comin en

sintesis solvotermal.

Por otro lado, en funcion de los resultados obtenidos se tiene que mediante el uso del
método mecanoquimico se obtuvo compuestos moleculares, mientras que la utilizacion de
ultrasonido permitié obtener polimeros de coordinacion. En este punto, es importante
destacar que uno de los factores preponderantes en la caracterizacion estructural de los
compuestos, es la cristalinidad. Como los picos del patron de difraccion de rayos-X

representan los planos cristalograficos de la celda del compuesto obtenido, la cristalinidad

27



de un producto influye directamente en la resolucion del patrén de difraccion, ya que a
menor cristalinidad, los picos pierden intensidad y se vuelven mds anchos, haciéndose
menos definidos. En este sentido, la utilizacién de sintesis mecanoquimica presenta un
desafio, al tener que compatibilizar los tiempos y condiciones de reaccion para la obtencion
de nuevos compuestos con una cristalinidad adecuada que permita por un lado,
caracterizarlos estructuralmente, y por otro obtener desde las bases de datos
correspondientes, patrones de difraccion adecuados que permita la comparacion con los

patrones obtenidos.

De esta manera, se puede inferir que bajo condiciones de sintesis correctas, y la utilizacion
de un ligante que proporcione sitios de coordinacién adecuados para los distintos cationes,
como es el caso del acido imidazol-4-acrilico, es posible dar lugar a compuestos

heterometalicos nd/4f, como los propuestos en esta tesis.

La serie Ni/Ln, obtenida por método solvotermal, se consider6 también importante de
informar en este trabajo, ya que ejemplos de compuestos basados en Ce", Eu" y Gd" son
escasos. Es importante notar, que si bien, el ligante acido imidazol-4-acrilico no forma
parte del producto final, este fue considerado como reactivo de partida, y su participacion
es un factor importante en la reaccidon, ya que solo en su presencia los compuestos son
producidos. También es necesario destacar que las condiciones de sintesis, ademas de
permitir la reduccién de los cationes Ln®" a cationes Ln**, permiten estabilizar estos tiltimos
con un entorno de coordinacién distinto, como en compuestos organometalicos,

habitualmente reportados en literatura.
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1V.2 Descripcion estructural

Los datos de difraccion de rayos-X para monocristal fueron tomados a 150 K en un
difractometro D8 VENTURE Bruker AXS y procesados con el programa APEX3*’. La
longitud de onda del rayos-X usado fue Mo-Ko (A = 0,71073 A). La integracién y
reduccion de datos fueron llevadas a cabo con el programa SAINT.”' Las estructuras fueron
determinadas usando el programa SHELXT>? en el software OLEX2>. Por otro lado, las
posiciones de los atomos de hidrogeno fueron fijadas utilizando el comando AFIX.
Ademés, para el compuesto 3D-Cd"/Ce'"", se utilizo PLATON SQUEEZE para determinar
el nimero de electrones correspondientes a moléculas de solvente. Finalmente, las

correcciones de absorcion son de tipos Multi-scan.

Para determinar la geometria de coordinacion y la simetria de los distintos cationes, fueron
utilizados tanto el programa SHAPE®*, a partir del entorno de coordinacion dibujado con el
programa ORTEP™. Mientras que para generar los esquemas y figuras que describen las
estructuras de los compuestos, fueron utilizados los programas ChemSketch™® y

ToposPRO’’, respectivamente.

Por otro lado, para las muestras en polvo, los datos de difraccion de rayos-X fueron
tomados a temperatura ambiente en un difractometro Bruker-AXS modelo D8 Advance con
operacion en geometria Bragg-Brentano, radiacion monocromatica CuKal seleccionada
con monocromador de Ge y detector LynxEye. Las medidas fueron realizadas en el rango
de 2-120 0, con una velocidad de 1,2s/8. Luego de obtenido el patréon de difraccion, con
ayuda de los programas Winplotr® y Dicvol06™ fueron extraidas las intensidades e

indexados los picos, respectivamente.
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1V.2.1 Precursores basados en cationes nd

1V.2.1.1 Precursores del tipo [M(HIA)(H,0),/ (P-M”)

Como se muestra en la figura 20, todas las fases presentan picos de similar intensidad y
posicion, lo que preliminarmente permite inferir que las fases obtenidas corresponden a

compuestos isoestructurales.
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Figura 20. Patrén de difraccion (°) de rayos-Xpara las fases obtenidas basadas en: (a) Zn"; (b) Ni" ;
(c) Cu"; (d) cd"

30



Analizada la pureza de las fases a través de la comparacion con precursores, la linea base
del patron de difraccion es resfinado, y posteriormente con ayuda del programa Winplotr
fueron extraidas las intensidades de las lineas del patron de difraccion, para luego ser
indexadas utilizando el programa DICVOL06, en el cual en su ultima version, ademas se
puede ingresar un numero de picos permitidos que serian asignados a impuresas en caso de
ser necesario. Al realizar la indexacion de los picos, el programa genera un archivo que
contiene todas las aproximaciones realizadas para la obtencion de los parametros de celda y
sus respectivos resultados. Dentro del archivo, es posible realizar una rapida evaluacion de
los resultados de acuerdo a dos factores, My y FN62, llamados "Figures of Merits" (FOM),
que muestran la discrepancia entre los valores observados y calculados, tanto para la
cantidad de picos indexados, como para sus posiciones. De acuerdo a estos parametros se
consideran como buenos resultados los valores sobre 20 para My, y un error asociado a 20
entre 0,00°-0,04° para Fx (Fn=n(<A20> Nc,1), donde N¢y es el nimero de picos calculados
hasta que el valor de N fue encontrado.

Utilizando este criterio, se consideraron como aceptables los pardmetros de celda que se

muestran a continuacion en la tabla 4.

Tabla 4. Pardametros de celda obtenidos mediante la indexacion con DICVOL06°’

Parimetros [Cu(HIA),(H,0);]  [Ni(HIA),(H,0),]  [CA(HIA),(H,0);]  [Zn(HIA),(H,0),]
de celda (P-Cu™) (P-Ni" P-cd™ (P-Zn")
a(A) 8,689(3) 8,983(8) 8,956(8) 8,836(2)
b (A) 7,229(2) 7,143(3) 7,324(8) 7,229(1)
c(A) 12,002(2) 11,589(4) 12,075(7) 11,905(1)
B () 92,46(2) 92,87(4) 92,83(6) 92,39(1)
Vv (&3 753,15 742,66 791,10 759,63
FOM M(20)=33 M(18)=16 M(20)=108 M(20)=55

F(20)=64 (0,0062 , 50) F(18)=211 (0,0133 , 66) F(20)=233 (0,0025 , 34) F(20)=113 (0,0044 , 40)




Posteriormente, utilizando los pardmetros de celda calculados, se realiza una busqueda en
CSD (Cambridge Structural Database) © para compuestos obtenidos mediante muestra
monocristalina, dando como resultado que las fases presentan parametros coincidentes a
los reportados por Baran y col. ®, para compuestos isoestructurales del tipo
[M(HIA )»(H-0)4], basados en metales Zn" y Co", los cuales presentan sistema cristalino
monoclinico, grupo espacial P2)/c, y sus pardmetros de celda son los siguientes: para
[Zn(HIA)y(H,0)4], a=8,819(5)A, b=7,160(4) A, c=11,825(5) A, P=92,45(5)°; y para
[Co(HIA),(H,0)4], a=8,832(2)A, b=7,168(2) A, c=11,8093) A, p=92,59(4)°. En estos
compuestos los cationes estan enlazados a dos moléculas de imidazol-4-acrilato (HIA") a
través de un nitrogeno del anillo imidazol, y a cuatro moléculas de agua (Figura 21.a), las
cuales generan puentes de hidrégeno con los atomos de oxigeno pertenecientes al grupo
carboxilato de las moléculas vecinas. A modo de comprobacion, también se realiza la

simulacion del patrén de difraccion de los compuestos obtenidos por Baran y col.®*

y se
compara con las fases obtenidas encontrando coincidencias en los picos principales, tanto
en posicion como intensidad. Ademas cabe destacar, que no se observan picos atribuibles a
posibles impurezas ya que todos los picos del patron de difraccion fueron indexados por

DICVOL”.

Figura 21. Compuesto del tipo [M(HIA),(H,0),] obtenido por Baran y col.** (a) Estructura; (b) Como
precursor para el ensamble con cationes 4f
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Como se observa en la figura 21.b, ambas moléculas imidazol-4-acrilato se encuentran
enlazadas al cation metalico a través del &tomo de nitrégeno del anillo de imidazol, dejando
libre el grupo carboxilato. Por esta razon los compuestos del tipo [M(HIA),(H,0)4], fueron
propuestos, como precursores para ser ensamblados con cationes 4f. Sin embargo, aun
cuando estos precursores fueron sometidos a diferentes condiciones de sintesis
(mecanoquimica, hidro/solvotermal, sonoquimica), con la finalidad de obtener compuestos
de mayor complejidad, no fue posible hasta la fecha encontrar las condiciones necesarias
para el ensamblaje de los cationes lantanidos, o bien, fases con la cristalinidad adecuada

que permitieran elucidar sus estructuras.
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1V.2.1.2 Polimero de coordinacion {{Cd(HIA)(H;0),(H>IA)],*(NO3),(H>0)}, (1D-Cd)

Los cristales obtenidos fueron difractados mediante difraccion de rayos-X para monocristal,

a partir de la cual se obtuvo los datos cristalograficos adjuntos en la tabla 5.

Tabla 5. Parametros de celda obtenidos  para el compuesto

{[Cd(HIA)(H,0):(H>I4)] > (NO3)>(H>0)},

Parametros de Celda

Férmula {[CA(HIA)(H2IA)(H20),]2:(NO3)>(H20) }
Grupo espacial C2/c

Sistema Cristalino Monoclinico

Longitud de celda (A) a=26,093(2) A; b=16,404(1) A; c=18,808(1) A
Angulos de celda (°) a=1v=90° p=119,8°

Volumen de celda (3% 6983,1(8)

Longitud de onda (A) 0,71073

Theta full (°) 25,242

No. de reflexiones refinadas 8006

No. de parametros refinados 521

No. restrains 12

R, 0,0286

wR; 0,0776

GooF 1,007
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En este compuesto, los cationes Cd*" estan coordinados a dos moléculas de agua, y a tres
moléculas de ligante (Figura 22.a y c), dos de ellas se encuentran mono-protonadas y
coordinando tanto por el grupo carboxilato, como por el &tomo de nitrégeno del anillo de
imidazol, mientras que la tercera molécula de H,IA se encuentra presente como especie
zwitteriénica, coordinando con el cation Cd*" a través del grupo carboxilato, dando lugar a
un entorno CdOgN con geometria de coordinacidon poco comun como bipirdmide
pentagonal. La coordinacién entre los cationes Cd*" y las moléculas de ligante, da lugar a
cadenas zig-zag unidimensionales que crecen a lo largo del eje ¢ (Fig. 22 b), y que se
encuentran localizadas una sobre otra a lo largo del eje a, con una distancia aproximada de
3,5 A (Fig. 22 d), tomada desde el centro de dos anillos de imidazol. La proximidad entre
estas cadenas, genera puentes de hidrégeno entre las moléculas de agua coordinadas a los
centros metalicos. Adicionalmente, entre las cadenas se observan tanto moléculas de agua

de cristalizacion, como moléculas de NOs', estas tltimas estabilizando carga.
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Figura 22. Compuesto {[Cd(HIA)(H,IA)(H,0),],'(NO;),(H,0)},. (a) Entorno de coordinacion de los
cationes Cd*"; (b) Cadena zig-zag unidimensional; (c) Modos de coordinacién del ligante HIA” y H,IA; (d)
Disposicion de las cadenas a lo largo del eje a; (e) Celda unitaria
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En la estructura de este compuesto (1D-Cd), se observa que las cadenas unidimensionales
presentan distinta disposicion a lo largo del eje a, pudiendo ser ordenadas en pares

intercalados, como se muestra en la figura 23.

. Cadena Cd1 . Cadena Cd2

Figura 23. Tipos de cadenas 1D en el compuesto {[Cd(HIA)(H,IA)(H,0),],'(NO;)(H,0)},. (2) Vista eje ¢ ;
(b) Vista eje b

Ambas cadenas presentan la misma composicion quimica, pero se pueden distinguir por las
diferencias minimas mostradas por las distancias de enlace Cd-O y Cd-N, y por la distancia
intracatenaria Cd"...Cd" (Tabla 6). Por ejemplo, las distancia de los cationes Cd*" con las
moléculas de agua son 2,2988(19) A y 2,3299(19) para Cd1(Cd1-O6 y Cd1-Ob), mientras
que para Cd2 son un poco mayores, 2,351(2) A y 2,364(2) (Cd2-O1 y Cd2-02). También
existe diferencia en las distancias Cd-N, las que son aproximadamente 2,27 A y 2,23 A,
para Cdl y Cd2 respectivamente. Lo mismo se observa para las distancias Cd-O de los
grupos carboxilatos, que van desde 2,3 A a 2,6 A para Cdl1, mientras que para Cd2 van 2,3
A a2,8 A. Cabe destacar que las distancias Cd-O y Cd-N observadas, son coincidentes con
las observadas en literatura para otros compuestos de coordinaciéon.”> Al igual que en el
compuesto 1D-Cd, para compuestos de coordinacion basados en Cd*" y ligantes
funcionalizados con grupos carboxilatos, es posible encontrar dos distancias Cd-O, siendo

la més larga atribuida a un enlace mas débil.*>*® Finalmente, las distancias Cd"...Cd"
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intracatenarias observadas, son 10,95556(6) A y 11,0543(6) A, para Cdl y Cd2

respectivamente.

Tabla 6. Distancias (A) Cd"...cd", cd"-0 y Cd"-N

{{Cd(H,IA)(HIA)(H;0):]," HO(NO3),}n

Cdl - 04 2,4744(19) Cd2-01 2,351(2)
Cdl - 05 2,3821(19) Cd2-02 2,364(2)
Cd1 - 06 2,2988(19) Cd2 - 03 2,8059(19)
Cd1 - 08 2,310(2) Cd2 - 07 2,2568(19)
Cd1 - Oe 2,580(2) Cd2 - 09 2,259(2)
Cd1 - Ob 2,3299(19) Cd2 - Oa 2,761(2)
Cd1 - Ne 2,269(2) Cd2 -Nf 2,228(2)
Cd1 - Cd1 10,9556(6) Cd2 - Cd2 11,0543(6)
06-Ha...03' 1,94 O1-H14..0b"" 1,93
06-Hb...03" 1,90 O1-H15...04"™ 1,94

Ob-Hec...01" 2,04 02-H25b...0a"! 1,97

Ob-Hd...08" 1,76 03-H3a...0p 1,90(5)
Ni-Hi...0j" 1,94 Nw-Hw...Ok™ 1,76(5)
Nm-Hm...0q 1,94 03-H3b...0d" 1,83(6)
Cn-Hn...05 1,79 Nle-Hl1e-03 1,83(5)

Cs-Hs...07 1,83

Codigos de simetria: (i) x, —y+1, z+1/2; (i) —x+1, —y+1, —z+1; (iii) x+1/2, y—1/2, z+1; (iv) —x+3/2, —y+1/2,
—z+2; (v) —x+1, y+1, —z+1/2; (vi) —x+1, y—1, —z+1/2; (vii) x—1/2, y+1/2, z—1; (viil) —x+1, y, —z+1/2; (ix)
—x+3/2, —y—1/2, —z+2; (x) —x+3/2, y—1/2, —z+3/2.

Otro punto interesante de este compuesto es la especie zwitterionica del ligante
. . 2+ . ., .
coordinando con los cationes Cd”, coordinacion que no ha sido reportada en otros

compuestos. Existen estudios tedricos y experimentales en literatura, sobre la protonacion
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del ligante acido imidazol-4-acrilico y la existencia del zwitterion (Figura 24). En estos se

muestran que en medio acuoso, el zwitterion esta presente cuando el sistema se encuentra

en un pH cercano a 7, sin embargo esto varia dependiendo del solvente utilizado. *"%*
O OH o] (0] 0] 0]
Z “NH Z" “NH 2" “NH
N*-;/ N+— N_
/ /
H H
pH acido pH neutro pH basico

Figura 24. Diferentes especies del ligante H,IA de acuerdo al pH

Por otro lado, en literatura no es posible encontrar polimeros de coordinacion
unidimensionales basados en cationes Cd" y el ligante H,IA. Por el contrario, existen redes
de mayor dimensionalidad con cationes Cd*" (Figura 25), como es el caso de los
compuestos  [Cd(HIA), 1.7H,0],* y  {[CA(HIA),(H,0)3,(EtOH)},,”  ambos
tridimensionales, en los cuales los cationes Cd*" presentan geometria de coordinacion
octaédrica, con distancias Cd"-Cd" cercanas a 11,0 A, y en los que ademas el ligante
presenta el mismo modo de coordinacién que el compuesto
{[CA(HIA)(H2IA)(H20),]2-(NO3)2(H20)},. En este sentido, al hacer una comparacién de
los entornos de coordinacion del compuesto 1D-Cd con los compuestos de literatura, es
posible inferir que la dimensionalidad del compuesto se ve influenciada por el nimero de
ligantes que actian como puente entre los cationes Cd", es decir, que a mayor numero de

ligantes puentes es posible obtener compuestos con mayores dimensiones (3D).
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Figura 25. Polimeros de coordinacion basados en Cd*". (a) Red del compuesto [Cd(HIA),-1.7H,0], vista del
plano [100]%; (b) Red del compuesto {[Cd(HIA),(H,0);,(EtOH)}, vista del plano [010]"

Finalmente, es importante destacar el trabajo reportado por R.-Q. Zou y col.,”” donde el
ensambleje de los cationes Cd** con el ligante HIA", da lugar al compuesto
{[Cd(HIA),(H;0)3,(EtOH)},, que ademas de ser interesante desde el punto de vista
estructural, también posee propiedades luminiscentes, dadas por transferencia de carga

metal-ligante.
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1V.2.2 Compuestos heterometdlicos nd/4f

1V.2.2.1 Compuestos heterometdlicos del tipo
{[Cu,Ln(NO3)Cly(HIA) (DMF),]«(DMF)(H,0)},, (3D-Cu"/Ln™)

El andlisis de difraccion de rayos-X para monocristal, permitio

establecer  las

caracteristicas estructurales para tres compuestos heterometalicos basados en los cationes

Cu"-Ln™ (Ln"=Ce"™, Eu™ y Gd™). A través de esta técnica se permitio establecer que los

tres compuestos son isoestructurales, presentando el mismo sistema cristalino quiral y

grupo espacial, y similares parametros de celda (Tabla 7).

Tabla 7. Parametros de celda de los compuestos heterometalicos 3D-Cu'/Ln

111

Parametros 3D-Cu"/Ce™ 3D-Cu"/Eu™ 3D-Cu"/Gd™

de Celda

Férmula {[Ce(DMF);(NO3)Cu,CL(HIA)4]- {[Eu(DMF),(NO;)Cu,CL(HIA)4]* {[Gd(DMF);(NO3)Cu,CL(HIA)4]-
DMF-H,0}, DMF-H,0}, DMF-H,0},

Grupo P3,21 P3,21 P3,21

espacial

Sistema Trigonal Trigonal Trigonal

Cristalino

Longitud a=b=13,977(2); a=b=13,952(2); a=b=13,917(3);

de celda (A) c=22,773(2) c=22,836(4) c=22,8189(1)

Angulos (°) a=B=90; y=120 a=p=90; y=120 0=B=90; y=120

Volumen (A%) 3852,88 3849,67 3827,57

Longitud de 0,71073 0,71073 0,71073

onda ()

Theta full (°) 25,242 25,242 25,242

No.reflexiones 5931 5900 5851

refinadas

No. parametros | 289 301 295

refinados

No. restrains 81 30 18

R, 0,0381 0,0460 0,0498

wR, 0,1029 0,1369 0,1330

GooF 1,019 1,021 1,060

Flack 0,46(3) 0,32(2) 0,49(3)

: 1I . .y
En este compuesto, los cationes de Cu~ presentan una pentacoordinacién, formada por

cuatro moléculas de HIA", dos de ellas coordinadas a través de un atomo de oxigeno
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perteneciente al grupo carboxilato, y las otras dos coordinadas a través del nitrégeno del
anillo de imidazol, y con un cloruro en posiciéon apical que completa la esfera de
coordinacion como muestra la figura 26, dando lugar a un entorno de coordinacién
CuCIN,O; con geometria de pirdmide de base cuadrada. Los cationes Ln' poseen una
octacoordinacion con entorno LnOg con geometria de dodecaedro triangular (D,,), formada
por pertenecientes a cuatro moléculas de HIA", una molécula de NO;™, en la cual el atomo
de nitrogeno y uno de sus oxigenos presentan doble ocupacion, coordinando en forma
bidentada, y dos moléculas de DMF a través del oxigeno. Es asi como la coordinacion entre

el ligante y los distintos cationes, da lugar a una red tridimensional, con moléculas de agua

y DMF en sus cavidades, como la que se muestra en la figura 26.c.

Figura 26. Representacion de estructura cristalina de {[Cu",Ln""(NO;)CL(HIA)4,(DMF),]-(DMF)(H,0)} .
Entorno de coordinacion de (a) Cu** y (b) Ln*". Vista de la estructura de
{[Cu",Ln"'(NO;)Cl,(HIA)4DMF),]-(DMF)(H,0)}.: (c) Celda cristalina en el plano[100] y (d) Zoom de red
tridimensional.
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Por otro lado, como se observa en la tabla 8, las principales diferencias en las distancias de
enlaces entre los compuestos 3D-Cu"/Ce™, 3D-Cu"/Eu™ y 3D-Cu"/Gd™ son las dadas
por los enlaces Ln-O. Por ejemplo, la distancia Ln-O de la molécula de DMF, es 2,4 A para
Eu" 3D-Cu'"/Eu™) y Gd™ (3D-Cu"/Gd™ ), y de 2,50 A para Ce"™ 3D-Cu'/Ce™).
También, las distancias Ln-O correspondientes al anion NO; es de 2,6 A para Ce'™ (3D-
Cu"/Ce™), mientras que para los compuestos basados en Eu™ (3D-Cu"/Eu") y Gd" (3D-
Cu"/Gd™) es de 2,5 A. Algo similar ocurre para las distancias Ln-O de las moléculas de
HIA", donde se observa un valor de 2,3 A para Eu™ (3D-Cu"/Eu"™") y Gd"' 3D-Cu"/Gd™
), y un valor de 2,4 A para Ce'" (3D-Cu""/Ce™). Estos tltimos valores son cercanos a otros
reportados en literatura para compuestos heterometalicos, donde se usan ligantes

. . . 71
funcionalizados con grupos carboxilatos.

Finalmente, las distancias observadas para los Cu" son similares en todos los compuestos,
es asf como las distancias Cu"-Cl son cercanas a 2,5 A, las distancias Cu"™-Oloson a 2,04,
y por tltimo, las distancias son cercanas a 1,9 A. En este punto, es importante destacar que
las distancias Cu-Cl presentadas en estas familia de compuestos son levemente mayores a
las reportadas en literatura, las que generalmente tienen un valor entre 2,2-2,4 A, por lo

cual se puede considerar la existencia de un enlace débil.”*”*

Tabla 8. Distancias (A) Cu-Cl, Cu-O, Cu-N y Ln-O para los distintos compuestos

heterometalicos

Cu'/Ce™
Cu2-CI3 2,539(2) Cel-Oa 2,623(9)
Cu2-N8 1,972(5) Cel-Ob 2,497(6)
Cu2-N9 1,974(5) Cel-06 2,403(5)
Cu2-04 2,056(4) Cel-07 2,370(5)
Cu2-05 2,019(4)
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CuII/EuIII

Cu2-CI3 2,538(3) Eul-Oa 2,545(10)
Cu2-N8 1,968(6) Eul-Ob 2,428(7)
Cu2-N9 1,977(6) Eul-06 2,331(5)
Cu2-04 2,014(5) Eul-07 2,302(6)
Cu2-05 2,055(5)
Cu"/Gd™

Cu2-CI3 2,534(3) Gd1-Oa 2,527(12)
Cu2-N8 1,966(7) Gd1-0b 2,418(8)
Cu2-N9 1,977(7) Gd1-06 2,320(5)
Cu2-04 2,051(5) Gd1-07 2,289(7)
Cu2-05 2,008(5)

Desde un punto de vista mas simple, también es posible describir la estructura extendida de
la familia de compuestos 3D-Cu"/Ln"™" como formada por dos cadenas tridimensionales
interpenetradas de [Cu(HIA),], enlazadas entre si por cationes Ln’" a través del grupo
carboxilato del ligante, como se muestra en la figura 27. De la misma forma, en literatura se
observan compuestos homometélicos basados en cationes de Zn*" o Cd*"y el ligante HIA,
que tambien presentan redes tridimensionales interpenetradas.®”’”>’® En los cuatro
compuestos reportados, [Cd(HIA), 1.7H,0],, {{Cd(HIA)2(H20)32(EtOH) } n,
{{[Zn(HIA);]J(H20)425}n v {[Zn(HIA);]H20},, las redes formadas se caracterizan por
presentar topologia tipo diamante, donde los cationes nd coordinan con cuatro moléculas de
HIA’, con dos a través de los atomos de nitrégeno del anillo imidazoélico y con las otras dos
a través de los oxigenos del carboxilato, igual como lo hacen los cationes de Cu®" en los
compuestos heterometalicos 3D-Cu'/Ln"™. A diferencia de los compuestos obtenidos,

donde las unidades de [Cu(HIA);], forman dos redes interpenetradas, los compuestos de

44



literatura forman cuatro y cinco redes interpenetradas, alcanzando estructuras ain mas

complejas.

Figura 27. Cadenas de de [Cu(HIA),], interpenetradas enlazadas por cationes Ln*

En los compuestos 3D-Cu'/Ln™, el ligante esta presente como especie monoprotonada
(HIA") actuando como ligante tridentado (Figura 28), coordinando a través de uno de los
nitrogenos del anillo imidazol a un cation de Cu", mientras que a través del grupo

'y cu". La distancia entre los

carboxilato actia como puente syn-anti entre cationes Ln
cationes Ln'"-Cu" coordinados a través del grupo carboxilato, es cercano a 4,2 A, mientras
que la distancia entre los cationes conectados a través del anillo de imidazol y el grupo
carboxilato es cercano a 9,0 A para Ln"'-Cu" y cercano a 10,7 A para Cu"-Cu". La tabla 9

muestra las distancias mas importantes entre los diferentes cationes.
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Tabla 9. Distancias (A) Cu"...Ln"™y Cu"...Cu" en los compuestos del tipo 3D-Cu"/Ln™

3D-Cu"/Ce™

Cel - Cu2' 4,2352 (10) Cu2 - Cu2" 10,7389 (12)
Cel - Cu2 9,0714 (10)

Codigos de simetria: (i) -x+2, -x+y+1, -z+2/3 ; (ii) -y+2, x-y+1, z-1/3;

3D-Cu"/Eu™

Eul - Cu2' 4,2010 (12) Cu2 - Cu2™ 10,7511 (15)
Eul - Cu2 9,0457 (14)

Codigos de simetria: (1) -y+1, x-y, z-1/3; (iii) -x+y+2, -x+1, z+1/3

3D-Cu'/Gd™

Gd1 - Cu2' 4,1888 (12) Cu2 - Cu2" 10,7336 (12)
Gdl - Cu2 9,0357 (10)

Codigos de simetria: (i1) y, X, -z+1; (iii) -y+1, x-y, z-1/3

Figura 28. Modo de coordinacion del ligante HIA

Es importante mencionar que en la base de datos de Cambridge® no fueron encontrados
resultados para sistemas heterometalicos basados en Cu'-Ce", Cu"-Eu™ o Cu'-Gd"
utilizando el ligante H>IA. Sin embargo, es posible encontrar una familia de polimeros de

. ., C 1. . . ., . it I
coordinacion unidimensionales basados en la combinacion de cationes Cu -Ln ", pero
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utilizando un ligante similar, como el acido o-metacrilico (HMA). En la familia de
compuestos del tipo [Ln™Cu"(MA)4(H20)s]s(MA), reportados por F. Chen y col.,”"
tenemos que el grupo carboxilato actia como puente entre los dos tipos de cationes, en
disposicion syn-anti al igual que en los compuestos reportados en este avance (Figura 29).
Las distancias Cu"-Ln"" reportadas por los autores para la familia de compuestos son 3,88
A para Cu"-Ce™ y 3,83 A tanto para Cu"-Eu", como para Cu'-Gd", mientras que las
distancias Cu"-Cu" son cercanas a 7,7A. Tanto el puente formado entre los cationes Cu" y
Ln", como la distancia generada entre ellos da lugar a interacciones del tipo
antiferromagnética para los compuestos basados Cu-Eu y Cu-Ce, y del tipo ferromagnética

para el compuesto basado en Cu-Gd.

Figura 29. Compuestos del tipo [Ln"Cu"(MA)4(H,0)4].(MA),."" (a) Modo de coordinacion del ligante a-
metacrilato; (b) Cadena unidimensional a lo largo del eje ¢
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1V.2.2.2 Compuesto heterometdlico {{Cd,Ce(HIA)s]-m(MeOH)(H,0)}, (3D-Cd"/Ce")

Mediante difraccion de rayos-X para monocristal, se obtuvo los datos cristalograficos

adjuntos en la tabla 10. Es importante destacar, que los cristales obtenidos son inestables

fuera de la solucion madre debido a la pérdida de solvente, lo que no permite que éste sea

localizado adecuadamente. Es por esta razon, que para obtener una resolucion mas

adecuada de la estructura, fue necesario utilizar el método SQUEEZE para asi modelar

moléculas de solventes.

Tabla 10. Parametros de celda obtenidos para el compuesto 3D-Cd"/Ce"

Parametros de Celda

Formula
Grupo espacial

Sistema Cristalino

{{Cd,Ce(HIA)s]- m(MeOH)(H,0)} 4
R-3

Trigonal

Longitud de celda (A) a=16,5435(11) A; b= 16,544 A; c=28,0364(19)A
Angulos de celda (°) a=B=90° y=120°
Volumen de celda (A%) 6645,39
Longitud de onda (A) 0,71073

Theta full (°) 25,242

No. reflexiones refinadas 2920

No. parametros refinados 178

No. restrains 48

R, 0,0659

wR; 0,1919

GooF 1,020
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En este compuesto (3D-Cd"/Ce""), los cationes Cd*" estan coordinados a seis moléculas de
HIA", tres de ellas coordinadas a través de un oxigeno del grupo carboxilato y las otras tres
moléculas coordinando a través del atomo de nitrégeno perteneciente al anillo de imidazol,
dando lugar a un entorno CdO;N; con geometria de coordinacion octaédrica de tipo fac
(Figura 30.a). Por otro lado, los cationes Ce*" coordinan con seis moléculas de HIA™ a
través de ambos oxigenos del grupo carboxilato, generando un entorno CeQO;; que da lugar

a una geometria icosaedro (Figura 30.b).

a)

oz o=x

OOOOOC

2+
c) . Cd
Cd
N N\ L
4+
||\ \ { o Ce
N \
H

Figura 30. Compuesto {{Cd,Ce(HIA)s]'m(MeOH)(H,0)},. Entorno de coordinacién de (a) Cd*" y (b) ce*".
(c) Modo de coordinacion del ligante HIA”

Como se muestra en la figura 30.c, las moléculas de H,IA que se encuentran
monoprotonadas y coordinando a través del grupo carboxilato tanto cationes Cd*" como
cationes Ce*”, mientras que a través del anillo imidazol s6lo coordina cationes Cd*". Este
tipo de coordinacién entre el ligante y los distintos cationes, da lugar a una red
tridimensional, como la que se muestra en la figura 31, la cual se caracteriza por presentar
canales tridimensionales (11x11 A% que representan cerca del 40% del volumen de la

celda unitaria, calculado con SOLV y en la cual se encuentran ocluidas moléculas de
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solvente (metanol). El porcentaje de porosidad presentado por el compuesto
{[Cd,Ce(HIA)s] m(MeOH)(H,O)},, es similar al compuesto tridimensional
[CA(HIA),- 1,7H,0], basado en el ligante H,IA, reportado por Y.-H. Liu y col ®

o
O

Figura 31. Vista de la estructura tridimensional del compuesto {/Cd,Ce(HIA)4] -m(MeOH)(H,0)},: (a) Celda
cristalina en el plano [100] y (b) Zoom de red tridimensional

Es importante mencionar que, al igual que en el caso de la familia de compuestos 3D-
Cu'"/Ln"™), en la base de datos de Cambridge63 no fueron encontrados resultados para
sistemas heterometalicos basados en Cd"-Ce' utilizando el ligante H,IA. Sin embargo, el
modo de coordinacién del ligante monoprotonado, también es posible observarlo en el
compuesto {[NaCos(HIA)s](NO3)-H,0}, reportado por R.-X. Yao y col.”’, y también en el
compuesto {[Cu(1);Cu(2)(HIA)s](SO4)}nn(H,0) reportado por Y. Xu y col.*’, en ambos

casos se trata de polimeros de coordinacion tridimensionales.

Por otro lado, las principales distancias de enlace entre los centros metalicos en el
compuesto {[Cd,Ce(HIA)s]-m(MeOH)(H,0)}, 3D-Cd"-Ce") estan dadas en la tabla 11.
Como es posible observar, las distancias de enlace Cd-O, dadas por la coordinacion del
grupo carboxilato, tienen idéntico valor, lo mismo sucede con las distancias Cd-N, dadas
por la coordinacion del nitrogeno del anillo imidazol. Por otra parte, tenemos dos tipos de
distancias Ce-O, siendo la distancia menor dada por el oxigeno que actia como puente

. I 11
entre los cationes Ce'¥-Cd".
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Tabla 11. Distancias de enlace (A) del compuesto 3D-Cd"/Ce'"

{{Cd,Ce(HIA)g]* m(MeOH)(H,0)j},

Cd-O 2,358(10) Ce-03 2,694(5)
Cd-N 2,227(12) Ce- 04 2,639(10)
Cd-Ce 3,769(5)

Durante el proceso de resolucion estructural, usando "Differents Fourier Synthesis", es
clara la existencia de densidad electronica no definida presente en los huecos de la red
tridimiensional de {[Cd,Ce(HIA)s]}n. Esfuerzos por modelar esta densidad como moléculas
de solventes desordenadas no dieron resultados, por esta razoén, la densidad electronica
remanente y no asignada fue modelada usando PLATON SQUEEZE,”® método que permite
obtener el numero de electrones restantes, para asi realizar un buen moldelamiento de
densidad electronica no resuelta en un proceso de elucidacion estructural. Como resultado
de este proceso (Tabla 12), se obtuvo una cantidad de 2622 electrones por celda unitaria
(873 electrones por canal), los que pueden ser asiganados a moléculas de agua o metanol
ocluidas en los canales de la celda. Es necesario destacar que la determinacion exacta de
moléculas de solvente mediante andlisis térmico es complicada, dado que por la

inestabilidad del compuesto, estas se pierden rapidamente a temperatura ambiente.

Tabla 12. Pardmetros obtenidos mediante SQUEEZE.

R, wR, GooF N° electrones
encontrados por

SQUEEZE

Sin SQUEEZE 0,0916 0,2865 1,130 -
Con SQUEEZE 0,0667 0,1919 1,020 2622
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Por otra parte, es importante destacar, que la proporcion entre Cd y Ce, fue confirmada
mediante andlisis EDS, encontrando un proporciéon de 2:1 (Cd:Ce), lo cual es coincidente
con la determinacion estructural cristalografica. Ademas, el estado de oxidacion 4+ del
atomo de Ce, el cual es necesario para equilibrar las cargas, fue comprobado mediante
analisis magnético, el cual dio como resultado valores de magnetizacion negativos en todo
el rango de temperatura, lo que permite inferir un comportamiento diamagnético,

concordante con un compuesto con centro metalicos de capa cerrada en su estructura.

IV.2.3 Compuestos del tipo Ni,[LnClg] (Ni/Ln")

Con la finalidad de obtener compuestos heterometalicos adicionales a los ya informados en
este trabajo de tesis, se utilizaron sales de Ni" y los cationes Ce™", Eu" y Gd", las cuales
fueron hechas reaccionar bajo condiciones solvotermales. A partir del andlisis de difraccion
de rayos-X para monocristal, se obtuvo como resultado una familia de compuestos
heterometalicos isoestructurales del tipo Nir[LnCls] (Ni/Ln"), donde Ln puede ser Ce
(Ni/Ce™), Eu (Ni/Eu") o Gd (Ni/Gd"), que cristalizan en un sistema ctbico y grupo

espacial Fm-3m, como se muestra en la tabla 13.

Figura 32. Compuestos del tipo Niy[LnClg], donde Ln= Ce, Eu o Gd
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En los compuestos, el ion lantanido presenta un poco usual estado de oxidacion 2+, el cual

se encuentra coordinando a seis atomos de cloro, dando lugar a una geometria octaédrica

(Figura 32). Por otra parte, dado que las distancias Ni*"...Cl son cercanas a 3,6 A, se

. . O+ , .,
considera que los cationes Ni~ se encuentran desnudos y actuando sélo como contraion.

e ’ : 2+ , .
Ademas, los angulos formados entre los cationes Ln”" y 4&tomos de cloro tienen valores de

90° y 180°, por su parte, las distancias de enlace Ln"-Cl son aproximadas a 2,1 A.

Tabla 13. Datos cristalograficos para Ni,[LnClg] (Ln= Ce, Eu, Gd)

Parametros Ni;[CeClg] Ni,;[EuClg] Ni;|GdClg]
Sistema cristalografico Cubico Cubico Cubico
Grupo espacial Fm-3m Fm-3m Fm-3m
a(A) 10,1404(13) 10,1666(13) 10,1164(4)
Vv (A% 1042,71 1050,82 1035,33
Longitud de onda (A) 0,71073 0,71073 0,71073
Theta full (°) 25,042 25,042 25,242
No. reflexiones refinadas 75 75 75
No. parametros refinados 6 6 6
No. restrains 0 0 0
R; 0,0479 0,0473 0,0375
wR, 0,1131 0,1401 0,1017
GooF 1,213 1,131 1,266
Distancias (A)
Ln"...Cl 2,167(7) 2,143(9) 2,131(6)
Ni'...Cl 3,6040(8) 3,6165(11) 3,5988(7)
Ln"...Ln" 7,1703(9) 7,1890(1) 7,1534(3)
La".. Ni" 4,3909(6) 4,4023(6) 4,3805(2)
Ni'. Ni" 5,0702(6) 5,0833(6) 5,0582(2)
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Es importante mencionar que en la base de datos de Cambridge® no se encuentran
resultados para sistemas basados en los cationes Ni" y Ln". Sin embargo, existen otros
compuestos basados en LnClg, en los cuales los iones lantanidos presentan estado de
oxidacion 3+ y en los que un catiéon organico se encuentra actuando como contraidon, como

79,80 81
b

. .. . . Y
por ejemplo: imidazoles”*’, aminas®, fenantrolina® o fosfina®, como se puede observar

en la figura 33.

Figura 33. Celda unitaria (a) [C,mim]s[LnCle]*; (b) (C1,HoN)4[EuClg]CI1*

Cabe destacar que hasta algunas décadas atras, solo se habian logrado estabilizar algunos
jones Ln*" en estado sélido y/o liquido. ®* Posteriormente, esto fue logrado a través de la
sintesis de compuestos organometalicos,® como los presentados por los autores M. Fieser

y col.®

quienes reportan una familia de compuestos organometalicos del tipo [K(2,2,2-
cryptand)][(CsHsSiMes);Ln], en los cuales los cationes lantdnidos se encuentran

estabilizados por la coordinacion con los anillos ciclopentadienil (Figura 34).
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Figura 34. Estructura compuesto86 [K(2,2,2-cryptand)][(CsH4SiMe;);Ln]

Finalmente, es importante destacar que los compuestos del tipo Ni,[LnClg], reportados en
esta tesis, ademds de ser interesantes y novedosos desde el punto de vista estructural,
también se hacen interesantes de estudiar debido a que abren una ventana a las quimica de

1T . . r 1T
los Ln", bastante menos investigadas a sus homoélogos Ln™.
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1V.2.4 Comentarios Generales

En los compuestos informados, el ligante acido imidazol-4-acrilico se encuentra presente
como la especie tautomérica acido imidazol-5-acrilico, actuando como especie mono-, bi- y
tridentada. Como se muestra en la figura 35, a mayor niimero de cationes coordinados,
mayor es la dimensionalidad de los compuestos obtenidos, es asi como el modo de
coordinacion n'-kN, da lugar a compuestos moleculares del tipo P-M", mientras que los
modos de coordinaciéon n>-kO',0"-kN correspondiente al compuesto 1D-Cd y 1n’-x0',0"-
kO"-kN al compuesto 3D-Cd"/Ce", dan lugar a polimero uni- y tridimiensional,

respectivamente (Tabla 14).

Tabla 14. Resumen modos de coordinacion de compuestos basados en el ligante HoIA

Compuesto Dimensionalidad Modo coordinacion Modo coordinacion
de compuesto grupo carboxilato ligante HIA"

(IUPAC)
p-M" Molecular - n'-kN
1D-Cd Unidimensional n’ n*-k0',0"-kN

n’ n'-k0",0"

3D-Cu'/Ln"™ Tridimensional w-n'm' 1°-k0'-k0"-kN
3p-cd"/ce" Tridimensional -’ 1°0',0"-k0"-kN

r o . 3+
Ademéds, y como es de esperar, en los compuestos heterometélicos, los cationes Ln”" y el
., 4+ . . . , ,
cation Ln™", tienen preferencia por coordinar con los atomos de oxigeno del grupo
carboxilato, mientras que los cationes nd coordinan tanto con los 4tomos de oxigeno del

grupo carboxilato, como con el &tomo de nitrogeno perteneciente al anillo imidazol.
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Figura 35. Modos de coordinacion del ligante H,IA en (a) Compuestos moleculares del tipo
[M(HIA),(H,0),] con M= Cu, Ni, Cd, Zn; (b) Polimero de coordinacion unidimensional
{[CA(HIA)(H,IA)(H,0),]5-(NO3)»(Hy0)} ; Polimeros de coordinacion tridimensionales: (c)

{[Cu',Ln"(NO,)CL(HIA){(DMF),](DMF)(H,0)},,

con Ln= Ce, Eu, Gd y (d) {[Cd,Ce(HIA)s]-m(MeOH)(H,0)},

Por otro lado, también es posible observar distintos modos de coordinacion de los grupos

carboxilatos (Figura 36). Por ejemplo, para el compuesto homometalico 1D-Cd se observa

que el grupo carboxilato se encuentra actuando como quelante cuando coordina un catién

de Cd*,

mientras que para los compuestos heterometalicos el grupo carboxilato se

encuentra actuando como puente, coordinado tanto cationes nd como 4f. Es importante

también notar, que el compuesto 1D-Cd es el Unico en el cual el ligante H,IA, junto con

aparecer en la forma deprotonada esperada, también se presenta en una forma zwitterionica.

Adicionalmente, el ligante HIA, independiente del grado de deprotonacién en que se

presente, se dispone en todos los compuestos en configuracion trans.
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Figura 36. Modo de coordinacion grupos carboxilatos en (a) {{Cd(HIA)(H,IA)(H,0),],'(NOs),(H,0)},; (b)
{[Cu",Ln"'(NO;)Cl,(HIA)4(DMF),]-(DMF)(H,0)}, con Ln= Ce, Eu, Gd y (c)
{[Cd>Ce(HIA)s] m(MeOH)(H,0) },

Finalmente, es importante destacar que tal como fue propuesto en esta tesis, mediante la
utilizacion de un ligante apropiado, es decir, que proporciona sitios de coordinacion
adecuados para cada tipo de cation, se dio lugar a cuatro nuevos compuestos
heterometalicos nd/4f. Ademas, es importante mencionar que en literatura sistemas basados
en cationes nd/4f'y el ligante H,IA no han sido ampliamente estudiados hasta ahora, por lo
que los resultados abren paso a la utilizacion de este ligante para la obtencion de sistemas

heterometalicos.
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IV.3 Propiedades opticas
IV.3.1 Caracterizacion optica

Todas las medidas de absorcion y luminiscencia fueron realizadas en muestras soélidas y a
temperatura ambiente. Para los compuestos P-M" y Ni/Ln", fue utilizado el equipo
Lambda 1050, y su caracterizacion fue realizada a través de medidas de absorcion en el
rango de 200-2000 nm, usando como soporte KBr y KCl para P-M" y Ni/Ln",
respectivamente. Las medidas de absorcion del ligante libre (H2IA), y de los compuestos
3D-Cu'/Ln™, 1D-Cd y 3D-Cd"/Ce", fueron realizadas a través de medidas de absorcion
en el rango de 200-900 nm, sin la utilizacion de soporte. Mientras que las medidas de
luminiscencia para estos mismos, fueron realizadas en el espectrometro de fluorescencia
Fluorolog Horiba Jobinyvon, a través de medidas de excitacion y emision en el rango 350-

700 nm.

Es importante destacar que los resultados obtenidos en cada caso fueron comparados

también con los resultados correspondientes al ligante H>IA libre.
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IV.3.2 Ligante Acido midazol-4-acrilico (H,IA)

——H,IA
0,9 -
,O
Wk HNT OH
. \—
= —N

0,3
0,0 T T y T : T " T - T J T T 1

200 300 400 500 600 700 800 900

A [nm]

Figura 37. Estructura y espectro de absorcion tomado a temperatura ambiente del ligante Acido imidazol-4-
acrilico.

Como se observa en la figura 37, el espectro electronico correspondiente al ligante presenta
dos absorciones, una a 230 nm y 320 nm, atribuidas por distintos autores en literatura a las
transiciones n—n* y n—n*, respectivamente. Estas transiciones estan dadas por la

presencia del doble enlace y el anillo imidazol en la estructura.®”™
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IV.3.3 Precursores basados en cationes nd

IV.3.3.1 Precursores del tipo [M(HIA)(H,0),] (P-M")

Las medidas de UV-Vis fueron tomadas en sélido con soporte de KBr. Como resultado se
obtuvo espectros electronicos similares entre si, los cuales se caracterizan por presentar
solo una banda de absorcion ancha e intensa en el rango 250-400 nm, correspondiente a las
transiciones del ligante (1—n* y n—n*). Por otro lado, transiciones d-d no son observadas.
En el caso de los cationes Zn*" (P-Zn") y Cd** (P-Cd") esto se debe a que tienen sus
orbitales d completos, con una configuracién electronica [Ar]3d'’ y [Kr]4d",
respectivamente. Sin embargo, en geometria octaédrica (Figura 38), para el cation Cu®" (P-
Cu") una absorcién ancha sobre los 500 nm debiese ser observada, mientras que para el
cation Ni*" (P-Ni") deberian aparecer dos absorciones, una cercana a los 400 nm y la
segunda sobre los 600 nm. Sin embargo, dado que las transiciones d-d son prohibidas por la
regla de seleccion de Laporte en complejos octaédricos, pueden ser absorciones débiles, o

como en este caso, no son observadas.

a)

——Cu

—=iCd

—2Zn
Ni
H2IA

T T
300 400 500 600 700 800

b) dé ) d?

+ _T_ ey(x3-y?, 2%) % _T_ e,(x2-y2, 2%)
_T_J'_ _H_ _T+ toylxy, xz, y2) —‘F+ —T—*— —1‘+ taglxy, X2, y2)

Figura 38. Compuestos del tipo [M(HIA),(H,0),] (P-M"). (a) Espectro UV-Vis en fase solida a temperatura
ambiente; Diagrama de orbitales moleculares. (b) Para configuracion d*; (c) Para configuracion d’
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1V.3.3.2 Polimero de coordinacion {{Cd(HIA)(H:IA)(H>0),],*(NO;),(H>0)}, (1D-Cd)

Las medidas de UV-Vis fueron tomadas en s6lido sin la utilizacion de ningin soporte. Al
igual que en la serie de compuestos anterior, el espectro electronico obtenido para el
compuesto {[Cd(HIA)(H,IA)(H,0),],:(NO3)2(H,0)},, se caracteriza por presentar solo una
banda de absorcion correspondiente al ligante (Figura 39), y dado que los cationes Cd*"

tienen todos sus orbitales d ocupados (/Kr]/4d"’), transiciones d — d no son observadas.

— H2IA
—— 1D-Cd

0,8

0,4

0,0

§ T ¥ T v T ¥ T v T L T
200 300 400 500 600 700 800
Alnm]

Figura 39. Espectro UV-Vis en fase s6lidaa temperatura ambiente para el compuesto 1D-Cd

Adicionalmente, se realizaron estudios a temperatura ambiente para comprobar la
existencia de algiin fenomeno luminiscente (Figura 40). Como resultado se obtuvo que el
espectro muestra una sefal de excitacion a 370 nm, mientras que el espectro de emision
muestra una banda ancha con un maximo a 430 nm, cuando el compuesto es excitado a
Aexe= 350 nm. En el analisis realizado al ligante H,IA libre, no se observa emision, por lo

. . . ., . 2+ .
cual se puede inferir que la coordinacion de los cationes Cd” con el ligante favorece que
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exista una emision radiativa luminiscente. Por otro lado, los autores R.Q Zou y col.”
reportan el polimero de coordinacion tridimensional {[Cd(HIA),]'(H2O)12}4, en el cual el
ligante presenta un modo de coordinacion similar, y que ademas se caracteriza por presentar
un maximo de emision a 483 nm cuando es excitado a Aex=380 nm, esta banda de emision
también es atribuida a una transferencia de carga metal-ligante producida por Ia

. ., . 2+ .
coordinacion de los cationes Cd”" con el ligante.
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Figura 40. Compuesto {[Cd(HIA)(H,IA)(H,0),],:(NO;)»(H,0)} . Espectro de: (a) Excitacion; (b) Emision
con A=350 nm a temperatura ambiente

Finalmente, el tiempo de vida media de luminiscencia por parte del compuesto
{{Cd(HIA)(H2IA)(H20),]2-(NO3)2(H20)},, (1D-Cd) no pudo ser estimado debido a que es

menor al tiempo minimo (< 10us) de deteccion del equipo utilizado.
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IV.3.4 Compuestos heterometalicos nd/4f

Al igual que en el compuesto anterior, las medidas de UV-Vis fueron tomadas en sélido sin

la utilizacién de ninglin soporte y a temperatura ambiente.

— HZIA
—— Cu/Eu

——Cu/Ce
— Cu/Gd

0,0

s 1 s I ® T s 1 , T » T s 1
200 300 400 500 600 700 800 900
A[lnm]
Figura 41. Espectro UV-Vis en fase s6lida a temperatura ambiente para el compuesto

{[CdyCe(HIA)s]' m(MeOH)(H,0)}, (4) y los compuestos del tipo
{[Cu,Ln(NO;)CL(HIA)4(DMF),] (DMF)(H,0) },

Los espectros obtenidos para los compuestos heterometalicos (Figura 41), muestran dos
absorciones, a 230 nm y 320 nm, atribuidas a las transiciones m—n* y n—ow*,
respectivamente. Ademas, como es de esperar, el compuesto
{[Cd,Ce(HIA)s]- m(MeOH)(H,0)}, (3D-Cd"/Ce'Y) no presenta absorciones asociadas a
transiciones d — d. Por otra parte, es importante destacar que tampoco se observan
absorciones que puedan ser asociadas a transiciones por parte los cationes Ce*’, las cuales
se caracterizan por ser absorciones anchas. En este punto, es necesario destacar que la
transiciones 4f-5d, asociadas a cationes Ce4+, sOlo son observadas cuando existe una

transferencia de carga ligando-metal.”
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Mientras tanto, para los compuestos del tipo
{[Cu,Ln(NO3)CL(HIA)4(DMF),]-(DMF)(H,0)}, (3D-Cu"/Ln"™) basados en los cationes
cu'/ce™ @p-cu'/ce™), Cu'/Eu™ @D-Cu'/Eu™) y Cu"/Gd"™ B3D-Cu"/Gd™), ademas
de las transiciones centradas en el ligante, también se presenta una banda sobre los 500 nm,
atribuida a la transicion dz2 - dxz_yz,%’91 caracteristica de un cation Cu’" que presenta una

geometria de coordinacion de piramide de base cuadrada (Figura 42).

0]
0, N Cl
’ "'Cdzi' N 0
/ \ y,,, ¢ 24\
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‘ o N
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Octaédrico (0}) Piramide de base cuadrada (C,,)

—1‘— b4(x3-y?)
O N o

_1%_ _1L+_ —‘F+- tag(Xy, X2, y2) _1:+. ba(xy)
%_ﬁ e (xz, yz)

Figura 42. Desdoblamiento de orbitales d para cationes Cd*" y Cu”>" segin su geometria de coordinacion

Adicionalmente, caracterizaciones de las propiedades luminiscentes en el rango del UV-
visible fueron realizadas a temperatura ambiente para los compuestos 3D-Cu"/Ln""y 3D-
Ccd"/Ce". Sin embargo, ningiin fendmeno luminiscente es observado en los compuestos
heterometalicos presentados. La ausencia de emision en los compuestos puede tener
distintas razones: (1) presencia de un componente apagador, (2) transiciones no permitidas,

g eqe .y, . + . . . .
(3) no sensibilizacion de los cationes Ln’ y (4) existencia de decaimiento no radiativo.

En la familia de compuestos del tipo 3D-Cu"/Ln"", la luminiscencia puede verse afectada

por la presencia de Cu®" en la estructura. En literatura, es posible encontrar trabajos donde

92-94

el catién Cu”" actua como apagador. Por ejemplo, en el trabajo de M. Hazra y col.” la
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fluorescencia de la proteina albumina, utilizada como marcador en estudios de

C . . . . 2+ 92
farmacocinética, se ve directamente afectada al interactuar con complejos de Cu®*.*%%>

Por otro lado, para el compuesto {[Cd,Ce(HIA)s]- m(MeOH)(H,0)},, fenémenos de
emision no son observados debido a la ausencia de transferencia de carga ligante-metal, la

cual se corrobora en el espectro de absorcion presentado previamente.

Finalmente, una opcidn viable para todos los compuestos es que no se haya producido la
sensibilizacion de los cationes 4f necesaria como para lograr una emision por parte del
cation lantadnido, o que la emision no sea producida en la zona de deteccion del equipo

utilizado, es decir, en la zona del visible.

IV.3.5 Compuestos del tipo Niy[LnClg] (Ni/Ln")

Las medidas de UV-Vis fueron tomadas en solido con soporte de KCl, a temperatura
ambiente. Como resultado se obtuvo espectros electronicos similares entre si (Figura 43),
los cuales se caracterizan por presentar bandas de absorcion a 400 nm y 550nm, las que

. . .. . . . 2+
son atribuidas a transiciones 4/ — 5d atribuidas de los cationes Ln*".%*"
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Figura 43. Espectro UV-Vis en fase sélida a temperatura ambiente para los compuestos del tipo Ni,[LnClg]
con Ln= Ce, Eu, Gd
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En literatura es posible encontrar una familia de compuestos del tipo [K(2,2,2-
cryptand)][(CsHsSiMes)sLn] * basados en cationes Ln®', los cuales presentan algunas
absorciones coincidentes (Figura 44) a las observadas en los compuestos del tipo
Niy[LnCl¢], reportados en esta tesis. Es importante destacar, que si bien los compuestos
tienen evidentes diferencias estructurales, y los autores no hacen mencion a cuales de las
absorciones corresponden a las transiciones del ligante y cuales a los cationes Ln®", es
posible distinguir para el compuesto basado en Ce*" dos absorciones a 400 nm y 550 nm,

que son coincidentes con las observadas en los compuestos Nip[LnClg].

Absorbance

250 350 450 550 650 750 850 950
Wavelength (nm)

Figura 44. Espectro de absorcion a temperatura ambiente correspondiente a compuestos del tipo
[K(2,2,2-cryptand)][(CsH4SiMes)sLn] ¥
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IV.3.6 Comentarios Generales

Como es de esperar, para el compuesto {[Cd(HIA)(H,IA)(H,0):]>:(NO3)2(H;O)},, se
observa un pico de emision a 430 nm atribuido a la emision por parte del ligante debido a la
existencia de una transferencia de carga metal-ligante producida por la coordinacion con los
cationes Cd*". Para el compuesto {[Cd,Ce(HIA)s] m(MeOH)(H,0)},, a través del espectro
de absorcion se puede observar que no existe transferencia de carga ligante-metal
(HIA—Ce"), lo cual se traduce en la ausencia de emision radiativa. Esto ultimo, en
conjunto con la cantidad de moléculas de solvente en el compuesto, podrian producir

fendmenos de relajacion no radiativo.

Por otra parte, para los compuestos heterometélicos no se observan picos de emision, bajo
las condiciones estudiadas en este trabajo de tesis. En el caso de los compuestos del tipo
{{Cu,Ln(NO3)Cl(HIA)4(DMF),]-(DMF)(H,0)},, esto se atribuye por un lado a la
presencia de cationes Cu®’, los cuales actuarian como apagador de luminiscencia, como

también a una relajacion no radiativa producto de la coordinacion de moléculas de solvente.

Finalmente, para los compuestos del tipo Nio[LnClg] (con Ln = Ce*", Eu*", Gd*"), estudios
adicionales deben ser realizados para determinar con mayor exactitud las transiciones

observadas en los espectros UV-vis de cada compuesto.
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IV.4 Caracterizacion magnética

Las medidas magnéticas fueron llevadas a cabo usando un equipo Quantum Design
Dynacool equipado con magnetometro de muestra vibrante (VSM). Para los compuestos
3D-Cu"/Ln"™ 1la caracterizacion magnética fue realizada a través de medidas de
magnetizacion en funcion de la temperatura (M(T)) y de medidas de magnetizacién con
campo variable (M(H)). Las medidas de M(T) fueron tomadas en un rango de temperatura
de 1,8 - 300 K. Mientras tanto, las medidas de M(H) fueron tomadas entre = 90 kOe. Por
otro lado, la caracterizacion magnética de los compuestos del tipo Ni/Ln" fue realizada
mediante medidas de magnetizacion en funcion de la temperatura (M(T)) en un rango de

temperatura de 1,8-300 K.

Una de las formas en que es posible estudiar las interacciones magnéticas entre dos centros
paramagnéticos, es a través de la susceptibilidad magnética molar (yn). Es comuin observar
en literatura graficas de yuT versus T, en las cuales, el aumento o disminucion del valor de
wmT, puede ser atribuido a la existencia de interacciones ferro- o antiferromagnéticas,

. 98
respectivamente.

Dado que, para los cationes de la primera serie transicion, la contribucion del momento

angular orbital al momento magnético es menor en comparacion a las interacciones de los
. . 7 . ’

electrones con su entorno coordinativo,’ solo es considerado el valor de espin total, por lo

cual el valor de yymT para un metal de transicion estd definido por la ecuacion (1):

2
xyT = 429 (5(5 1 1)) ec. (1)
B

en la cual Ny, up, kp g corresponden al nimero de Avogadro, magneton de Bohr, contante
de Boltzman y factor de Landé, mientras que S es el momento magnético de spin para

centros paramagneéticos.
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Por otro lado, el valor de yuT para los cationes Ln’" esté definido como

Na(upg)?
T ==2= (0 + 1), ec. (2)

donde el valor de g esta dado por la ecuacion, en la cual L corresponde al momento angular
orbital y J al acoplamiento spin-drbita.

3 [S(S+1)—-L(L+1)]

9=t 20 ec. (3)

V4.1 Compuestos heterometalicos del tipo

{[Cu;Ln(NO3)Cly(HIA) (DMF),]«(DMF)(H,0)},, (3D-Cu"/Ln™)

La caracterizacion magnética de los compuestos 3D-Cu'/Ce™, 3D-Cu'/Eu™ y 3D-
Cu"/Gd"™ fue realizada a través de medidas de magnetizacion en funcion de la
temperatura (M(T)) y de medidas de magnetizacion con campo variable (M(H)). Las
medidas de M(T) fueron tomadas en un rango de temperatura de 1,8 - 300 K, y el resultado
es presentado en graficas de ymT vs T. Mientras tanto, las medidas de M(H) fueron
tomadas entre + 90 kOe, y el resultado expresado en curvas de magnetizacion molar (My)
y magnetizacion reducida (Ng). Finalmente, los datos obtenidos fueron corregidos mediante

correcciones diamagnéticas, calculadas mediante las constantes de Pascal.”

Los valores tedricos de yumT a 300 K, para los compuestos del tipo
{[Cu,Ln(NO3)Cl,(HIA)4(DMF),]-(DMF)(H,0)}, fueron calculados a partir de la siguiente
ecuacion (4) y posteriormente comparados con los obtenidos de las graficas de ymT vs T

(Tabla 15).
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xMT = xMTLn + 2 X xMTCu, ec.(4)

Como se observa en la figura 45a y 45b , para los compuestos basados en 3D-Cu'"/Ce™ y

3D-Cu"/Eu', el valor de yuT decrece proporcionalmente a la temperatura, tanto a campo
magnético de 1 kOe, como a 10 kOe, lo que sugiere para ambos compuestos la presencia de
interacciones antiferromagnética entre los centros metalicos. Para 3D-Cu"/Ce'™, el valor de
xmT a 300 K es 1,3 emu-K-mol ™', mas bajo que el esperado para dos cationes de Cu>" y un
cation de Ce’' no interactuantes (1,55 emuK'mol_I; Scu=1/2, Joe= 5/2). Para 3D-
Cu'"/Eu", el valor de yuT a 300 K es 2,3 emu-K-mol ', mas alto que el valor esperado
para dos cationes de Cu”" y un catién de Eu’" no interactuantes (0,75 emuK-mol™'; Sc,
=1/2, Jg,= 0), esto puede ser atribuido a la poblacion de estados excitados de los cationes

11
Eu.
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Figura 45. Grafico yuT vs T para (a) 3D-Cu"/Ce™, (b) 3D-Cu"/Eu", (¢) 3D-Cu"/Gd™ a 1 kOe y 10 kOe

Por otro lado, para el compuesto basado en 3D-Cu'/Gd™ se observa que el valor de yuT a
300 K, tanto a un campo de 1 kOe, como a uno de 10 kOe, es 7,5 emu-K-molfl, mas bajo
que el esperado para dos cationes de Cu®" y un catién de Gd’" no interactuantes (8,63
emuK -mol ! ; Scu= 1/2, Sgg= 7/2). También tenemos que el valor de ymT medido a 1 kOe
aumenta levemente en el rango 300-30K, y que bajo esta temperatura se observa un rapido
aumento de ymT, alcanzando un maximo de 8,6 emu-K-mol ™' a 1,8 K. Mientras que,
cuando la muestra es sometida a un campo de 10 kOe se observa un leve aumento en el
valor de ymT a medida que disminuye la temperatura, alcanzando un maximo de 7,84
emuK-mol™' a un temperatura de 9,0 K. Bajo esta temperatura se observa una rapida
disminucién en el valor de yuT, llegando a minimo de 5,687 emuK-mol ! a 1.8 K,

indicativo del predominio de interacciones antiferromagnéticas en esta zona. Dado el
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comportamiento de las curvas de yyuT tomadas a distintos campos, se infiere que el

compuesto 3D-Cu"/Gd"™, presenta interacciones ferromagnéticas a bajas temperaturas.
Tabla 15. Resumen de valores de T para cationes Cu"y Ln™

Compuesto | xmT caicutado XmT exp cu Eu™ ce” Ga"

(emu'K-mol") (emu-K-mol™)

cu-ce™ 1,55 1,34 2 12| - - |67 52 |- -
Cu"-Eu™ |0,75 2,34 2 172 - 0 |- - - -
Cu"-Gd" | 8,63 7,54 2 12| - - - - 2 7/2

Adicionalmente, en las curvas de la magnetizacion a campo variable, que se muestran en la
figura 46, se observa que solo el compuesto de 3D-Cu"/Gd"™ llega a saturacion, con un
valor de Ng igual a 8,7, cercano al nimero de electrones correspondiente a dos cationes de
Cu'(d") y a un cation de Gd™(f"). Mientras que los valores de Np para los compuestos 3D-
Cu'/Ce™ y 3D-Cu"/Eum, son 2,7 y 2,3, respectivamente, corroborando una interaccion
antiferromagnética entre los centros metalicos. A diferencia del compuesto 3D-Cu"/Gd"™,
para los compuestos 3D-Cu'/Ce™ y 3D-Cu'/Eu'", se observa que las curvas de
magnetizacion a campo variable, a diferentes temperaturas no se superponen, este efecto

: : ro- . + +
refleja claramente el componente anisotropico que presentan los cationes Ce®"y Eu®".
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Figura 46. Gréfico Ny vs H para (a) 3D-Cu'/Ce", (b) 3D-Cu"/Eu"", (¢) 3D-Cu"/Gd" a 1,8 K, 3K, 5Ky 8 K

Si observamos

la

conectividad

de

los

compuestos

heterometalicos

{[Cu,Ln(NO3)CLy(HIA)4(DMF),]-(DMF)(H,0)},, tenemos que las redes tridimensionales

. . p ‘s + . 2+
pueden ser simplificadas a un trimero formado por un cation Ln®" y dos cationes Cu®",

figura 47.
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Figura 47. Trimero de Cu,Ln en compuestos del tipo {[Cu,Ln(NO;)Cl,(HIA)4(DMF),]-(DMF)(H,0)},

Para el compuesto 3D-Cu""Gd™, en base al sistema trinuclear Cu;-Gd;-Cuy, es posible
plantear un Hamiltoniano de intercambio magnético'®' (ecuacién (5)) que considere
interacciones entre los tres centro metélicos, un centro de Gd" (Gd;) unido a dos centros de

Cu" (Cuy y Cuy):

ﬁ = _2] SGdlCul - ZJSGd1Cu2 = _zj(sGdlCul + SGdlcuz) eC'(S)

En el cual, Sgq, representa al operador de spin correspondiente a un centro de Gd"™ (Gd,,
S=7/2), mientras que S¢y, Y Scy,, representan al operador spin asociado a los dos centros

de de Cu" (Cu; y Cuy, S=1/2) y J, la constante de acoplamiento magnético entre los iones
de Gd;-Cu; y Gd;-Cuy, la que considera un valor de J>0 para interacciones ferromagnéticas

y J<O0 para interacciones antiferromagnéticas.

En base al modelo de trimero propuesto, y considerando las interacciones antes
mencionadas, es posible realizar un ajuste de datos magnéticos utilizando el software

PHI.'%?
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Figura 48. Ajuste de la curva de 3T vs T para 3D-Cu"Gd" , R=1,64-10"

El ajuste de los datos experimentales de la curva ymT(T) medida a 1 kOe entre 300 y 1,8 K
(Figura 48) da como resultado un valor de constante de acoplamiento Jgac, = 0,4 cm’,
considerando los factores de Landé gg&=2 y gcu= 2, con un factor de concordancia
R=1,64-10". El factor de concordancia R (ecuacién (6)), es utilizado para corroborar la
calidad de los ajustes, y esta dado por la siguiente expresion, la cual relaciona los valores de
xmT(T), obtenidos experimentalmente ()mTExp), con los valores de ymT obtenidos por el

ajuste de los datos magnéticos (ymTcarc):

— Z[(XMTexp)_(XMTcalc)]Z
Z(XMTeXD)Z

R ec. (6)

Los comportamientos observados en las curvas de yuT para los tres compuestos, son
coincidentes con compuestos encontrados en literatura (Figura 49), como es el caso de los

compuestos del tipo [Ln"'Cu"(MA)4(H20)4]n(MA),,”" los cuales, como ya fue mencionado
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a modo de comparacion en la descripcion estructural, el grupo carboxilato del ligante acido
a-metacrilico (HMA) deprotonado, también actia como puente entre los dos tipos de
cationes, en disposicion syn-anti. En el trabajo mencionado, los autores atribuyen la
disminucién del valor de yuT en el compuesto de Cu'"Ce™ (xMTexp=0,96 emuK mol™;
AMmTcale= 1,18 emu'K'mol'l) a dos posibles factores, el primero es la depoblacion de los

niveles Stark cuando decrece la temperatura y el segundo es la existencia de interacciones

111

antiferromagnéticas entre los cationes Ce" y Cu'. En tanto que para el compuesto de Cu'™

EuHI, AmTexp=1,52 emu'K'mol'l; M T cale= 0,375 emu'K'mol'l) el decrecimiento del valor de

I

ymT es atribuido a la depoblacion de los niveles excitados de los cationes de Eu™ y también

1

. . . . L. . I
a posibles interacciones antiferromagnéticas entre los cationes Cu” y Eu
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Figura 49. Curva de T vs T. (a) Para (O) [Ce"'Cu"(MA)4(H,0)4],(MA), y (A)
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1'% reportan el estudio del

Por otro lado, también los autores X.-H. Zhou y co
comportamiento magnético de los compuestos {[CuEu,(pdc)»(SO4)(H,0)4]-H,O}, vy
{[{CuGdy(pdc)2(S04)(H,0)4]-H,O},, basados en el ligante acido 3,5-pirazoldicarboxilico
(Hspdc), el cual actia como puente entre los cationes Cu'-Ln', tanto por el grupo
carboxilato, como a través de su anillo pirazol (Figura 50.b), dando lugar a distancias Cu'-

Ln" de 4,2 A y4,5 A, respectivamente.
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a)

Figura 50. Compuestos del tipo {{CuLn,(pdc)»(SO4)(H,0)s]-H,0},'®.(a) Vista de celda unitaria desde el
plano [010]; (b) Modos de coordinacién del ligante acido 3,5-pirazoldicarboxilico.

A pesar de las diferencias coordinativa, es posible observar comportamientos magnéticos
muy similares a los compuestos 3D-Cu'"/Ln™ presentados en esta tesis. Por ejemplo, de la
curva de ymT vs T para el compuesto basado en los cationes Cu'-Eu" se observa que el
valor de ymT decrece cuando disminuye la temperatura (Figura 51), mostrando un
comportamiento antiferromagnético. Para el mismo compuesto se observa que el valor de
ymT a 300 K es de 3,244 cm™*K-mol™, valor més alto que el esperado para un cation de Cu"
y dos cationes de Eu! (¢mTcare= 0,375 cm3'K'mol'1), esta diferencia es atribuida a que sus
estados excitados se encuentran térmicamente poblados, comportamiento comin en

. IIT 103,104
compuestos basados en cationes Eu"".'""1°

Por otro lado, para el compuesto basado en los
cationes Cu'-Gd™ se observa que a 300 K el valor de yuT es de 16,001 cm’K-mol”,
cercano al calculado para un cation de Cu" y dos cationes de Gd™ (16,135 cm’-K-mol™),
valor que se mantiene constante hasta los 50 K, bajo esta temperatura se observa un
aumento brusco de ymT, llegando a un maximo de 18,782 cm> K'mol™! a 1,8 K, lo que es
atribuido a una interaccidon ferromagnética entre los centros. Por otro lado, para este
compuesto, también se observa en la curva de M(H) (gréfica inserta 51.b) que llega a

saturacion, mostrando un valor de Ng igual 12,6, valor menor al numero de electrones no

pareados para un centro de Cu'(d”) y dos cationes de Gd"'(f") correspondiente a un valor de
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Npigual a 15, la diferencia es atribuida por los autores a una interaccion antiferromagnética

entre algunos centros.
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Figura 51. Curva de yuT vs T.'” (a) Compuesto [CuEu,(pdc)»(SO4)(H,0)4]-H,0},; (b)
[CuGd,(pdc),(SO,4)(H,0)4]-H,0},

Finalmente, tanto en los compuestos del tipo
{[Cu;Ln(NO3)Cl,(HIA)4(DMF),]-DMF-H,0},, obtenidos en esta tesis, como en los
compuestos reportados en literatura se observa una interaccion antiferromagnética para
compuestos basados en Cu"-Ce™ y Cu'-Eu", mientras que para los compuestos basados en
cationes Cu'-Gd" se observa una interacciéon ferromagnética. Considerando que los tres
compuestos son isoestructurales, es importante destacar el rol del cation lantanido en las
propiedades magnéticas observadas. En este sentido, es importante mencionar el trabajo de

los autores D.Gatteschi y col.'*

, justifica las interacciones ferromagnéticas entre cationes
de Cu" y Gd™ mediante un mecanismo de polarizaciéon de spin. En este mecanismo se
considera que los orbitales magnéticos 3d de los cationes Cu" tienen una mayor interaccion
con los orbitales 5d de los cationes Gd", que con sus orbitales 4f. El mecanismo propuesto
por los autores sugiere una transferencia parcial de electrones, entre el orbital magnético 3d
(Cu"), y los orbitales 5d vacios (Gd™). Asi, el ferromagnetismo observado para

: . I~ 4l oo . . .,
interacciones entre Cu -Gd ™, es atribuido al acoplamiento existente entre la configuracion

del estado basal 4f7-3d’ y el estado excitado 4f'5d'-3d®, lo cual al cumplir con la regla de
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Hund, el electrén transferido mantiene el spin paralelo a los electrones 4f no pareados del

III : e fe: 100b,100
centro de Gd", dando lugar a una interaccion ferromagnética.'**™!%%

IV.4.2 Compuestos del tipo Niy[LnClg] (Ni/Ln")

La caracterizacion magnética de los compuestos Ni/Ce", Ni/Eu" y Ni/Gd", fue realizada a
través de medidas de magnetizacion en funcion de la temperatura (M(T)) a 1 kOe. Las
medidas de M(T) fueron tomadas en un rango de temperatura de 1,8 - 300 K, y el resultado

es presentado en graficas de ymT vs T.

Si observamos la estructura de los compuestos Ni[LnClg], tenemos que pueden ser
simplificadas a una unidad formada por un catién Ln*" y dos cationes Ni*". De esta forma,
los valores tedricos de ymT a 300 K,”® para los compuestos del tipo Niy[LnClg] fueron
calculados a partir de la ecuacion (7) y posteriormente comparados con los obtenidos de las

gréaficas de ymT vs T.

xMT = xMTLn + 2 X xMTNi, eC.(7)

Dado que en estos compuestos se produjo una reduccion del cation Ln’" a Ln®", se debe
considerar un electrén adicional en la configuracion electronica de los cationes Ln’
([Xe]4f"5d"). En este punto, es necesario destacar que para los cationes Ln®", es posible
establecer dos tipos de configuraciones electronicas para el calculo de valor de yuT (Tabla
16), la primera considera el electron adicional en el orbital 4/ (4/"""), y 1a segunda considera
que el electron adicional se encuentra en el orbital 54 (4/'5d"). ' Ademas, a partir de la
configuracion 4/'5d’, es posible calcular dos valores distintos de yuT, el primero
considerando dos valores de spin independientes, y el segundo es considerando electrones

acoplados, es decir, un valor de spin total (St).
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Tabla 16. Valores calculados de ymToNitin (emu-K-molfl) para configuracion 4]”” , 4]”5d1
y 4/"5d" con valor de spin total.

AmTLa YmTLn YmTLn St A T2NitLn Am T ani+Ln Am T ani+Ln
41 “f'sdy  (df'sd) “r “f'sd'y  Sy(4f'5d')

Compuesto | xyTaoni

Ni'/Ce" 2 1,60 118 0.33 3,60 3,18 2,33
Ni'/Eu" 2 7.88 0,38 1,50 9,88 2,38 3,50
Ni'/Gd" 2 11,81 8,25 10,00 13,81 10,25 12,00

Como se observa en la figura 52, para los compuestos basados en Ni/Ce" y Ni/Eu", el
valor de ymT permanece practicamente invariable hasta 50 K, indicando un
comportamiento de tipo paramagnético. Bajo esta temperatura se observa una disminucion
apreciable en el de valor ymT, indicativo de interacciones antiferromagnéticas entre los
centros metalicos predominan bajo los 50 K. Sin embargo, en el caso del compuesto
Ni/Gd", se observa un decrecimiento gradual en el valor de yuT a partir practicamente de
los 300 K. Al igual que en los compuestos anteriores, esta disminucion se hace mas
evidente a partir de los 50 K, indicando también el predominio de interacciones

antiferromagnéticas.

El valor de ymMT obtenido a 300 K es, 1,9 emu-K-mol_l, 2,6 emu-K-mol ! y 4,0
emu-K-mol™" para Ni/Ce", Ni/Eu" y Ni/Gd", respectivamente. La comparacion de los
valores con los datos de la tabla 16, permiten inferir que en el caso de los compuestos en
base a Ce" y Eu", una configuracion 4/"5d’ con espines acoplados (St) parece explicar de
mejor manera sus propiedades magnéticas. En el caso del compuesto en base a Gd", el
valor de ymMT obtenido difiere notoriamente de las tres situaciones planteadas en la tabla
16. Claramente se hace necesario realizar estudios adicionales para explicar las propiedades

magnéticas que presentan estos compuestos.
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Figura 52. Curva de T vs T para compuestos del tipo Ni,[LnClg]

En este sentido, importante destacar el trabajo realizado por K. Meihaus y col.,'®

en el cual
se presenta el estudio magnético a una familia de compuestos del tipo [(CsH4SiMe;)sLn] ,
basados en cationes Ln”". En este trabajo, los autores plantean explicar los valores de yuT
obtenidos para los compuestos centros de Ln®" a través del modelo de configuraciones
electronicas, como el planteado previamente, obteniendo como resultado que para los
compuestos basados en Eu’" y Gd*', los valores obtenidos son coincidentes para las
configuraciones 4/ y 4/'5d’, respectivamente. Desafortunadamente, este método presenta
limitaciones para explicar el valor de yuT obtenido para el compuesto basado en el cation
Ce™, 1o que sugiere una configuraciéon intermedia entre 4/’ y 4/'5d" que necesita algin

otro planteamiento mas complejo para poder ser explicada.
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IV.4.3 Comentarios Generales

En los compuestos informados, se observan diferentes comportamientos magnéticos. Es asi,
como en la familia de compuestos del tipo
{{Cu,Ln(NO3)Cl(HIA)4(DMF),]-(DMF)(H,0)},, los compuestos basados en Ccu'/ce y
los basados en CuH/EuHI, muestran interacciones de caracter antiferromagnético, mientras
que el compuesto basado en los cationes Cu'"/Gd™ muestra interacciones de caracter

ferromagnético entre los iones. Las interacciones antiferromagnéticas que presentan los

11 I

compuestos basados en Ce y Eu ", son corroboradas también por las medidas de M vs H,
en las cuales se obtuvieron valores de Ng bastante menores a los esperado. Claramente y
tomando en cuenta que estos compuestos son isoestructurales, la conducta magnética, en

. , . , . .y M e
este caso es dependiente de las caracteristicas electronicas del cation Ln ™ utilizado.

. . 2+ 2+ 2+
Por otra parte, los compuestos del tipo Ni,[LnClg] (con Ln = Ce”", Eu”", Gd""), muestran
interacciones de cardcter antiferromagnético, sin embargo, es necesario realizar estudios

adicionales para determinar con mayor exactitud la naturaleza de esta interaccion.
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V.CONCLUSION

Es importante destacar que tal como fue propuesto en esta tesis, mediante la utilizacion de

un ligante apropiado, se dio lugar a cuatro nuevos compuestos heterometalicos

tridimensionales nd/4f (3D-Cu"/Ce™, 3D-Cu"/Eu", 3D-Cu"/Gd™ y 3D-Cd"/Ce™).

Ademas, tal como propone la teoria de Pearson, en los compuestos heterometalicos los
. + . . . ’ ’

cationes Ln"", tienen preferencia por coordinar con los atomos de oxigeno del grupo

carboxilato, mientras que los cationes nd coordinan tanto con los atomos de oxigeno del

grupo carboxilato, como con el &tomo de nitrégeno perteneciente al anillo imidazol.

La versatilidad que presenta el ligante 4cido imidazol-4-acrilico, permite que este actie
como especie mono-, bi- o tridentada en los distintos compuestos reportados. Ademas, la
coordinacién a un mayor numero de cationes coordinados permite dar lugar a compuestos

con dimensiones mas altas.

Por otro lado, la coordinacién del catién Cd*" con el ligante H,IA permitié dar lugar al
compuesto {[Cd(HIA)(H,IA)(H20):]2:(NO3)2(H20)}, con propiedades luminiscentes, dadas

por la transferencia de carga metal-ligante.

Con el fin de determinar posibles aplicaciones para los polimeros de coordinacién
{[Cd2Ce(HIA)s] m(MeOH)(H20)} y {[Cu,Ln(NO3)CL(HIA)4(DMF),]-(DMF)(H20)}
(con Ln= Ce™ , Eu™ o Gd™), se realizaran andlisis de estabilidad térmica mediante

termogravimetria y difraccion de rayos-X en funcion de la temperatura.

Para los compuestos heterometalicos del tipo 3D-Cu'/Ln", la presencia de los cationes
Cu®" en conjunto con las moléculas de solvente que se encuentran en los compuestos,
provocarian el apagamiento de la luminiscencia. Mientras que para el compuesto
{[Cd,Ce(HIA)s] m(MeOH)(H,0)},, la ausencia de emision radiativa podria ser debida a
que la transferencia de carga de carga ligante-metal (HIA—Ce'") no es producida, como

también a la cantidad de moléculas de solvente que se encuentran en la estructura.

84



En la familia de compuestos del tipo {[Cu,Ln(NO3)Cl,(HIA)4(DMF),]-(DMF)(H,0)},, los
compuestos basados en  Cu'/Ce™ y Cu'/Eu", muestran interacciones de caracter
antiferromagnético, mientras que el compuesto basado en los cationes Cu'/Gd™ se
comportan como paramagneto hasta aproximadamente 50 K, temperatura desde la cual
evidencian una conducta predominantemente ferromagnética, esto es indicativo del rol

fundamental del cation Ln" en las propiedades encontradas.

El uso de sintesis solvotermal y de sales de Ni", permiti6 obtener compuestos del tipo
Ni,[LnClg], en los cuales el ion lantanido presenta el poco usual estado de oxidacion 2+, y
ademas los cationes Ni*" se encuentran desnudos, actuando s6lo como contraion. En este
sentido, los compuestos reportados son novedosos desde el punto de vista estructural, ya
que hasta ahora so6lo habia logrado estabilizar los cationes Ln*" en compuestos
organometalicos. Dado que las propiedades de los cationes Ln®" no han sido ampliamente
estudiadas hasta la fecha, es un nuevo desafio lograr una interpretacion correcta de los
datos obtenidos mediante caracterizacion Optica y magnética, haciéndose necesario realizar
estudios adicionales para determinar con mayor exactitud la naturaleza de los resultados
observados. Claramente, esto abre una ventana al estudio de propiedades de cationes de
Ln" en base a compuestos no reportados hasta la fecha en literatura conteniendo Ce", Eu" y
Gd", que de acuerdo a los escrito por S.A.Cotton: "None of this metals exhibits a stable +2
state in any of its compounds, and.......they are unlikely to form stable compounds in this

state" %%

Finalmente, se destaca que como producto de esta tesis, se obtuvieron compuestos metal-
organicos con diferentes caracteristicas estructurales y propiedades. Asi compuestos
quirales como {[Cu,Ln(NO;)Cl,(HIA)4(DMF),]-(DMF)(H,0)},, con Ln = Ce, Eu, Gd, son
de relevancia, sobre todo si se considera que menos del 25% de los compuestos informados
en la base de datos estructural de Cambridge son no-centrosimétricos y ademas muestran
una respuesta magnética dependiente del cation lantdnido. Un compuesto poroso
{[Cd,Ce(HIA)s] m(MeOH)(H,0)},, interesante en aplicacion de estudio de sensores y
almacenamiento de moléculas, las propiedades luminiscentes del compuesto
{[CA(HIA)(H21A)(H20),]2:(NO3)2(H20)} 4, en la zona del visible, en conjunto con el uso de

un ligante versatil para la obtencion de polimeros de coordinacion y que ha sido poco
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explotado en literatura, hacen que estos sistemas sean realmente atractivos en el area de

materiales polifuncionales.
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VII. ANEXO

VIL1. Coordenadas atémicas fraccionarias (x 10* arametros de desplazamiento
Yp P

isotropico equivalentes (A% x 10% para Shelx. U (A% se define como 1/3 de la traza

del tensor de Uyy ortogonalizado.

1.1 {[Cd(HIA)(H:IA)(Hz0):]>*(NO3):(H,0)}, (1D-Cd)

Atomo x y z U(eq)
Cdol 6719.7(2) 3286.8(2) 8553.8(2) 11.85(6)
Cdo2 4525.5(2) 8228.8(2) 11.72) 13.75(7)
0003 4897.6(8) 7133.7(12) 1323.5(12) 17.04)
0004 6562.8(9) 6373.4(12) 47132(11) 18.5(4)
0005 6394.9(9) 5433.3(12) 3783.6(11) 18.3(4)
0006 5765.2(8) 2809.5(12) 7928.9(12) 18.3(4)
0007 4502.4(9) 11727.4(11) 3796.7(12) 19.04)
0008 6990.2(9) 2017.4(12) 9160.3(12) 19.6(4)
0009 4800.2(9) 6909.8(12) 104.8(12) 21.5(4)
000A 4379.4(9) 10439.8(12) 4030.4(12) 20.8(4)
000B 7702.5(8) 3659.0(12) 9406.3(12) 18.9(4)
000D 7000.4(10) 2028.0(13) 7998.0(13) 29.1(5)
NOOE 6582.8(10) 3759.0(14) 7337.3(13) 15.8(5)
NOOF 4292.4(10) 9119.8(14) 699.8(13) 16.0(5)
NOOI 4146.9(10) 10314.3(14) 1101.9(13) 16.5(5)
000J 6103.8(13) 1982.2(14) 3877.5(14) 35.4(6)
000K 7780.5(10) [4692.4(14) 9854.7(13) 32.105)
000L 6214.3(12) 1889.0(15) 5099.1(14) 35.1(6)
NOOM 63433(11) 3682.8(14) 6040.1(14) 18.9(5)
COON 5772(1) 4289.9(14) 2664.4(14) 8.3(4)
N00O 6132.2(11) 2309.6(15) 4496.6(15) 22.5(5)
000P 7606.7(13) “4484.7(17) 8628.5(15) 47.2(7)
000Q 6064.4(15) 3057.8(15) 4493 4(15) 46.9(8)
COOR 6440.1(11) 5648.3(16) 4465.7(16) 14.4(5)
C00S 5520.1(11) 3243.0(14) 1864.1(15) 11.1(5)
CO0T 44213(11) 10973.7(16) 3587.1(15) 13.5(5)
COoU 4900.2(11) 6662.3(16) 797.0(16) 14.2(5)
000V 7320.0(14) 23601.3(16) 9218.7(18) 52.0(8)
NOOW 7208.9(11) 21030.1(15) 8804.7(18) 26.1(6)
C00X 4325.1(11) 10005.1(16) 2510.9(15) 13.3(5)
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NOOY 7566.0(13) -4241.8(17) 9229.4(17) 33.0(7)
C00Z 7036.2(12) 1651.5(17) 8599.2(17) 18.1(6)
C010 4268.9(11) 9775.4(16) 1731.2(15) 13.1(5)
Co11 6457.3(11) 4497.9(16) 6250.6(16) 13.3(5)
Co12 6456.3(11) 5130.3(16) 5716.8(15) 14.0(5)
Co13 7041.4(11) 280.3(17) 8051.2(17) 18.3(6)
Co14 4161.2(13) 9896.5(17) 502.2(17) 18.6(6)
Co15 5029.5(12) 5774.6(17) 963.6(16) 16.9(5)
C016 4354.5(12) 9039.4(16) 1466.4(16) 15.7(5)
Co17 7125.7(12) 755.7(17) 8671.7(17) 18.1(5)
Co18 6373.7(11) 5004.6(16) 4962.2(16) 16.0(5)
C019 6421.5(13) 3267.7(17) 6697.8(17) 20.2(6)
CO1A 5253.1(11) 5435.6(16) 1704.1(16) 15.0(5)
CO1B 6603.1(11) 4528.8(16) 7061.5(16) 14.5(5)
Co1C 7091.0(12) -599.6(18) 8103.4(19) 21.0(6)
CO1D 4371.6(11) 10769.6(16) 2787.2(16) 14.8(5)
NOIE 7099.7(13) -1918.4(18) 7901(2) 37.4(8)
COIF 5399.6(11) 4575.7(16) 1873.6(16) 13.8(5)
NO1G 5244.8(13) 3906.8(17) 1378.4(17) 30.2(6)
NOIH 5839.0(13) 3491.5(18) 2636.3(18) 32.6(6)
CO1I 7027.7(13) -1165.2(19) 7540(2) 29.1(7)
Co1J 7208.7(16) -1820(2) 8657(3) 35.3(8)
o1 3571.9(9) 7661.9(13) -617.3(12) 22.1(4)
02 5504.3(9) 8724.5(13) 756.7(13) 24.0(4)
03 7124.6(12) -3386.0(14) 7338.2(16) 32.8(5)
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1.2 {[Cu,Ce(NO3)CL(HIA)4(DMF),]-(DMF)(H,0)}, (3D-Cu'/Ce™)

Atomo X y z U(eq)
Ce01 6441.6(4) 10000 1667 28.05(15)
Cu02 10420.7(6) 13326.8(6) 4940.9(3) 18.60(17)
Cl03 8766.1(18) 13609(2) 4865.7(10) 52.3(6)
0004 8957(4) 13106(5) 2505.4(18) 29.8(11)
0005 7489(4) 7715(4) 2369.8(17) 23.5(9)
0006 7408(4) 9220(4) 2165(2) 29.8(11)
0007 7453(5) 11543(4) 2291(2) 39.6(15)
N0OO8 4713(4) 11227(5) 4610(2) 20.3(11)
N009 9710(5) 11914(5) 4508(2) 24.4(11)
NOOB 9152(6) 10211(5) 4243(2) 31.5(13)
C00C 8002(7) 12335(6) 2625(2) 25.9(13)
000D 5316(6) 8955(6) 2537(3) 60.1(19)
COOE 7620(5) 8639(6) 2500(2) 20.9(12)
COOF 5938(6) 11636(5) 3886(3) 24.0(14)
C00G 7507(6) 12396(6) 3197(2) 26.3(14)
COOH 8870(6) 10663(6) 3793(3) 25.7(13)
CO00I 4855(6) 11018(5) 4036(2) 24.3(13)
C00J 5710(6) 11966(6) 4794(3) 30.1(16)
COOK 8119(6) 9106(6) 3088(2) 22.1(12)
COOL 6489(6) 11677(6) 3337(3) 27.1(14)
CoOM 9231(7) 11722(6) 3964(3) 31.3(16)
COON 8358(6) 10108(6) 3255(3) 26.4(14)
0000 10000 15025(8) 3333 73(3)
COOP 9653(6) 10993(6) 4655(3) 32.1(17)
000Q 5285(11) 10928(12) 1973(5) 125(4)
NOOR 4085(18) 8233(14) 3267(9) 147(3)
Co0T 4430(20) 8533(16) 2750(11) 147(3)
NOOV 4436(14) 10230(14) 1829(7) 61(5)
C2 4843(19) 8277(16) 3706(9) 147(3)
C4 2995(18) 7838(16) 3448(10) 147(3)
N1 6461(5) 12233(5) 4374(2) 30.0(13)
N7 9819(16) 7249(14) 4482(8) 147(3)
C6 10712(18) 7447(15) 4154(9) 147(3)
C9 9303(19) 6521(15) 4982(9) 147(3)
O0AA 9438(16) 8313(12) 4126(6) 59(3)
OlAA 8806(15) 8157(13) 4339(6) 59(3)
COAA 9130(20) 7675(17) 4471(11) 147(3)
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04 3650(20)| 10360(20) 1974(10) 125(4))
1.3 {[Cu;Eu(NO;)CL(HIA)4(DMF),]-(DMF)(H,0)}, (3D-Cu"/Eu"")

Atomo X y V4 U(eq)
Eu01 10000 6492.9(4) 3333 29.42(16)
Cu02 9589.1(8) 2916.2(8) 6709.9(3) 19.42)
Cl103 11260(2) 4849(2) 6778.7(12) 56.6(7)
0004 12507(4) 245(4) 9290.0(19) 24.4(11)
0005 6886(5) 5842(5) 4150(2) 30.2(13)
0006 12559(5) 1818(4) 9511(2) 28.1(12)
0007 8482(5) 5930(5) 3931(2) 37.8(16)
N008 8787(5) 3498(5) 6260(2) 21.0(13)
N009 10296(6) 2213(6) 7150(2) 23.3(13)
NOOA 7800(6) 4270(6) 6020(3) 29.8(14)
C00B 7671(7) 5673(7) 4266(3) 26.7(15)
N0OC 10873(6) 1077(6) 7422(2) 31.5(15)
CO0D 12367(6) 1036(5) 9166(3) 19.4(12)
O00E 11023(7) 6429(7) 4178(3) 56(2)
COOF 11132(7) 1817(6) 7871(3) 23.1(14)
C00G 8395(6) 4328(6) 5525(3) 23.6(16)
COOH 11884(6) 1017(6) 8579(3) 24.6(15)
CO01 7626(7) 5121(6) 4837(3) 27.0(17)
C00J 8062(7) 3781(7) 6443(3) 29.8(17)
COOK 9000(6) 3854(7) 5681(3) 24.2(15)
COOL 10767(7) 2510(7) 7695(3) 30.2(18)
COOM 11633(6) 1775(6) 8416(3) 25.5(15)
COON 8357(7) 4822(6) 4974(3) 27.7(16)
C000 10374(8) 1357(8) 7003(3) 34(2)
000P 5012(9) 5012(9) 5000 78(4)
N00Q 11753(11) 5925(13) 4902(7) 104(3)
O00R 11180(15) -670(11) 7321(7) 48(4)
000S 10794(14) 5261(12) 3059(6) 117(5)
NOOT 10178(19) -2521(16) 7228(12) 155(6)
CO0U 11457(13) 5963(17) 4387(8) 104(3)
NOOV 10285(16) 4538(17) 3185(7) 46(4)
COOW 11644(13) 6602(15) 5369(7) 104(3)
C4 9260(20) -3328(18) 7521(12) 155(6)
C8 10890(20) -1440(20) 7225(14) 155(6)
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C9 10680(20) -2770(20) 6719(12) 155(6)
05 10580(20) -1130(20) 7555(7) 70(6)
03 10340(30) 3680(20) 3108(11) 117(5)
Cl 12177(13) 5251(15) 5095(8) 104(3)
1.4 {[Cu,Gd(NO3)CL(HIA)4(DMF),]-(DMF)(H,0)}, (3D-Cu"/Gd™)

Atomo X ¥y z U(eq)
Gdo1 6494.6(4) 0 1667 30.25(17)
Cu02 3327.1(7) 411.2(9) 5043.0(3) 21.2(2)
Cl03 3590(3) -1261(2) 5112.2(13) 58.6(8)
0004 8941(5) 3103(6) 2480(2) 33.0(14)
0005 -738(5) -2557(5) 7847(2) 29.1(13)
0006 -2261(5) -2506(5) 7625(2) 26.3(12)
0007 7449(6) 1512(5) 2261(3) 39.9(17)
N008 4710(6) 1212(6) 4591(2) 23.2(13)
N009 1913(6) -310(6) 5482(3) 24.9(14)
NOOA 6466(6) 2196(6) 4350(3) 31.8(15)
CO00B 7989(9) 2317(7) 2596(3) 29.5(16)
Noe 201(6) -873(7) 5757(3) 32.5(16)
000D 5409(7) -1027(8) 2507(4) 56(2)
COOE -1323(7) -2362(7) 7500(3) 21.7(13)
COOF 5926(7) 1594(7) 3856(3) 26.5(17)
C00G -855(7) -1876(7) 6915(3) 25.8(15)
COOH 689(7) -1135(7) 6207(3) 26.5(16)
C00I 156(7) -1627(7) 6750(3) 27.8(16)
C00J 4837(7) 987(7) 4014(3) 27.8(17)
CO0K 6456(8) 1640(7) 3308(3) 29.4(18)
COOL 7485(8) 2361(8) 3166(3) 32.0(19)
COOM 1746(8) -778(8) 6026(4) 32.7(19)
COON 5721(7) 1939(8) 4772(3) 30.1(18)
0000 10000 4980(10) 3333 85(5)
NOOP 4177(19) -1756(15) 3230(9) 126(3)
C00Q 986(8) -375(9) 5337(4) 36(2)
C00S 4560(20) -1438(18) 2739(11) 126(3)
NOOT 4560(20) 296(18) 1819(7) 46(5)
NOOU -2701(18) -170(15) 5570(9) 126(3)
CO0V 4950(20) -1658(18) 3685(10) 126(3)
COOW 3078(19) -2180(18) 3421(11) 126(3)
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C3 -2570(20) 765(17) 5870(10) 126(3)
C10 -3410(20) -640(17) 5062(10) 126(3)
01 -1838(12) -1154(16) 5669(8) 49(4)
02 -1706(18) -529(18) 5905(7) 76(8)
C4 -2320(20) -910(19) 5556(12) 126(3)
04 5276(13) 797(15) 1942(7) 120(5)
O0AA 3640(20) 280(30) 1910(12) 120(5)
1.5 {[Cd,Ce(HIA)¢]-m(MeOH)(H,0)}, (3D-Cd"/Ce")
Atomo X y Z U(eq)

Ce01 6667 3333 3333 18.3(6)
Cdo2 3333 6667 5322.5(5) 21.6(6)
0003 5782(7) 4247(7) 3590(3) 34(2)
0004 6930(12) 4428(11) 4072(5) 20(3)
C005 4420(30) 5980(20) 4599(13) 25(7)
N006 5764(13) 6443(14) 4936(7) 27(4)
N007 4491(13) 6551(12) 4980(7) 22(4)
C008 5316(14) 6818(14) 5161(7) 21(4)
C009 5445(18) 5352(17) 4253(9) 29(5)
CO0A 6168(16) 5264(14) 4277(8) 21(4)
C00B 5217(16) 5914(17) 4574(8) 26(5)
C00C 6301(15) 4641(15) 3951(7) 21(4)
N3 3568(19) 4255(18) 4937(10) 46(6)
N4 3450(17) 5510(20) 4987(10) 47(6)
C8 4060(30) 5620(30) 4600(15) 37(8)
C10 4090(30) 4790(20) 4587(12) 54(8)
02 7461(17) 4428(14) 4075(8) 45(5)
C3 4660(20) 4540(20) 4257(13) 51(7)
C5 3190(20) 4680(20) 5165(12) 47(7)
C6 5360(20) 3708(19) 3950(12) 40(6)
C4 4720(20) 3830(20) 4277(12) 45(7)
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1.6 Ni,[CeCl¢] (Ni-Ce™)

Atomo U(eq)
Ni 2500 7500 7500 35.4(10)
Ce 0 10000 5000 33.0(8)
Cl 0 7863(6) 5000 85.9(18)
1.7 Ni;[EuClg] (Ni-Eu")

Atomo U(eq)
Ni 2500 7500 7500 30.6(13)
Eu 0 10000 5000 37.9(11)
Cl 0 7893(8) 5000 80(2)
1.8 Niy[GdCl] (Ni-Gd")

Atomo U(eq)
Ni 2500 7500 7500 29.6(9)
Gd 0 10000 5000 36.7(8)
Cl 0 7894(6) 5000 80.1(17)
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"Sintesis de dos nuevos compuestos heterometalicos 3d-4f con imidazol funcionalizado

como ligante" B.Baldo, V.Paredes, D.Venegas-Yazigi, E.Spodine. (Poster)

4th International Conference on Materials Science, ICMS 2017, Valdivia, Chile.(16-19
Octubre 2017). “New coordinaton polymer based on Cd’" cations and imidazole-4-acrylic

acid”, B. Baldo, N. Audebrand, G. Calvez and V. Paredes-Garcia. (Poster)
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40 International Conference on Coordination Chemistry, Valencia, Espaifia.(9-13
Septiembre 2012). “Structural characterizacion of new 1D coordinacion polymer: Na[Ni
(acac);/,”. B. Baldo, A. Vega, D. Venegas-Yazigi, E. Spodine, V. Paredes-Garcia.
(Poster)

23rd Congress and General Assembly of the International Union of Crystallography,
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characterization of new 3d-4f Metal-Organic Materials" A. Vega, B. Baldo, V. Paredes-
Garcia, E. Spodine, D. Venegas-Yazigi. (Poster)

42nd International Conference on Coordination Chemistry, Brest, Francia. (3-8 Julio
2016) "Functional Materials: synthesis and structural characterization of new precursors

based on M" and 4-imidazoleacrylic acid" B.Baldo, N.Audebrand, V.Paredes. (Poster)

13th International Conference on Materials Chemistry (MC13), Liverpool, Inglaterra.
(9-13 Julio 2017). “Three new coordination polymers based on imidazole-4-acrylic acid
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polymers based on Cu"/Ln™ and 4-imidazoleacrylic acid ligand” B. Baldo, N. Audebrand,
D. Venegas-Yazigi and V.Paredes-Garcia. (Poster)
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VI1 4. Especificaciones de equipos
a. Equipo de molienda

Equipo marca Glen Creston modelo McCrone Micronising Mill, ubicado en Université de

Rennes 1, Rennes, Francia.
b. Difraccion de Rayos-X para monocristal

Equipo de Difraccion de rayos-X marca Bruker-AXS modelo D8 VENTURE, ubicado en

Université de Rennes 1, Rennes, Francia.

Equipo de Difraccion de rayos-X marca Bruker-AXS modelo Smart Apex II, ubicado en
Universidad Andrés Bello, Santiago, Chile.

c. Difraccion de Rayos-X para muestras en polvo

Equipo de Difraccion de rayos-X marca Bruker-AXS modelo D8 Advance, ubicado en

Université de Rennes 1, Rennes, Francia.
d. UV-Vis

Equipo UV/Vis marca Perkin Elmer modelo Lambda 650 para muestras en solido, ubicado

en Université de Rennes 1, Rennes, Francia.

Equipo UV/Vis/NIR marca Perkin Elmer modelo Lambda 1050 con esfera integradora para

muestras en so6lido, ubicado en Universidad Santiago de Chile, Santiago, Chile.
e. Espectrometro fluorescencia

Equipo de fluorescencia marca Fluorolog Horiba Jobinyvon modelo iHR550 para muestras

en solido, ubicado en Institute National des Sciences Appliquées, Rennes, Francia.
f. Equipo de magnetismo

Equipo marca Quantum Design Dynacool equipado con magnetometro de muestra vibrante

(VSM), ubicado en Universidad Andrés Bello, Santiago, Chile.
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