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Abreviaturas

DFT
DMF
DMSO
DPA
eV
GGA

HOMO

I.C.
IR
LUMO

MeOH
oM
PCD
SMM
SIM
u.a
UV-Vis
XPS

Teoria de funcionales de la densidad (del inglés Density Functional Theory)
Dimetilformamida

Dimetilsulfoxido

Acido piridin-2,6-dicarboxilico/acido dipicolinico

Electron volt

Aproximacion de gradiente generalizado (del inglés Generalized Gradient
Approximation)

Orbital molecular ocupado de més alta energia (del inglés Highest Occupied
Molecular Orbital)

indice de coordinacion

Infrarrojo

Orbital molecular desocupado de més baja energia (del inglés Lowest Unoccu-
pied Molecular Orbital)

Metanol

Orbital Molecular

Dicloruro de 2,6-piridindicarbonilo

Magneto unimolecular (del inglés Single-Molecule Magnet)

Magneto de un solo ion (del inglés Single-lon Magnet)

Unidades arbitrarias

Ultravioleta-visible

Espectroscopia fotoelectronica de rayos-X (del inglés X-ray photoelectron
spectroscopy)
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Resumen

En este trabajo se muestran las condiciones reproducibles para la sintesis de dos compuestos
de coordinacién con disprosio y el ligante dicloruro de 2,6-piridindicarbonilo, por medio de
sintesis directa 1 [Dy(I1)(dpa)s]-1.5H.0 y sintesis tradicional 2.

1 es un compuesto de coordinacién con I.C. 9, con geometria de prisma trigonal triapicado,
soluble en DMSO, que cristaliza en una celda triclinica con grupo espacial P1 y contiene dos
parejas de enantidmeros. La presencia del ion Dy?* se confirma por su espectro de UV-Vis,
XPS y la comparacion de las distancias de enlace obtenidas experimentalmente por
difraccion de rayos X de monocristal con las calculadas por DFT.

2 es un polvo policristalino, soluble en DMSO. Los resultados obtenidos por espectroscopia
UV-Vis, IR y XPS, coinciden con los reportados para compuestos que contienen disprosio
en estado de oxidacién 3+.



Introduccion

Quimica de coordinacion

Un compuesto de coordinacion esta formado por un ion o &tomo metélico, que es un acido
de Lewis y recibe el nombre de atomo central, y un conjunto de iones o moléculas enlazados
directamente a él, mediante un enlace de tipo covalente coordinado, denominados ligantes,
que son bases de Lewis [1].

La rama de la quimica que se encarga de estudiar estos compuestos es la quimica de
coordinacién, y es importante debido a que este tipo de compuestos estan presentes y tienen
relevancia tanto en la vida diaria como en la industria. Ejemplos de estos son la clorofila,
complejo de magnesio presente en plantas; la hemoglobina, complejo de hierro presente en
la sangre; o el catalizador Ziegler-Natta, complejo de aluminio y titanio, empleado en
reacciones de polimerizacion [2]. Es por ello que los complejos con metales de transicion
han sido ampliamente investigados por sus numerosas aplicaciones en diferentes campos
como catalisis, electronica y farmacologia [3][4][5].

Generalidades del disprosio

El disprosio es un metal de transicién con nimero atdmico 66, masa atdbmica 162.50 g/mol y
configuracion [Xe]4f°6s2. Pertenece al grupo de los lantanidos, grupo ubicado en el bloque
f y conformado por catorce elementos. Tiene en su configuracion electronica orbitales 4f
semillenos (Figura 1) que intervienen relativamente poco en los enlaces debido a que estan
protegidos efectivamente por los niveles externos 6s?y 5p®, por lo que el Dy** es su estado
de oxidacion principal, caracteristica que le da un comportamiento magnético y espectral
diferente a los elementos del bloque d.

“wx$t

fy(ax2-y?) fy(x2-y2) fyz2

X R W™

fyz2 fryz fx(x2-3y%)
Figura 1. Representacion geométrica de los orbitales f




Los compuestos de coordinacion mas estables con disprosio son los que contienen ligantes
quelatos con dtomos de oxigeno e indice de coordinaciébn mayor a seis; mientras que los
formados con ligantes que incluyen atomos de nitrogeno son hidrolizados con facilidad. Las
geometrias mas comunes son octaédrica (1.C.=6), prisma trigonal monoapicado (I.C.=7),
antiprisma cuadrado (1.C.=8) y prisma trigonal triapicado (1.C.=9). [6].

Sintesis de compuestos de coordinacion

La sintesis de compuestos de coordinacion se puede realizar por diferentes metodologias,
entre las que destacan la sintesis tradicional y la sintesis directa.

La sintesis tradicional es el método mas usado y consiste en hacer reaccionar una sal del
metal con un agente coordinante, en un disolvente, o mezcla de disolventes, en el que ambos
sean solubles (Esquema 1) [2]. Sin embargo, los productos que se obtienen presentan
impurezas debido al tipo de materia prima que se emplea.

MpX, + cL = [ML.]? + XP
Esquema 1. Reaccion general de sintesis tradicional

Donde a es el valor del estado de oxidacion del metal, b es el valor del estado de oxidacion
del anion de la sal y c es el coeficiente estequiométrico del ligante o ligantes.

Por otro lado, la sintesis directa requiere del metal en estado de oxidacion cero para hacerlo
reaccionar con las moléculas que esperamos que se coordinen, en un disolvente que favorezca
su oxidacion y en una atmosfera controlada con algun gas inerte (Esquema 2). Los complejos
resultantes muestran altas purezas en comparacion con los obtenidos por el método
tradicional [7].

MO +aL — [ML,]P
Esquema 2. Reaccion general de sintesis directa

Donde a es el coeficiente estequiométrico del ligante o ligantes y b es el valor del estado de
oxidacion del metal.



Capitulo 1. Antecedentes
Dicloruro de 2,6-piridindicarbonilo

El dicloruro de 2,6-piridindicarbonilo o PCD (Figura 2) es parte del grupo de los halogenuros
de &cido, uno de los méas reactivos en quimica orgéanica debido a la gran estabilidad tanto del
ion haluro como del carboxilato, especies que se forman cuando estos compuestos
experimentan reacciones de sustitucion nucleofilica, por lo que no requiere catalizadores para
este tipo de reacciones [8].

O
I
C N/ Cl

O O

Figura 2. Estructura del PCD

Entre las aplicaciones del PCD se encuentra el trabajo de Al-Omar et al. quienes usaron este
compuesto como materia prima para la sintesis de bases de Schiff (Figura 3), mediante una
reaccion de acoplamiento con L-alanina y éster metilico de 2-metil-alanina, obteniendo una
familia de 16 compuestos que presentan propiedades antimicrobianas [9].

AN
0 — 0
N
H,C NH HN CHy
o NH HN 0
SN
Ar Ar

Figura 3. Estructura de bases de Schiff sintetizadas a partir de PCD

Por otro lado, Kolesnikov et al. emplearon PCD para sintetizar un macrociclo neutro capaz
de retener iones perrenato y pertecnetato (Figura 4). lones dificiles de atrapar pero que tienen
gran importancia en la medicina nuclear tanto para diagnostico como para tratamiento [10].



1. HytA

—_—

MeOH
2. Et3;N
R=Etil o
propil

Figura 4. Macrociclos neutros receptores de iones perrenato y pertecnetato

Ademas, Aghatabay et al., partiendo de PCD, lograron sintetizar cuatro nuevos macrociclos
de 24 miembros (Figura 5) con actividad antimicrobiana y con la capacidad de facilitar el
transporte de iones metalicos a través de membranas no polares, descubrimiento con
relevancia para el desarrollo de nuevas técnicas de separacion [11].

X=N,CH

Y =N, CH ﬁ'\
Oy \H HN

X Y,

NH HN
0 i " \U' g g 0

Figura 5. Estructura de macrociclos de 24 miembros sintetizados con PCD

En cuanto a la quimica de coordinacion, Jain et al. usaron PCD para la sintesis de una serie
de 12 ligantes tipo piridincarboxamida que posteriormente coordinaron con Cu?*. Obteniendo
el primer compuesto de coordinacion metalico con un ligante dicarboxiamida, derivado de
2,6-diaminopiridina, caracterizado cristalograficamente (Figura 6) [12].

Figura 6. Estructura molecular del compuesto de Cu?* con ligantes dicarboxiamida



En nuestro grupo de trabajo, Herndndez-Anzaldo et al. reportaron la sintesis y caracterizacion
del compuesto [Fe(111)(Cl)(pdc)(H20)(DMSO)] (Figura 7), haciendo reaccionar trazas de
hierro con PCD en atmosfera inerte de N2, empleando DMSO como disolvente, en una
reaccion de sintesis directa; obteniendo un producto con actividad catalitica como enzima
peroxidasa [13].

cs

Cc9

Figura 7. Estructura molecular del compuesto [Fe(111)(Cl)(pdc)(H.0)(DMSO)]

Acido piridin-2,6-dicarboxilico

El &cido piridin-2,6-dicarboxilico, también conocido como acido dipicolinico o DPA (Figura
8), es un compuesto organico que resulta de la hidrélisis de los haluros de acido presentes en
el PCD. Se encuentra en la naturaleza, especificamente en las esporas de las bacterias,
constituyendo cerca del 10% de su peso seco y formando un complejo con iones Ca?* que les
brinda la capacidad de resistir altas temperaturas [14].

O O

Figura 8. Estructura del DPA

Ejemplo de la aplicacién que tiene esta molécula es el trabajo de Ke et al., quienes
descubrieron dos sales nuevas del DPA, etanolamina-DPA y dietanolamina-DPA, con la
capacidad de reducir significativamente la viscosidad de disoluciones con alta concentracién
de anticuerpos monoclonales, proteinas que forman parte del sistema inmunitario cuya
funcion es identificar y neutralizar cuerpos extrafios como virus o bacterias [15].



Asimismo, Liang et al. emplearon DPA como marcador para desarrollar de manera exitosa
un ensayo fluorométrico que permite detectar endosporas, de manera rapida y sencilla, en la
fermentacion de Bacillus, proceso aplicado en la fabricacion de probi6ticos [16].

En lo referente a quimica de coordinacion, Biswal et al. usaron DPA para sintetizar dos
compuestos hexa-coordinados con V#* (Figura 9), que muestran la capacidad de inhibir el
crecimiento de células de hepatocarcinoma humano Hep3B [17]

Figura 9. Estructura molecular de complejos de V#* con actividad anticancerigena

Por su parte, Khan et al. sintetizaron un ligante tipo dicarboxilato haciendo reaccionar DPA
con dicloroetano y piperazina (Esquema 3), para posteriormente coordinarlo con iones de la
primera serie de transicion, obteniendo cinco compuestos mononucleares penta-coordinados
con actividad anti-microbiana mayor a la que presenta el DPA en su forma libre y con
actividad enzimatica tipo nucleasa [18].

&
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Esquema 3. Sintesis de ligantes tipo dicarboxilato

De igual forma, Katada et al. emplearon DPA para sintetizar dos compuestos nona-
coordinados con Ce** (Figura 10) que presentan la capacidad de catalizar la hidrdlisis de los
enlaces fosfodiéster altamente estables presentes en el ADN [19].



Figura 10. Estructura molecular de compuestos de coordinacién de Ce** con DPA

Compuestos de coordinacion con disprosio

El interés por trabajar con disprosio y sintetizar compuestos de coordinacion con el mismo,
surgié debido a que los lantanidos presentan un gran momento orbital angular y un fuerte
acoplamiento espin-Orbita, lo que conduce a que los iones de estos metales presenten
individualmente una fuerte anisotropia bajo el efecto del campo ligante, lo que les brinda
importantes propiedades magneéticas como lentos tiempos de relajacion magnética que
conducen a la aparicion de ciclos de histéresis magnética semejantes a los que presentan los
imanes clasicos [20].

Muestra de lo anterior son los compuestos octa-coordinados tipo “sandwich” con Dy**
sintetizados por Lu et al., Dy2[Pc(OCsHu1)s]2[Cor(FPh)s] (Figura 11) y Dy2[Pc(OCsH11)s]2
[Cor(CIPh)s] (donde Pc=ftalocianina y Cor=corrole), que al ser analizados por
susceptibilidad magnética en un campo de 1-660 Hz exhiben tiempos de relajacion lentos
indicando su naturaleza de SMM [21].

Figura 11. Estructura molecular de Dy,[Pc(OCsHi1)s]2[Cor(FPh)s]



Asimismo, Polyzou et al. sintetizaron cuatro monocristales de compuestos de coordinacion
con Dy**y Co**, con la finalidad de activar las propiedades de SMM del cobalto, de los cuales
s6lo uno se consiguié oOpticamente puro [CoDy(mepao)s(NOz)s] (donde mepaoH = metil-2-
piridilcetoxima) (Figura 12), mientras que los otros tres estdn conformados por la mezcla
enantiomérica. Sin embargo, casi todos los productos mostraron tiempos de relajacion
magnética demasiado rapidos a campo cero, tanto que no fue posible detectarlos a 1.8 Ky
10,000 Hz; excepto en el caso del cristal 6pticamente puro, el cual al aplicar un campo de
corriente continua y minimizar el camino de relajacion de tunel cuéntico, si presento
propiedades de SMM, indicando que la presencia de enantiomeros afecta directamente la
anisotropia del sistema [22].

Figura 12. Estructura molecular de [CoDy(mepao)s(NOs)s]

No obstante, las caracteristicas de SMM o SIM no son las Unicas importantes que muestran
los compuestos de coordinacion con disprosio. Zou et al. sintetizaron dos compuestos
mononucleares octa-coordinados con Dy**, BrMQ-Dy (Figura 13) y CIMQ-Dy (donde H-
BrMQ = 5,7-dibromo-2-metil-8-quinolinol y H-CIMQ = 5,7-dicloro-2-metil-8-quinolinol),
que, ademas de presentar comportamiento de SIM en un intervalo de 1-1,000 Hz, también
tienen propiedades antitumorales, ya que interaccionan selectivamente con células HelLa
ocasionando su apoptosis. [23].

Figura 13. Estructura molecular de BrMQ-Dy



Ademas, Wei et al. coordinaron Dy** a la oxoglaucina (OG), alcaloide ampliamente usado
en la medicina tradicional china, obteniendo el compuesto deca-coordinado [Dy(OG).-
(NOs)3]-H20 (Figura 14) que presenta actividad anticancerigena y baja toxicidad, no sélo in
vitro probada en células HepG2, sino también in vivo probada en ratones portadores de
tumores [24].

Figura 14. Estructura molecular de [Dy(OG),(NQOs)s]-H.0O
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Hipdtesis

Es posible sintetizar un compuesto de coordinacion con potencial aplicacion en electronica
y magnetismo a partir de disprosio y dicloruro de 2,6-piridindicarbonilo, mediante los
metodos de sintesis directa y tradicional.

Objetivos
Objetivo general

Sintetizar, purificar y caracterizar fisica y espectroscépicamente compuestos de coordinacion
con disprosio y dicloruro de 2,6-piridindicarbonilo.

Objetivos especificos

e Establecer condiciones para sintetizar compuestos de coordinacion con disprosio y
dicloruro de 2,6-piridindicarbonilo por los métodos de sintesis directa y tradicional.

e Establecer las condiciones reproducibles para cada reaccion.

e Purificar los compuestos obtenidos.

e Caracterizar los compuestos obtenidos por temperatura de fusion, solubilidad,
espectroscopia UV-Vis e IR y difraccion de rayos X, en caso de obtener un
monocristal adecuado.

e Realizar calculos computacionales empleando DFT para predecir distancias de enlace
y compararlas con las obtenidas por difraccion de rayos X de monocristal.

Justificacion

El enfoque actual de la quimica de coordinacion esta dirigido hacia la sintesis de compuestos
que puedan tener aplicacion bioldgica y/o electrénica. Asi, en la literatura, se pueden
encontrar diversos articulos sobre compuestos de coordinacién con disprosio que muestran
una o ambas caracteristicas de interés, ya sea como SMM, SIM o potenciales agentes
anticancerigenos. Con base en lo anterior se propuso el trabajo de tesis aqui presentado,
lograndose cumplir los objetivos planteados y dando las bases para futuros analisis sobre la
aplicacion de los productos obtenidos.
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Capitulo 2. Fundamentos de las técnicas de analisis

Espectroscopia UV-Vis

La espectroscopia UV-Vis es una técnica de analisis cuantitativa basada en la medicién de la
interaccion que tiene la materia con la radiacién electromagnética en el intervalo UV-Visible
(190 — 800 nm). En los casos que se requiera, hay equipos que pueden llegar a abarcar parte
de la region del infrarrojo cercano.

Al hacer incidir sobre la materia un haz de radiacion que cae en el intervalo UV-Vis, ésta
absorbera parte de la energia y dejara pasar otra, dando origen a un espectro de absorcion.
Dicho espectro es un grafico donde el eje de la variable independiente corresponde a la
longitud de onda (1) dada en nm, y el de la variable dependiente a la intensidad de la absorcion
(A), dada en u.a 0 en unidades del coeficiente de absortividad molar (¢) L mol* cm™. La
energia absorbida produce transiciones electrdnicas cuantizadas, desde un estado electronico
basal hasta un estado electrénico excitado, y justo es igual a la diferencia energética entre
ambos estados [25].

La forma espacial como se mueven los electrones cerca del nucleo esta descrita por una
funcion que corresponde a la mecénica cuéntica, denominada funcion de onda, y el orbital
atomico se define como el espacio que genera el electron moviéndose en las vecindades del
nacleo. Un orbital molecular se origina a partir de la combinacion lineal de los orbitales
atdmicos de los atomos que formaran los enlaces, es decir, la suma y resta de las funciones
de onda de esos orbitales atomicos. Si las funciones de onda se suman, se genera un orbital
de enlace; si las funciones de onda se restan, se produce un orbital de antienlace que se
diferencia del primero por tener una mayor energia y se marca con un asterisco (*). Los OM
que se formen se denominaran ¢ o 7 dependiendo de su simetria. Los OM ¢ y ¢* tienen un
eje internuclear de simetria cilindrica, mientras que los 7 y 7* tienen un eje internuclear de
antisimetria. Por otro lado, algunos atomos presentan electrones no enlazantes ubicados en
orbitales denominados n, que son pares de electrones de valencia que no forman enlaces [26].

La diferencia energética entre los OM de enlace y antienlace esta dada por la Ec. 1:

1
= h= Ec.1
AE =h pl

Donde h es la constante de Planck (6.62x1034 J-s) y 1 es la longitud de onda absorbida que
origina la transicion. Por lo tanto, mientras mas grande sea esta diferencia menor sera la
longitud de onda de la energia que sera absorbida; es decir, el valor de la longitud de onda es
inversamente proporcional a la energia requerida para que ocurra una transicion electrénica.

En la Figura 15 se muestran los posibles OM presentes en las moléculas, indicando las
barreras energéticas que hay entre ellos y sefialando las posibles transiciones que se pueden
originar dependiendo de la ubicacion de los orbitales LUMO y HOMO.
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Figura 15. Transiciones probables en los diferentes niveles de energia electrénicos

La probabilidad de que ocurra 0 no una transicion esta restringida por un conjunto de criterios
denominados reglas de seleccidn, en el caso de la espectroscopia UV-Vis estas son:

e Regla de multiplicidad de espin (S=2s+1, donde s es el espin total y S es la
multiplicidad): no se puede modificar el nimero de electrones desapareados en una
transicion electronica. Por ejemplo, no se puede pasar de un estado con electrones
apareados (1) con s=0 y multiplicidad uno o singulete, a un estado con electrones
desapareados (11) con s=1 y multiplicidad tres o triplete.

e Regla de Laporte o de simetria pura: no puede haber transiciones entre orbitales con
la misma simetria. Es decir, estan permitidas las transiciones de g — uy u — g, pero
no de g — g ni de u — u, donde g y u hacen referencia a los términos en aleman
gerade (par) y ungerade (impar), refiriéndose a un centro de inversion en la estructura
molecular.

Si las transiciones incumplen alguna de estas reglas, se dice que estan “prohibidas”, pero en
realidad esto no quiere decir que no se pueden a llevar a cabo si no que la probabilidad de la
transicion es muy pequefia y por ello la intensidad de su absorcion serd muy baja, teniendo
valores de ¢ alrededor de 0 a 1000 L mol™* cm™. [27].

En el grupo de los lantanidos, casi todos los iones muestran estados de oxidacién 3+ vy
presentan absorcion en la regién visible, por lo que son coloreados. En la Tabla 1 se muestran
las bandas de absorcion mas importantes para los iones Ln®* junto con su color caracteristico.
El hecho de que iones con el mismo estado espectroscopico basal presenten colores similares
es inesperado, ya que los espectros de absorcién dependen méas de los estados energéticos
que del estado basal, lo que se observa al comparar las principales bandas de absorcion.

Tabla 1. Color y bandas de absorcion de los iones Ln3* [28]
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lon Electrones  Principales bandas Color Principales bandas Electrones lon
desapareados  de absorcion (nm) de absorcion (hnm)  desapareados
La** 0 (4f°) Ninguna Incoloro Ninguno 0 (4f %) Lu*
ce* 1 (4fY 210, 222, 238, 252  Incoloro 975 1 (4f %) Yb3*
Pré* 2 (4f2) 444, 469, 482,588  Verde 360, 682, 780 2 (4f12) Tm*
Nd* 3 (4f%) 354,521,574,739, Rojizo 364, 379, 487, 522, 3 (4f™h) Ers*
742, 797, 803, 868 652
Pm* 4 (4F%) 548, 568, 702, 735 Rosa; 287, 361, 416, 450, 4 (4510 Ho*
amarillo 537, 641
Sm3* 5 (4f°) 362, 374, 402 Amarillo 350, 365, 910 5 (4f°) Dy**
Eu® 6 (4f°) 375, 394 Incoloro 284, 350, 367, 487 6 (4f%) Th*
Gd* 7 (4f7) 272, 273, 275 Incoloro 272, 273, 275 7 (4F7) Gd*

A diferencia de las bandas de absorcion anchas y difusas de los iones del grupo d las bandas
de transiciones f de los iones Ln®* se caracterizan por ser pronunciadas y definidas, casi como
lineas, incluso en disolucién y a temperatura ambiente. No obstante, su intensidad es mas
pequefia debido a que los orbitales s, p y d protegen a los orbitales f de las interacciones de
campo cristalino, evitando un desdoblamiento efectivo [28].
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Figura 16. Espectros de absorcion de los iones Ln?* [28]
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La proteccion efectiva de los orbitales 4f origina que los espectros de absorcion de los
compuestos de coordinacion con iones Ln®* solo presenten pequefias diferencias comparados
con los de los iones libres en disolucion acuosa, relacionadas con fuerza y simetria de los
campos ligantes presentes. Dependiendo del ligante y su capacidad para coordinarse, algunas
bandas pueden desplazarse a mayor A, hacerse méas finas o se puede alterar su intensidad de
absorcion [28].

Aunque hay mucha similitud entre los espectros de absorcion de los iones Ln®" y Ln?",
también hay una diferencia significativa ya que en los Ultimos se observan transiciones
4f—5d en la zona visible del espectro (Figura 16), que caracterizan por ser mas anchas e
intensas que las correspondientes a las de transiciones f—f [28].

Espectroscopia IR

La espectroscopia IR es una técnica de analisis cualitativa que mide la cantidad de radiacion
electromagnética de la region infrarroja (400 — 4,000 cm™) que es absorbida por los enlaces
presentes en una molécula para pasar de un estado vibracional basal a un estado vibracional
excitado. El resultado es un grafico del porcentaje transmitancia (%T), radiacion que no fue
absorbida, en funcion del nimero de onda (v), frecuencia de vibracion de los enlaces [25].

Para que los enlaces puedan presentar sefial en esta espectroscopia se necesitan dos cosas. La
primera es que presenten momento dipolar eléctrico y que la radiacion infrarroja incidente
coincida con las frecuencias naturales de las vibraciones que dan origen a los modos normales
de vibracion (Figura 17), dadas por la Ec. 2:

1 |k

V:% ; Ec. 2

Donde c es la velocidad de la luz (2.99x108 m-s™), k es una constante de fuerza que depende
del tipo de enlace y u es la masa reducida del sistema definida como:

_ m;m, Ec. 3
H=— C.
mq + m,

Donde mz y m2 corresponden a las masas de los a&tomos involucrados en el enlace.

Ademas, como se trata de una espectroscopia de absorcion, s6lo pueden ocurrir transiciones
para las que se cumpla Av = +1, es decir, que pasen de un estado vibracional voa v1 [27].

Debido a que la posicion de cada &tomo en una molécula se puede describir por coordenadas
cartesianas y su movimiento general por el desplazamiento de estas tres coordenadas, las
moléculas tienen 3N grados de libertad, donde N es el nimero de 4&tomos que la forman. En
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moléculas no lineales, tres de esos grados de libertad definen los movimientos de rotacion y
tres los de traslacion, por lo tanto, los 3N-6 restantes corresponden a los modos normales de
vibracion. En el caso de moléculas lineales s6lo se requieren dos grados de libertad para
definir sus movimientos de rotacion, de tal forma que sus modos normales de vibracion
quedan definidos por 3N-5 [29].

W

Simétrica Antisimétrica
(a) Vibraciones de tensidn

<

<4 XK

Balanceo en el plano Tijereteo en el plano
Aleteo fuera del plano Torsitn fuera del planc
(b} Vibraciones de flexidn

Figura 17. Modos normales de vibracion

Como el momento dipolar de los enlaces esta afectado por el ambiente que los rodea, cada
enlace tendrd su propio modo normal de vibracion y cada molécula tendra sus propias
frecuencias vibracionales que la distinguiran de otras, por lo que obtener un espectro de IR
de una molécula se asemeja a adquirir su huella dactilar [27].

Generalmente las bandas vibracionales de enlaces de coordinacion M-O y M-N (M=metal)
aparecen en la zona de baja energia (600 a 400 cm™), debido a la gran masa del metal y al
tipo de enlace covalente coordinado, por lo que la aparicion de una sefial en esa seccién del
espectro, junto con el cambio en la posicién de las bandas caracteristicas del ligante, es un
fuerte indicativo de que ocurrié la coordinacion [30].
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Difraccion rayos X de monocristal

La difraccion de rayos X de monocristal se basa en el fendmeno de difraccion, que es el
resultado de la distorsion que experimenta una onda cuando se interpone en su camino un
obstaculo o rendija. Dado que el tamafio del obstaculo debe coincidir con el de la longitud de
onda, en el caso de este analisis se requieren ondas que sean del orden de angstroms, ya que
de ese orden son las distancias de enlace entre los &tomos que forman un monocristal.

Al analizar un monocristal por esta técnica, se obtiene un patron de difraccion resultado de
la dispersidn de los rayos X por los electrones de los &tomos presentes en la muestra y, a
partir de este, se puede deducir el ordenamiento de los elementos dentro de la red cristalina;
es por eso que es una de las técnicas mas importantes y poderosas que se tienen para
determinar la estructura de los compuestos, ademas de ser atractiva porque no es destructiva
y la muestra no requiere de algin tratamiento previo a su analisis [29].

Para poder obtenerse un patrén de difraccion se debe generar una interferencia constructiva;
esto es, se debe cumplir la ecuacion de la Ley de Bragg (Ec.4), que es la expresion matematica
que describe la interaccion de los rayos X con la red cristalina:

nAd = 2dsenf Ec. 4

Donde n es un nimero entero, A es la longitud de onda, d es la distancia perpendicular entre
los planos de la red y 4 es el angulo de incidencia y reflexion [31].

Una red cristalina esta conformada por unidades denominadas celdas unitarias, cada celda
unitaria esta definida por seis parametros. Los parametros que indican la distancia de cada
arista de la celda se denominan por las letras a, b y ¢; mientras que los correspondientes a los
angulos se definen por las letras griegas o, formado entre b y c; g, formado entreayc; vy y,
formado entre a y b. Las combinaciones de estos parametros dan origen a los siete sistemas
cristalinos (Tabla 2). Las distribuciones posibles de los atomos dentro de cada sistema
cristalino (simple (P), centrada en el cuerpo (1), centrada en las caras (F) y centrada en la base
(C)) producen las 14 redes de Bravais y la combinacion de éstas con los 32 grupos puntuales
produce los 230 grupos espaciales que describen a las moléculas dentro de la estructura
cristalina; sin embargo, el 85% de los cristales reportados caen dentro de los grupos P1,
P2i/c, C2/c, P212111, Pbca 'y Pnma [29] .

Entre los pardmetros que se obtienen de esta técnica se encuentra el factor de refinamiento,
que ayuda a determinar la precision de la estructura cristalografica obtenida y esta definido
porlaEc.5:

_ZlFO_Fcl Ec. 5

R=="_°<
X Fy
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Donde Fo son los factores de estructura observados, derivados de las intensidades de
reflexion medidas, y Fc son los factores de estructura calculados para el modelo refinado.
Por lo tanto, a menor valor de R, mejor seré la estructura propuesta [29].

Tabla 2. Parametros de los siete sistemas cristalinos

Cubico | Tetragonal | Hexagonal Trigonal Rombico Monoclinico Triclinico
a=b=c a=b#c a=b=c azb#c
a=p=y=90° a=Pp=90°| a=p=v# | a=p=y= | a=p=90°# | a#pFy#
vy =120° 90° 90° Y 90°

(7]

Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

XPS es una técnica de analisis de superficie que puede llegar a alcanzar hasta 1,000 nm de
profundidad basada en el efecto fotoeléctrico y que se emplea para conocer la composicion
quimica de la muestra [32].

El analisis se realiza al alto vacio irradiando la muestra con rayos X monoenergéticos suaves,
con energia menor a 5 keV, que interactian con los atomos de la superficie de la muestra
ocasionando que estos emitan fotoelectrones cuya energia cinetica (Ex) estara dada por la
Ec.6 (Figura 18) [33].

EK:hV—EB—CDS Ec. 6

Donde hv es la energia del foton que incide sobre la muestra, Eg es la energia de enlace del
orbital atomico del que proviene el electron y ®s es la funcion trabajo del espectrofotometro,
definida como la minima energia requerida para llevar un electrén del nivel de Fermi al nivel
vacio.

Una vez que los electrones salen de la muestra, su energia cinética se registra en un detector
y se obtiene un grafico del namero de fotoelectrones detectados contra su energia de enlace
[33].

Sin embargo, aunque los rayos X que se hacen incidir pueden alcanzar profundidades de
hasta 1,000 nm, sélo los fotoelectrones que se emiten en una profundidad de decenas de nm
logran dejar la superficie de la muestra sin pérdida en su energia cinética, produciendo los
picos del espectro; mientras que los fotoelectrones que sufren pérdida de energia, pero aun
asi logran llegar al detector, formaran la sefial de fondo o background [32].
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Figura 18. Proceso de fotoemision en XPS para un atomo modelo

Como cada elemento tiene un espectro de XPS Unico, definido por sus energias de enlace,
cuando se analiza una muestra compleja el espectro obtenido es la suma de los picos de cada
constituyente. De esta forma, XPS se puede utilizar para identificar y cuantificar los
elementos presentes en la muestra, y mediante las variaciones de las energias de enlace
elementales se puede conocer el estado quimico de estos [33].

En XPS los electrones que salen de la muestra son descritos con base en sus ndmeros
cuanticos y los picos de los espectros son etiquetados de acuerdo con el sistema nlj; donde n
es el nimero cuantico principal que corresponde al nivel energético del orbital, | es el nimero
cuantico del momento angular orbital que describe la forma geométrica del orbital y toma
valores desde O hasta n-1, pero usualmente se representa como una letra (Tabla 3), y |
corresponde a la suma vectorial de | con el momento angular de espin (s) (j=||+s|)
denominada acoplamiento espin-orbita (Figura 19) [34].

Tabla 3. Notacion usual del nimero cuantico del momento angular orbital

Valor de | | Notacion usual
0 S
1 p
2 d
3 f

En XPS, los picos de los electrones con | mayor a cero usualmente se dividen en dos a causa
del acoplamiento spin-orbita. Los valores de j para cada orbital junto con su relacion de
divisién o relacion de intensidades estan dados en la Tabla 4. La separacion de los picos
depende de la fuerza del acoplamiento espin-orbita y para un atomo dado disminuye tanto
con el aumento n como con el aumento | [34].

19



Figura 19. Acoplamiento espin-orbita

Tabla 4. Valores de j para los orbitales p, d y f, junto con su relacién de division

Orbital | Valores de j | Relacion de division
p 1/2, 3/2 1:2
d 3/2,5/2 2:3
f 512,712 3:4

En la Tabla 3 se muestran las energias de enlaces de diferentes lineas espectrales del Dy° y

del 6xido de disprosio(l1) [35][36][37].

Tabla 5. Valores de las energias de enlace de Dy’ y Dy®*

Formula

Dy.03
Dy.03
Dy’

Dy.03
Dy.03
Dy.03
Dy.03
Dy’

Dy.03
Dy’

Dy,03

Linea Energia de

Espectral enlace (eV)
3dsp2 1297.60
3dsp2 1298.90
4d 152.32
4ds 166.40
4psp2 305.30
4psp2 298.00
5p32 25.40
Spsr2 23.10
Sp1s 30.70
Sp1s 29.50
5s 42.10

20



Teoria de Funcionales de la Densidad

Los métodos computacionales basados en la Teoria de Funcionales de la Densidad, DFT por
sus siglas en inglés, son una de las herramientas més poderosas para el estudio tedrico de
diversos compuestos debido a que permiten predecir un gran nimero de propiedades, como
son: energias de enlace, estructuras moleculares, superficies de energia potencial, momentos
dipolares, polarizabilidad, potenciales de ionizacion, afinidad electronica, espectros e
intensidades de UV-Vis, espectros de rayos-X, frecuencias de vibracién junto con espectros
de IR, entre otras [38].

DFT se basa en el Teorema de Hohenber y Kohn, que establece que es posible calcular todas
las propiedades de un sistema sdlo conociendo su densidad electrdnica, a partir de un sistema
ficticio con electrones que no interaccionan, para lo que divide el funcional de la densidad
en componentes especificos, como se muestra en la Ec. 7:

E[p()] = Tnilp()] + Voe[p()] + Voo [p()] + AT[p(r)] + AV, [p()] EC.7

Donde Thies la energia cinética de los electrones sin interaccion, Vne es la interaccion ndcleo-
electron, Vee es la repulsion clésica electron-electron, AT es la correccion de la energia
cinética debida a las interacciones naturales de los electrones y AVee son todas las
correcciones no clasicas de la energia de repulsion electron-electron. Para simplificar la
Ecuacion 7, los términos AT y AVee Se pueden englobar en un término conocido como energia
de correlacién-intercambio [39].

La energia de correlacion-intercambio describe la zona dentro de un orbital con baja
probabilidad de encontrar al electron. Esta zona de probabilidad es ocasionada por la
formacion de los huecos de Coulomb y de Fermi. Un hueco de Coulomb se forma por mera
repulsion electrostatica. Los electrones no pueden rebasar cierta distancia r entre ellos debido
a que presentan todos carga negativa. Por otro lado, un hueco de Fermi se forma a causa del
principio de exclusion de Pauli que establece que no puede haber dos electrones con el mismo
valor de espin en un orbital [39]. Debido a que no ha sido posible describir con exactitud
este término, cada funcional propone aproximaciones hacia él, casi siempre incluyendo
términos empiricos.

Los funcionales de la energia de correlacién-intercambio han sido tema importante de estudio
a lo largo de los afios y se han clasificado en tres generaciones:

e Aproximaciones de densidad local (LDA): involucran el funcional de intercambio de
Dirac.

e Aproximaciones de gradiente generalizado (GGA): hacen uso de la densidad y sus
gradientes.

e Funcionales mas alla de aproximaciones de gradiente generalizado: incluyen a los
funcionales hibridos, nombre que reciben porque contienen una parte de intercambio
DFT y una parte de intercambio tipo Hartree-Fock.

21



Entre la gran variedad de funcionales GGA se encuentra el funcional PBE, por las iniciales
de Perdew-Burke-Ernzerhof, que no contiene pardmetros empiricos, puede satisfacer muchas
condiciones fisicas, con el problema de usar expresiones complicadas con muchas constantes
fundamentales (parametros fijos) y es el funcional GGA mas simple y utilizado [38].

B3LYP es el funcional hibrido mas popular y esta descrito como:
Eve = aoExmr + a1Exwsp) + @2Excea) + a3Ec Ec. 8

Donde ao, a2 y asson coeficientes que se obtienen a partir de un ajuste a datos experimentales
termodinamicos, a; es igual a 1-ao, Exr)es la energia de intercambio calculada por el método
de Hartree-Fock, Exwsp) €s la energia de intercambio local tomada como intercambio de
Dirac, Excea) son las correcciones de gradiente para la energia de intercambio, llamadas
Be88, y Ec es la correlacion gradiente corregida, llamada también funcional LYP, por las
iniciales de Lee-Yang-Parr [38].

El funcional B3LYP ha dado buenos resultados en el calculo de propiedades de compuestos
de coordinacion como pKa, mecanismos de intercambio, espectros de UV-Vis, parametros
termodinamicos, optimizaciones de geometria, entre otras [40]-[43].
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Capitulo 3. Metodologia

Equipos y reactivos

Los reactivos empleados fueron adquiridos con el proveedor Sigma-Aldrich, usados sin
previa purificacion y pesados en una balanza analitica marca Ohaus, modelo AP250E. Los
disolventes utilizados en el laboratorio son grado ACS y se emplean sin previa filtracion o
purificacion. Las reacciones y las mediciones fueron reproducibles al menos en tres
ocasiones. Las temperaturas de fusion se determinaron con ayuda de cubreobjetos de vidrio
redondos en un equipo marca SEV, modelo PF-300. Los espectros UV-Vis se midieron en la
region de 200 — 1100 nm, con celdas de cuarzo de 1 cm en un equipo marca Hach, modelo
DR 5000. Los espectros IR se midieron en la regién de 4000 — 400 cm™, con pastillas de KBr
en un equipo marca Digilab, modelo Excalibur FTS 3000. Los datos cristalogréaficos se
obtuvieron del equipo de difraccion de rayos X del IFUAP marca STOE, modelo Stadivari,
con micro-fuente de rayos X marca AXO y anodo de plata. Los espectros de XPS se
obtuvieron con un equipo marca Surface Science, modelo SSX-100, con presion ~2x107°
Torr, en un intervalo de 0-175 eV, usando rayos X monocromaticos de la linea Ka de Al
(1486.6 eV) con tamafio de haz de 1 mm. Los fotoelectrones fueron detectados a un dngulo
de emision de 55°. Un analizador hemisférico determiné la energia cinética de los electrones,
usando energia de 150V para ampliar/evaluar las mediciones. Las muestras se analizaron en
un intervalo de 0 — 175 eV. Los célculos cuantitativos se realizaron con el software CasaXPS.
Los calculos computacionales se realizaron empleando la teoria de funcionales de la densidad
en el programa Gaussian 09 version D.01 implementado en la supercomputadora del
Laboratorio Nacional de Supercomputo del Sureste de Meéxico en la BUAP. Inicialmente se
utilizo el funcional de gradiente generalizado PBE [44] y la base 6-311g afiadiendo funciones
polarizadas y difusas en todos los atomos H,C,O y N mientras que para Dy se utilizo la base
con potenciales efectivos de core Stuttgart RSC 1997 ECP [45]. Las estructuras fueron
identificadas como minimos de acuerdo con calculos de frecuencias y, en una segunda etapa,
se relajaron con el funcional B3LYP para contrastar los pardmetros geométricos de ambos
calculos.

Procedimiento experimental para la sintesis de 1

El compuesto 1, [Dy(lI1)(dpa)s]-1.5H20, se obtuvo por el método de sintesis directa [7]. En
un matraz de bola de 10 mL se colocaron 2 mmol de PCD (0.4080 g), 0.5 mmol de Dy°
(0.0812 g) y 5 mL de DMSO, como disolvente. El sistema se mantuvo a reflujo con
temperatura de 80°C, bajo atmdsfera de N2 y agitacion constante durante 5 horas, pasando
de color amarillo cristalino a café opaco (Esquema 4). Terminado el tiempo de reaccion no
se formd ningun precipitado, por lo que se tomaron alicuotas de 1 mL que se pusieron en
viales cubiertos con Parafilm perforado para que se evaporara el disolvente; estos viales se
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mantuvieron a temperatura ambiente y sin perturbaciones durante 3 meses, pasado este lapso
se obtuvieron dos tipos de monocristales color anaranjado, identificados como DPA-2H>0 y
el compuesto de coordinacion 1, respectivamente. Ambos se caracterizaron por solubilidad,
temperatura de fusién, espectroscopia UV-Vis e IR y difraccion de rayos X de monocristal;
ademas, 1 también se analizé por XPS para confirmar el estado de oxidacion del metal.

X
DMSO
4 ¢l — c + by —— 1
N g0 CaHy3DyN;Oy,, 1.5(H,0)
0 0

Esquema 4. Condiciones de reaccion para la sintesis de 1

Procedimiento experimental para la sintesis de 2

El compuesto 2 se obtuvo por el método de sintesis tradicional [2]. En un matraz de bola de
10 mL se colocaron 2 mmol de PCD (0.4080 g), 0.5 mmol de Dy(NO3)3-H20 (0.1742 g) y
como disolvente se usaron 5 mL de una mezcla 1:1 ACN/DMSO. El sistema se mantuvo
cerrado, a temperatura ambiente y con agitacion constante durante 4 dias (Esquema 5);
pasando de color naranja cristalino a amarillo cristalino. Al final del tiempo de reaccion, no
hubo formacién de algun precipitado, por lo que la mezcla se trasvaso a una caja Petri de
vidrio cubierta con Parafilm perforado para que se evaporaran los disolventes. Pasados 10
dias se obtuvieron cristales maclados de color ligeramente verde 2, junto con una disolucion
verde cristalina que se volvié a dejar en reposo y despues de tres dias se obtuvieron
monocristales incoloros identificados como DPA-2H>0. Ambos cristales se caracterizaron
por solubilidad, temperatura de fusion y espectroscopia UV-Vis e IR. Ademas, la estructura
de DPA-2H,0 se determind por difraccion de rayos X de monocristal, mientras que 2 se
analizé por XPS para confirmar la presencia y estado de oxidacion del metal.

X
ACN/DMSO
N Tambiente
(0] (0]

Esquema 5. Condiciones de reaccion para la sintesis de 2
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Capitulo 4. Resultados y su discusion
Mecanismo de reaccion de sintesis de 1

El mecanismo de reaccion propuesto para la sintesis de 1 involucra tres etapas (Esquema 6).
En la primera, ocurre una reaccion acido-base entre el DPA (pKa1 2.16)[46] y el DMSO (pKa
35.1) [47], dando como resultado la especie protonada H-DMSO, que tiene dos estructuras
de resonancia. Posteriormente, la estructura resonante de H-DMSO con carga positiva en el
azufre interacciona con el Dy° presente en la mezcla mediante una reaccion rédox, originando
la especie Dy?*. Finalmente, el ion Dy?* reacciona con las moléculas de DPA desprotonadas,
formando enlaces covalentes coordinados con los &omos de N presentes en el anillo
piridinico y con los atomos de O del grupo hidroxilo del &cido.

C21H13DyN3045, 1.5(H,0)

Esquema 6. Mecanismo de reaccidn de sintesis de 1

Mecanismo de reaccidn de sintesis de 2

El mecanismo de reaccidn propuesto para la sintesis de 2 es mas simple que en el caso de 1
ya que en esta metodologia el metal ya se encuentra oxidado en su estado mas estable (3+),
por lo que en teoria sélo se requieren dos etapas (Esquema 7). En la primeria ocurre una
reaccion acido base entre el DMSO y el DPA. En la segunda el Dy** se coordina a los &tomos
de N presentes en el anillo aromético y a los &tomos de O del grupo hidroxilo del acido.
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1)

Esquema 7. Mecanismo de reaccidn de sintesis de 2

Mecanismo de reaccién de sintesis de DPA-2H,0

La presencia de los cristales de DPA-2H,0O en ambas reacciones se debe a que el PCD
reacciona con el agua presente en el DMSO, compuesto altamente higroscopico, a traves de
una reaccion de sustitucion nucleofilica acilica, mediante un mecanismo que involucra la
adicién de agua al carbono carbonilo, seguida de una etapa de eliminacion de cloruro de
hidrogeno (Esquema 8). Es importante mencionar que esta reaccién ocurre a temperatura
ambiente sin necesidad de algun catalizador, incluso con el agua presente en la atmosfera.

Esquema 8. Mecanismo de hidrdlisis del PCD
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Caracterizacion fisicoquimica

Los compuestos 1y 2, se caracterizaron fisicamente por temperatura de fusion (25 - 300°C)
y solubilidad, los resultados obtenidos, junto con su descripcion fisica, se muestran en la
Tabla 6. Las pruebas de solubilidad se realizaron a temperatura ambiente con agua, metanol,
etanol, propanol, acetona, acetato de etilo, diclorometano, cloroformo, acetonitrilo,
dimetilsulfoxido, dimetilformamida, benceno, hexano y pentano.

Tabla 6. Temperatura de fusion y solubilidad de PCD, DPA-2H,0 1y 2

Compuesto Aspecto fisico Temperatura de fusion | Solubilidad

PCD Cristales amarillos 54 — 55°C MeOH, ACN, DMSO

DPA-2H,O | Cristales incoloros | 169 — 171 °C Agua, Acetona?, MeOH,

1 Cristales naranjas 260°C? DMSO

2 Cristales maclados | 210°C* DMSO, DMF?
ligeramente verdes

Temperatura de carbonizacion
2 parcialmente soluble

Caracterizacion por espectroscopia UV-Vis

Los compuestos PCD, 1y 2, se analizaron por espectroscopia UV-Vis con la finalidad de
comparar los espectros de los productos con el de la materia prima e identificar diferencias
que dieran indicio de la formacion de los complejos. Las disoluciones se prepararon en
DMSO y fueron analizadas el mismo dia.

La Figura 20 muestra la comparacion de los espectros UV-Vis de PCD con 1. En el espectro
que abarca de 200 a 1100 nm, las concentraciones aproximadas de las disoluciones fueron
1.48x10"*M y 6.87x107M, respectivamente; sin embargo, como se queria confirmar la
presencia de las transiciones f—f caracteristicas de los iones lantanidos, se repiti6 el espectro
de 1 a una concentracion de 6.61x103M vy se hizo un acercamiento a la zona de interés, 600
— 1100 nm.

De igual forma, la Figura 21 muestra la comparacion de los espectros UV-Vis de PCD con
2. El espectro que va de 200 a 1100 nm se obtuvo con una concentracion de 1.23x102 mg/mL
de 2; mientras que el que sélo abarca la zona de 500 a 1100, se midié con una concentracion
de 3.7x10 mg/mL.

Al comparar los espectros, sélo el de 1 presenta diferencias significativas en la zona de baja
energia, mostrando las bandas caracteristicas de transiciones f/—f (delgadas) y /—d (anchas)
reportadas en la literatura para el ion libre Dy?*, desplazadas a mayor longitud de onda [28].
El hecho de que 2 no presente diferencias se debe a que las bandas caracteristicas del ion
Dy** se presentan en la zona de alta energia (350 — 370 nm), zona en la cual el ligante por si
s6lo da sefial, debido a transiciones 7—z* y n—r*.
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Es importante mencionar que no se puede determinar la geometria del compuesto por esta
técnica como en el caso de los compuestos con metales del bloque d debido a que no hay un
efecto significativo por parte del campo cristalino en los orbitales f [28].
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Figura 20. Comparacion de espectros UV-Vis de PCD (azul) y 1 (naranja)
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Figura 21. Comparacion de espectros UV-Vis de PCD (azul) y 2 (verde)
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Caracterizacion por espectroscopia IR

En general, al comparar los espectros de IR del PCD con 1y 2, se observan cambios
significativos, como desplazamiento y ensanchamiento de bandas, originados por la
coordinacion del ion metélico (Figura 22).

st. C=0 1575 1300, 1267
st. C=C st. C-O
3387
st. O-H / \
3090 \\3\
st. spC-H 1645 1373, 1280 438
st. c=(\ st. C-O st. N-Dy
1591
T~ oz

436
.O-H
st 3mo/ c= t. N-Dy

st. sp°C-H

f T T T T T T T T 1
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

No. de onda (cm'l)
Figura 22. Comparacion de espectros IR de PCD (azul), 1 (naranja) y 2 (verde)

Cabe destacar que al analizar al PCD por esta técnica, no se encontro la banda
correspondiente al enlace C-ClI; sin embargo, si estan presentes bandas que corresponden a
vibraciones de estiramiento de los enlaces O-H y C-O, por lo que no es ildgico pensar que el
espectro de IR obtenido es una mezcla de PCD con DPA.

En ambos casos, la banda ancha en 3460 cm™ asignada al estiramiento del enlace O-H, se
ensanchd, lo que indica que los compuestos presentan un gran ndmero de puentes de
hidrogeno en su estructura, por lo que no todos los grupos hidroxilo del ligante DPA se
desprotonaron en la reaccion. Ademas, las bandas correspondientes a vibraciones de
estiramiento de los enlaces C-H, C=C y C-0O, se encuentran desplazadas a mayor nimero de
onda indicando un acortamiento de la distancia de enlace, lo que conlleva a un aumento en
la energia y fuerza de este. Esto es ocasionado por la presencia del atomo electroatractor ya
que, al retirar el Dy™ densidad electrénica de los atomos de O del grupo hidroxilo y del
atomo de N del anillo piridinico, ocasiona que los mismos refuercen sus enlaces con los
atomos electropositivos vecinos.

Por otro lado, el hecho de que la banda correspondiente al estiramiento del enlace C=0 se
ensanche y aparezca a menor nimero de onda se debe a un efecto de resonancia entre el
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atomo de O desprotonado del grupo hidroxilo con el &tomo de O del grupo carbonilo, lo que
ocasiona que este enlace tenga una distancia mayor a la caracteristica de un carboxilo,
requiriendo menos energia para pasar de un estado vibracional basal a un estado vibracional
excitado (Esquema 9). Efecto que también explica el ensanchamiento de la banda del enlace
C-O.

O: 20 :,6—:
Y/ .
0 - >0 3=X

R R R

Esquema 9. Estructuras resonantes del anidn carboxilato

Caracterizacion por difraccion de rayos X de monocristal

Los cristales de DPA-2H>0 (Figura 21) se obtuvieron en ambas reacciones, producto de la
hidrolisis e hidratacion de la materia prima PCD. Estos cristalizan en una celda monoclinica
con grupo espacial P2:/c (Figura 23). En la Tabla 7 se recopilan las distancias de enlace y
los pardmetros de la celda se muestran en la Tabla 8. Dado que esta estructura no estaba
registrada en la CSD, se ingreso a la base de datos con el nimero 1828433 [48].

H51
©3,

Figura 23. Diagrama ORTEP de DPA-2H,0 con elipsoides al 50% de probabilidad.

30



Tabla 7. Distancias de enlace de los &tomos de DPA-2H,0

Atomos Distancia de enlace (A) Atomos Distancia de enlace (A)
N1-C2 1.335 C4-C5 1.390
C2-C7 1.502 C5-C6 1.382
C7-01 1.309 C6-N1 1.338
C7-02 1.214 C6-C8 1.502
C2-C3 1.395 C8-03 1.218
C3-C4 1.375 C8-04 0.702

Tabla 8. Parametros de la celda unitaria de DPA-2H,0O

Formula C7Hs5NO4,2(H20)

Grupo espacial P 2i/c

Longitudes de celda (A) | a3.7150 b 11.0947 ¢ 21.665
Angulos de celda (°) @ 90 £ 93.339 y 90

Volumen de celda (A%) | 891.446

Factor R (%) 4.24

Figura 24. Celda unitaria de DPA-2H,0

La estructura molecular de 1 se muestra en la Figura 25, cristaliza en una celda triclinica con
grupo espacial P1 dentro de la cual se encuentran dos parejas de enantiomeros (Figura 26),
se han omitido los atomos de hidrogeno para mayor claridad. Cada &tomo de disprosio esta
rodeado por tres moléculas de DPA, formando enlaces covalentes coordinados con los
atomos de O de los grupos hidroxilo y con el &tomo de N del anillo piridinico, por lo que el
metal se encuentra nona-coordinado, en una geometria de prisma trigonal triapicado. Las
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distancias de enlace de algunos &tomos y los parametros de la celda se presentan en las Tablas
9y 10, respectivamente.

Es importante mencionar que el refinamiento de esta estructura se realizé tanto con Dy?*
como con Dy**, y con diferente grado de protonacion, obteniéndose un mejor de refinamiento
para el ion 2+, asi como una mejor coincidencia de éste con los calculos de DFT, por lo que
los resultados que se muestran en esta seccion corresponden al metal con dicho estado de
oxidacion y los resultados del refinamiento con Dy** se encuentran en el Anexo A. Esto
debido a que para determinar la cantidad de hidroxilos que quedan protonados en el
compuesto se tienen que buscar interacciones por puente de hidrégeno de los &tomos de O
de estos con el agua presente en la estructura cristalina; sin embargo, dado que hay tres
ligantes DPA por cada atomo metalico y hay 1.5 moléculas de agua por cada molécula del
compuesto de coordinacion, se obtiene un gran nimero de combinaciones posibles, por lo
que no fue posible establecer una formula minima precisa del compuesto por esta técnica.

Tabla 9. Distancias de enlaces de coordinacion de Dy en 1

Atomos Distancia de enlace (A) Atomos Distancia de enlace (A)
Dy-O1 2.415 Dy-0O11 2.372

Dy-03 2.410 Dy-N1 2.483

Dy-05 2.388 Dy-N2 2.519

Dy-O7 2.464 Dy-N3 2.478

Dy-09 2.409

Figura 25. Diagrama ORTEP de 1 con elipsoides al 50% de probabilidad.
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Tabla 10. Parametros de la celda unitaria de 1

Formula C21H13DyN3012,1.5(H20)
Grupo espacial P1

Longitudes de celda (A) a11.7338 b 13.5613 ¢ 15.2314
Angulos de celda (°) 90.678 £95.949 ¥103.033
Volumen de celda (A®) 2347

Factor R (%) 4.01

Figura 26. Celda unitaria de 1

En el caso de 2 no fue posible emplear esta técnica porque no se logré obtener un monocristal
adecuado para el andlisis.

Caracterizacion por XPS

Para complementar los resultados por difraccion de rayos X de monocristal y poder
determinar el estado de oxidacion del Dy en 1, los compuestos 1y 2 se analizaron por XPS.
La Figura 27 muestra la comparacidn de los espectros, junto con la asignacion de bandas para
las energias de enlace de los orbitales 4dsy, y 5pa2; los valores de energia de enlace para estos
orbitales en el caso del Dy® son 152.32 eV y 23.10 eV, respectivamente. Contrastar los
resultados de ambos productos nos permite inferir el estado de oxidacién del metal en 1 por
que, dado que 2 se sintetizo a partir de Dy(NO3)s, el estado de oxidacion del metal en este
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compuesto no pudo cambiar de 3+ a 2+, o de 3+ a 0, debido a que la reaccién se llevé a cabo
en un medio oxidante.

250
4d,,, 152.96
4d,, 150.85
200 —
= 5p, ,, 25.02
>
\_C'; 150
8 5p,,, 23.23
5 |
< 100 /
\ I Sl
\ '
50
O T T T T T T T T
180 160 140 120 100 80 60 40 20 0

Energia de enlace (eV)

Figura 27. Comparacion de espectros de XPS de 1 (naranja) y 2 (verde)

En el caso del compuesto 2, las energias de enlace obtenidas para ambos orbitales son
concordantes con las reportadas en la literatura para el estado de oxidacion 3+. Las
discrepancias entre los valores reportados y los obtenidos se deben a que los espectros
reportados se obtuvieron de oxidos de disprosio, ambiente sumamente diferente al de una
esfera de coordinacion como la del compuesto 2.

Por otro lado, los valores correspondientes al compuesto 1 son mas cercanos a los del metal
en estado de oxidacion cero que a los del estado 3+. Incluso, en el caso del valor
correspondiente al orbital 4ds/, se obtiene una energia de enlace menor a la del Dy?, lo que
da pie a pensar que en 1 el ion central es Dy?*.

Calculos de DFT

Por altimo, para tener mas certeza sobre el estado de oxidacion del disprosio en 1, se
realizaron calculos computacionales para simular las distancias de enlace que se esperarian
en el compuesto si el ion central fuera Dy?* o Dy*", los resultados y la comparacion se
muestran en la Figura 28.

La Tabla 11 muestra la comparacion entre las distancias de enlace obtenidas de los célculos
por DFT, con ambos estados de oxidacion para el disprosio, y las distancias obtenidas por
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difraccion de rayos X de monocristal; donde es evidente que las distancias con Dy?*
coinciden enormemente con las distancias de 1, difiriendo en un méximo de 0.014, contrario
a la gran diferencia de 0.055 de esa misma distancia de enlace con la estructura de Dy*",
dejando pocas dudas sobre la presencia del ion Dy?* en el producto 1.

Tabla 11. Comparacion de distancias de enlace de 1 con las calculadas por DFT

Enlace Distanciaen1 Distanciacon  Diferencia con Distancia con  Diferencia con
A) Dy* (A) 1(A) Dy* (A) 1(A)

Dy-N1 2.483 2.496 0.013 2.532 0.049

Dy-N2 2.519 2.525 0.006 2.531 0.012

Dy-N3 2.478 2.492 0.014 2.533 0.055

.

Figura 28. Estructura de 1 (a) y estructuras calculadas por DFT para 1 con Dy?* (b) y Dy** (c)

35



Conclusiones

e Se sintetizaron dos compuestos de coordinacién a partir de disprosio y PCD por
diferente metodologia. 1 se sintetizd por sintesis directa y 2 por sintesis tradicional
empleando nitrato de disprosio (I11) hidratado.

e Durante la sintesis de los compuestos, PCD reacciond con el agua presente en el
DMSO empleado como disolvente, hidrolizandose y transformandose en DPA. Por
lo que ambos productos presentan a este compuesto como ligante.

e El exceso de ligante hidrolizado se dihidrata y cristaliza, obteniéndose como sub-
producto en ambas reacciones.

e A pesar de que no se obtuvo un monocristal adecuado de 2 que permitiera conocer su
estructura, se sabe que el metal en este compuesto se encuentra en estado 3+, debido
a la materia prima de la que se partio y la metodologia de sintesis. Ademas, con base
en la semejanza de los espectros de IR de 2 con 1, se determind que el ambiente que
rodea al ion metalico en 2 es muy similar a la esfera de coordinacion de 1.

e Mediante la caracterizacion de 1 por espectroscopia UV-Vis, XPS, difraccion de
rayos-X de monocristal y célculos tedricos con DFT, se determind que el producto
obtenido es un compuesto de coordinacion con Dy?* como ion central.

36



Anexo A

Diagrama ORTEP de 1 refinado con Dy**

Distancias de enlaces de coordinacion de 1 con Dy**

Atomos Distancia de enlace (A) Atomos Distancia de enlace (A)
Dy-O1 2.451 Dy-O11 2.411

Dy-03 2.378 Dy-N1 2.493

Dy-05 2.341 Dy-N2 2.474

Dy-O7 2.448 Dy-N3 2.507

Dy-09 2.414

Parametros de la celda unitaria de 1 con Dy®*

Formula

Grupo espacial

Longitudes de celda (A)
Angulos de celda (°)
Volumen de celda (A%)

Factor R (%)

C21H12DyN3012,1.5(H20)

P1

a11.7338 b 13.5613 ¢ 15.2314
a 90.678 £ 95.949 y 103.033
2347

3.99
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