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Introduccion

Entre los objetivos de la quimica de coordinacion se encuentra la
preparacion de nuevos compuestos que sean valiosos para el estudio de sus
propiedades Opticas y/o magnéticas. A través de la explotacion de estas
funcionalidades los nuevos materiales pueden constituir objetos para la

implementacion de nuevos dispositivos a escala nanométrica.

La clave de la versatilidad en la quimica de coordinacién es que tanto las
propiedades como la estructura de los complejos se pueden controlar mediante
el disefio de los ligandos. La comunidn entre metales y ligandos abre asi un
amplisimo abanico de posibilidades para aplicar la quimica de coordinacion; entre
los grandes retos se encuentra el disefio sistemas moleculares funcionales. La
aplicacién de moléculas magnéticas como posibles componentes moleculares en
la futura computacién, tanto para el procesado como para el almacenamiento de

informacion, que ha pasado de ser una utopia a una posibilidad real.'?

1. Quimica de la Coordinacion versus Quimica Supramolecular

Segun la definicién mas estandar, la IUPAC califica los compuestos de
coordinacién como “una entidad que estd compuesta de un adtomo central,
generalmente de un metal, unido a un conjunto de otros atomos o grupos de
atomos, denominados /igandos'. El enlace de coordinacidon puede presentar
grados muy variados de covalencia y de labilidad. Por esa razon, un amplio sector
de los compuestos de coordinacion, especialmente con ligandos polinucleantes
que pueden dar lugar a arquitecturas moleculares complejas, se ha asociado a la

quimica supramolecular. Asi, dichos sistemas encajan en la amplia definicién de

[3]
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quimica supramolecular, que abarca sistemas complejos formados por

componentes estables mediante interacciones intermoleculares.

Dicha asociacion no es aleatoria y depende del reconocimiento molecular;
existen varios mecanismos sintéticos conocidos o descripciones, como el modelo
de llave-cerradura propuesto en 1884 por el bioquimico aleman E. Fisher.?
Habitualmente se ha relacionado la quimica supramolecular con la biologia, y mas
especificamente con el ADN* y nanoestructuraciones cémo por ejemplo el
fulereno y sus derivados.>® Sin embargo, un amplio sector de la quimica de
coordinacién se ha asociado también a la quimica supramolecular, sobre todo a

partir de los trabajos del Premio Nobel Jean Marie Lehn.

Asi, ambas disciplinas han acabado por fusionarse en algunos aspectos,
generando nuevas rutas sintéticas de auto ensamblaje para producir novedosos
sistemas funcionales. Este método, que acostumbra a ser racional, o disefiado, se
distingue de los métodos de autoensamblaje de compuestos de coordinacién

polinucleares que se sintetizan por serendipia.”8

Donor
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Figura I:1 (Izq.) Estrategias de construccion de compuestos supramoleculares a través de la
quimica de coordinacion.? (Der.) Estructura del [Ni12(chp)12(02CMe)12(H20)6(THF)6] en el cristal.”

[4]
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En los productos obtenidos por ambos métodos, el centro metalico actla
tanto como elemento estructural como en tanto que centro funcional. El interés
por sistemas arquitectonicos con un nivel superior de complejidad y a su vez
controlada, reside en los muchos campos de aplicacién en la quimica, la biologia
o la ciencia de materiales. Como quimicos, asumimos la tarea de construir
sistemas supramoleculares mediante el disefio de esquemas de sintesis racionales
gue comienzan con nuestro conocimiento de la reactividad® y contintan por el

disefio y preparacion de nuevos ligandos.

En esta tesis se pretende desarrollar rutas sencillas y fiables de moléculas
funcionales, mediante reacciones de coordinacion a través de ligandos
polinucleantes incorporando unidades B-dicetona.’”® Dichos dadores
proporcionan plataformas versatiles y abren un gran abanico de posibilidades

para campos de nuestro interés como el magnetismo molecular.™

2. Quimica de los Lantanidos

En esta tesis dedicamos especial atencién a los compuestos de
coordinacién de los lantanidos. Los primeros elementos aislados de la serie de
los lantanidos o lantanoides se obtuvieron relativamente tarde. A finales del siglo
XVIII se aislaron algunos 6xidos de itrio y gadolinio, pero aun se tardd un centenar
de afos hasta conseguir separar muestras puras, y aun mas en distinguir los
distintos metales entre si, debido a la similitud de sus propiedades fisicas. Como
estos elementos fueron obtenidos originalmente en forma de o&xidos, se
denominaron tierras raras, 1o cual por contradictorio que parezca, no hace
referencia a su abundancia en la corteza terrestre, que es significativamente

mayor a la de metales preciosos.?

[5]
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La singularidad en la quimica de los lantanidos reside en la estructura
electrénica de sus atomos e iones. Su configuracion electronica se caracteriza por
tener llenos los orbitales 44, 5s, 5p, y 6s. A lo largo de la serie La-Lu, se van
llenando regularmente los orbitales 47 al aumentar en nimero atomico, que son
internos en su distribucion espacial y por su nimero cuantico principal. Por un
lado, las diferencias energéticas que se producen son muy pequefias como para
alterar las propiedades quimicas, que son asombrosamente semejantes. Por otro,
los electrones de valencia no son finalmente los de tipo £ si no los 6s5°y 5d", lo
que quimicamente hablando los hace casi inmutables entre ellos o con sutiles

cambios en propiedades.

Su configuracion electrénica los hace sin embargo muy diversos por lo que
respecta a otras propiedades fisicas. Por ejemplo, los electrones de la capa 4fson
los directamente responsables de las propiedades magnéticas y

fotoluminiscentes.

2.1 Contraccion Lantanida

El tamafio de los atomos e iones viene determinado tanto por la carga
nuclear como por el niUmero y grado de ocupacion de las capas electrénicas.
Ambos factores se ven reflejados en los valores de radio atémico e idnico. En
general, en un mismo periodo hay un descenso constante en el tamafio junto con
el crecimiento del nimero atomico, debido al hecho de que, aunque se afladen
electrones en niveles de mayor y mayor energia, el incremento de volumen se ve
en parte contrarrestado por el incremento de la atraccion producida por la carga

nuclear.

[6]
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En las series de los lantanidos, el decaimiento general del tamafio mayor
de lo esperado, y mas marcado al principio de la serie. El tamafio o radio de estos
elementos se comportan de manera andmala, debido a que cuando el nimero
atdmico crece, la adicion de electrones en orbitales 4f son muy poco eficientes
para apantallar los electrones externos, causando un incremento mayor de lo
normal de la carga nuclear efectiva. Esta disminucién acentuada en el tamafo de
los lantanidos y sus iones correspondientes se conoce como contraccion

lantanida.
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Figura I:2 Figura representativa de la contraccién sufrida por la familia de los lantanidos.

Alo largo de la serie La-Lu, cuantos mas protones se afiaden al nucleo, los
orbitales 4fse contraen mas rapidamente y se convierten en mas estables que los
5d. La contraccién lantanida es descrita habitualmente como Unica pero no es asi.
Ocurre un fenémeno similar con los actinidos, y dicho fendmeno también explica
la contracciéon andmala al comparar los elementos del segundo y tercer periodo

de las series de transicion (bloque d).?

[7]
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Radlio Lm?*
Nombre Simbolo Conf. Electronica
(om)"
(Ln) (Lr*)
Lantano La [Xe] 5d" 6s2 40 125,0
Cerio Ce [Xe] 4f1 5d" 652 4f1 122,0
Praseodimio Pr [Xe] 4f3 652 4f2 120,0
Neodimio Nd [Xe] 4f* 652 413 117,5
Prometio Pm [Xe] 4f° 652 44 -
Samario Sm [Xe] 4f° 652 4f5 114,0
Europio Eu [Xe] 4f7 652 4f6 112,0
Gadolinio Gd [Xe] 4f7 5d" 6s2 4f7 110,5
Terbio Tb [Xe] 4f° 652 418 109,0
Disprosio Dy [Xe] 410 6s2 4f° 107,5
Holmio Ho [Xe] 41" 652 4f10 105,5
Erbio Er [Xe] 4f12 652 4f1 104,0
Tulio Tm [Xe] 4f'3 652 4f12 102,5
Iterbio Yb [Xe] 4f14 652 4f13 101,0
Lutecio Lu [Xe] 44 5d" 6s2 4f14 99,5
Itrio Y [Kr]4d' 5s° [Kr] 104,0

Tabla I:1 Tabla resumen de configuracion electrénica y radio idnico de los lantanidos.

2.2 Reactividad

Todos los elementos de la serie de los lantanidos son metales. Como tales,
son blandos, maleables y ductiles, y recién cortados tienen un brillo plateado. La

mayoria de su quimica se produce en solucién acuosa y en estado de oxidacion

[8]
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(Il); aunque en algunos casos, como el del Cerio, existen otros estados de

oxidacion estables.

x(x2-3y2)

f)/(3><2-y2)

Figura I:3 Representacién de los orbitales 4f desde la magnitud 77, mayor (forma mas
achatada) hasta /7, mas baja (forma mas alarga).’

Los lantanidos exhiben un nimero de caracteristicas en su quimica que los
diferencian significativamente de los metales de transicion. Suelen formar
complejos que se hidratan rapidamente, lo que puede causar incerteza a la hora
de asignar el nUmero de coordinacién en algunas sales. A pesar de que poseen
radios idnicos comparativamente altos frente a otros metales, la contraccién a lo
largo de la serie y su alta electropositividad (alta carga nuclear efectiva) les
proporciona un caracter metalico marcadamente duro y acido, asociandose
preferentemente con ligandos anionicos con atomos dadores de gran
electronegatividad, es decir, bases duras como el Oxigeno o el Fluor, en lugar de
bases débiles como el Fésforo o el Azufre. Asi, sus enlaces con los ligandos

tendran un marcado caracter iénico, en detrimento del covalente.

[9]
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Los ligandos nitrogenados son muy raros entre los complejos de
lantanidos; esto es, en parte, debido a la alta basicidad de dichos ligandos, ya que
los iones Ln3* en fase acuosa tienden a precipitar en forma de hidréxidos. Aunque
si estos nitrégenos forman parte de ligandos multidentados, junto a otros atomos
mas electronegativos, la entropia/entalpia del proceso global de ensamblaje

permite el enlace con dichos atomos."®

Los cationes Ln3* admiten un gran rango de nimeros de coordinaciéon que
comprende desde dos hasta doce, aunque los mas comunes se encuentran entre
seis y nueve, por lo que sus geometrias de coordinacion abarcan un amplio
abanico. Ello viene determinado por los ligandos y sus factores estéricos mas que
por factores del campo cristalino. Los lantanidos por tanto no tienen un nimero
caracteristico de coordinacion y tan solo las conjeturas son posibles, siendo los

estudios de difraccion de monocristal rayos-X una de las pocas guias seguras.

Cuanto mayor es el numero de coordinacién, mas dificil es de alcanzar,
puesto que se produce una acumulacion de atomos alrededor del ion metalico
junto a las concomitantes repulsiones atomicas de los dadores. Los lantanidos
apenas ejercen influencias electrénicas, es decir, carecen casi de energia de
campo cristalino, por consiguiente, su coordinacién viene dominada por los
factores estéricos. Estos altos nimeros de coordinacién suelen estar asociados
con ligandos multidentados con un angulo de quelacion pequefio, combinado
con otros sustratos pequefios, como moléculas de agua o iones cloruro, que
toman poco espacio de coordinacion en la esfera. También se alcanzan nimeros
elevados con ligados multidadores que envuelven al metal, como los éteres

corona o estructuras tipo sandwich.’’-1°

[10]
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Figura I:4 Complejo de Europio tris(2,2,6,6-tetrametil)-3,5-heptanodionato con piridina o
terpiridina, en un elevado nimero de coordinacion."’

2.3 Separacion y Aplicaciones

Todos los lantanidos excepto el Pm se encuentran en la naturaleza. Se
presentan en forma de éxidos; debido a su similitud son muy dificiles de separar.
Incluso en la naturaleza no suelen encontrarse en minerales aislados, sino que
existen depdsitos concentrados repartidos por la corteza terrestre,
principalmente donde hubo actividad volcanica, dénde un solo tipo de mineral
es fuente de un alto nimero de lantanidos mezclados, como son la monacita,

bastaensita, xenotima y euxonita.

La mayor demanda de estos elementos metalicos en la industria moderna,
especialmente para diversas tecnologias avanzadas, ha necesitado la obtencion
de estos metales en un estado muy puro. Esto ha obligado a desarrollar métodos
de separacion muy eficaces. Para separar cada elemento, normalmente se usa el
método de lixiviacion; otros métodos utilizados, de manera aislada o en

combinacién con el anterior son la separacion fotoquimica, el cambio de ion, la

[11]
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extraccion supercritica o extraccion consecutiva con varios disolventes vy

precipitacion final 2021

Recientemente el uso de lantanidos ha aumentado exponencialmente
debido a la gran variedad de aplicaciones. Una de las mas importantes es como
catalizadores de reacciones organicas en la industria del refinamiento del
petréleo. También se usan en materiales 6pticos como las pantallas planas,
debido a sus propiedades fotoluminiscentes. Dentro del campo médico se utilizan
tanto en el diagndstico (agentes de contraste) como para tratamiento.
Finalmente, una de sus aplicaciones mas recientes, como dispositivos de memoria

y computacion.?>23

3. Magnetismo Molecular

El area del magnetismo molecular surge del potencial de los materiales de
base molecular para encarnar propiedades magnéticas similares y superiores a
las de los imanes clasicos, tradicionalmente formados por metales, aleaciones,
oxidos o redes cristalinas propias de las ciencias del estado sélido. Los materiales
magnéticos de base molecular ofrecen la versatilidad de la quimica, que permite
obtener compuestos con multitud de propiedades Utiles para el procesado de los
materiales, miniaturizacion de los sistemas e incluso la posibilidad de incluir
propiedades funcionales adicionales. En esta tesis se pretende producir nuevos
compuestos funcionales discretos, integrados por uno o mas centros metalicos
envueltos en ligandos organicos que le aportan un esqueleto estructural y

garantizan su funcionalidad.

En toda sustancia magnética, de la naturaleza que sea, se pueden observar

dos comportamientos contrarios al aplicar un campo magnético externo. O bien

[12]
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generan una magnetizacion en el sentido opuesto, observandose entonces un
comportamiento diamagnético que viene dado por el movimiento orbital de
todos los electrones del material;, o la magnetizacién inducida se alinea en
paralelo al campo, es decir, el material se encuentra atraido por este campo
externo; este Ultimo se denomina comportamiento paramagnético y proviene de
electrones desapareados. El efecto diamagnético esta siempre presente en toda
la materia. El efecto paramagnético so6lo ocurre en presencia de electrones
desapareados. Este ultimo es de mayor magnitud (aproximadamente dos érdenes

de magnitud mayor) y por lo tanto, cuando se da, siempre enmascara al primero.

El magnetismo molecular es de las pocas ciencias en que aun perdura con
un sistema de unidades distinto al Sistema Internacional (SI). Este antiguo sistema
se conoce como Sistema Cegesimal de Unidades (cgs); en general el paso de un
sistema a otro es directo, pero debido a los 6rdenes de magnitud que maneja el
SI, y el hecho que algunas de las ecuaciones del electromagnetismo se referencian
de manera distinta y por tanto, no hay correspondencia directa, el ajuste no es
trivial; por tanto en contra de las recomendaciones del organismo que lo regula,
aun se emplea de forma mayoritaria el cgs. Se puede consultar la tabla de

conversién de las unidades empleadas en la siguiente tabla I:1.

Magnitud Nombre Simbolo Definicion Equivalencia
Energia Ergio erg g-cm?-s2 1077)
Flujo magnético Maxwell Mx G-cm? 108Wb
Densidad de flujo magnético | Gauss G Mx-cm™2 1047
Intensidad de campo magn. | Oersted Oe Oe (103/4r)A/m

Tabla I:2 Tabla de conversidon de magnitudes magnéticas mas frecuentes entre el Sly el cgs.
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3.1 Diagrama Energético

Para determinar el término fundamental de un atomo, se han de tener en
consideracion las perturbaciones por las que va a ser afectado dentro del

compuesto de coordinacion.
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Figura I:5 Interacciones electrénicas en los lantanidos (ejemplo Tb3*) y sus magnitudes tipicas.?*

En primer lugar de importancia encontramos las repulsiones
interelectrdnicas, de las que ya se ha hablado, pues determinan su configuracion
electrénica. A continuacion, en el caso de los lantanidos se aplica el acoplamiento
espin-Orbita que describe una interaccion magnética débil entre el espin
electronico de una particula y su momento angular orbital; es un acoplamiento
entre momentos magnéticos. En dicho acoplamiento impera el principio de que,
a causa de una interaccion fisica entre dos momentos angulares, estos ya no son
constantes del movimiento pero la suma si lo es. Esta interaccion es responsable

de muchos detalles de la estructura atémica y de gran importancia en los
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lantanidos. En tercer lugar, en los metales 47 encontramos el desdoblamiento de
términos energéticos debido al campo cristalino. EIl modelo de campo cristalino
tiene su origen en las cargas electrostaticas de los iones y en los propios enlaces
en caso de los compuestos covalentes, que causan perturbaciones, desdoblando
la energia electronica de los orbitales del ion central en ausencia de campo
magnético. Como los distintos niveles en que se desdoblan los estados
magnéticos corresponden a diferentes proyecciones de la magnetizacion sobre
el eje principal, el campo cristalino es el origen de la anisotropia magnética de los
lantanidos. Una vez se aplica un campo magnético externo hay un
desdoblamiento de los distintos niveles segun la orientacién de los dipolos
magnéticos de los mismos y se denomina efecto Zeeman, es analogo al efecto

Stark, cuando el desdoblamiento es producido por un campo eléctrico.

3.2 Tratamiento Cuantitativo

Como se ha mencionado mas arriba cuando una muestra es inserida en un
campo magnético externo (H), se crea en su interior una magnetizacion inducida
(M). La resultante de estos se llama induccién magnética (B) y se relacionan por

la siguiente ecuacion:?
B =H + 4nM

Asi, lo mas habitual para estudiar y describir el caracter magnético de una
sustancia es a través de las variaciones de magnetizacién en un campo dado, esto

es lo que se conoce como susceptibilidad magnética (y) y se expresa como:

7= aM/aH

Tanto la magnetizacion como la susceptibilidad se pueden expresar por
unidad de volumen o de masa, pero es mas comun hacerlo por mol. Asi
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finalmente, en campos no muy fuertes y temperaturas moderadas, la
susceptibilidad es aproximadamente lineal, pudiéndose adoptar para la
susceptibilidad molar la siguiente expresion; xm = AM/AH. Es importante tener en
cuenta que lo que se mide en cualquier tipo de magnetometro es la
susceptibilidad total de la muestra, pero que el tratamiento de los datos hay que
hacerlo sobre la susceptibilidad paramagnética, y por tanto habra que hacer las

correcciones oportunas y calcularla eliminando la contribucion diamagnética.

Desde el punto de vista microscopico, un electron o sistema
polielectronico lleva asociado un momento angular total (J) que tiene asociada
una componente orbital (£) y una de espin (S). EIl momento magnético total se
puede definir como la suma de ambos momentos magnéticos, relacionadas con

una constante giromagnética.
J=L+S
W= 9= pp(L+gsS)

Se han introducido dos términos nuevos; pg es el magneton de Bohr, una
unidad basica del magnetismo y que corresponde al momento magnético de un
electron libre y tiene un valor de pg = 0,9274-1023 erg-T-. El otro término es una
constante giro-magnética gy varia segun las perturbaciones del campo. El factor
g en un electron libre corresponde al valor de ge = 2,0023, pero para los
electrones desapareados en un atomo se vera afectado por diversas
perturbaciones y segun su orientacion en los ejes de magnetizacion. Para el
momento magnético total, el factor g, se llama factor de Landé y puede calcular
como:

B JO+1D)+SES+1)-L(L+1)
9 =1+ 20+ 1)

Es muy comun en la literatura reportar la variacion de temperatura de la

susceptibilidad magnética con el producto de esta (ymT vs T), muy util para
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resaltar las desviaciones del comportamiento paramagnético de espines que no
interaccionan. En ese caso, el producto ymT es constante, segun predice la ley de

Curie:

Ng?ug
T = 1
Xim 3k, JJ+1)

En la ecuacién anterior, N es el nimero de Avogadro (6,023:10%3 mol™) y
Kz es la constante de Boltzmann (1,3806:107'° erg-K™"). Para metales de transicion,
la ecuacioén se simplifica, utilizando el término Sen vez de J, ya que el componente
orbital £ pierde relevancia frente a las variaciones de energia debidas al campo

cristalino.

Otra magnitud importante para caracterizar un material en términos de sus
propiedades magnéticas, y es muy utilizada, es el momento magnético efectivo
(Kef); conceptualmente mientras que M y x son magnitudes macroscopicas
directamente medibles, per €s una magnitud microscopica, aunque efectiva. Se
obtiene fenomenolégicamente de valores macroscépicos y se relaciona con las
magnitudes microscopicas segun la siguiente relacién:

3ykgT
Pef = N = 283Vl = g;JU + Dus

Para determinar la susceptibilidad en funcién del campo magnético y la
temperatura, o la magnetizacion, se deben sumar las contribuciones a la
magnetizacion de todos los momentos magnéticos del sistema, considerando la
poblacion para cada estado (P, y de acuerdo con la ley de distribucion de
Boltzmann implica el conocimiento de la energia asociada a cada estado
magnético n posible en presencia de un campo magnético, En = fH), para todos

los estados térmicamente poblados:
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En 1932, Van Vleck?® propone una simplificaciéon a través de la teoria
perturbacional, descomponiendo la energia de cada estado, £, como una
expansion en funcién del campo magnético; £,= E/% + E{'H + E/?H? + .... Cuando
tanto campo magnético como temperatura son suficientemente pequefios se
puede simplificar y la expresién de la magnetizacién solo requiere los dos
primeros términos de la expansién para cada energia. El resultado es una
expresion analitica de la susceptibilidad molar, ecuacién general de la cual,
mediante el calculo de energias E,© de los diferentes estados excitados se puede

deducir la susceptibilidad molar en funcion de la temperatura:

O
kgT

Ng?B? ¥,S(S + 1) (25 + 1)e[
lm - 3kBT ' _ETSO)]

kT

Y.(2S+1)e

El desarrollo de esta ecuacién utilizando las expresiones para el término
de cero orden de la energia se traduce en la ley de Curie y el momento magnético
coincide con el comportamiento esperado para un ion libre. Para el caso en que
se producen interacciones entre los diversos centros paramagnéticos, una mejor

aproximacién se obtiene a partir de la ecuacion de Curie-Weiss:

C 2
- ¢ Hotb

2
T—o 3kBNg](I+1)

En casos de sistemas moleculares con mas de un centro paramagnético, la
interaccion entre los momentos magnéticos de espin puede ser cuantificado de
forma fenomenolodgica. La energia de esta interaccion se puede describir con la
expresion del Hamiltoniano descrita por Heisenberg-Dirac-Van Vleck si solo

interviene el momento magnético de espin:
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H= -2 Z]ijs\ls';
iLj

3.3 Magnetismo en los Lantanidos

Un hecho diferencial importante con los elementos de transicion, es la
presencia en los iones lantanidos del acoplamiento espin-6rbita de primer orden,
que actla en primer lugar dejando en segundo término el efecto débil del campo

cristalino provocado por el ligando.?”28

Con la excepcion de La3* y Lu*, los iones Ln(Ill) contienen un nimero impar
de electrones y son paramagnéticos. Sus propiedades magnéticas estan
determinadas enteramente tanto por su estado fundamental, como por el estado
excitado que esta muy bien separado del fundamental (debido al acoplamiento
espin-orbita) y se encuentra térmicamente inaccesible, a excepcién del Sm3* y

Eu3+

Magnéticamente, los lantanidos en primera aproximacién se comportan
como un ion libre; el estado fundamental para un ion lantanido dado que no se
ve afectado significativamente por el enlace al ligando, y por tanto el
desdoblamiento del campo cristalino es débil, toma mucha mas importancia el

acoplamiento espin-orbita de primer orden.?

En los lantanidos, el factor de Landé se aleja rotundamente del electron
libre, por lo que se ha de emplear la ecuacion anterior de g, para calcularlo en
cada ion. Ademas para la susceptibilidad magnética, se supone Unicamente el

nivel fundamental poblado y por tanto se deriva de la misma ecuacion.
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/
Leotal Stotal ok, Nivel fund. xmT
ce’” 3 1/2 6/7 2Fs/2 0,80
Pr* 5 1 4/5 3Hy 1,60
NP+ 6 3/2 8/11 Tos2 1,64
Pm* 6 2 3/5 >4 0,90
SmP* 5 5/2 2/7 ®Fs/» 0,09
Ews* 3 3 0 Fo 0
GdP* 0 7/2 2 8S72 7,88
H°* 3 3 3/2 Fe 11,82
Dy* 5 5/2 4/3 ®H1s,2 14,17
Ho?* 6 2 5/4 ’lg 14,07
Err* 6 3/2 3/5 sz 11,48
Tm?* 5 1 7/6 3He 7,15
Yo+ 3 1/2 8/7 2F7/2 2,57

Tabla I:3 La tabla muestra para los Ln3* sus términos L, S; g, nivel fundamental y ymT calculada.

La energia de los niveles magnéticos en que se desdobla el estado /de un
ion lantanido en un campo cristalino (+m,) depende de la orientacién de sus
momentos magnéticos respecto a los ejes de referencia del ion. Ello es el origen
de la anisotropia magnética de los compuestos de coordinacion de los lantanidos.
La anisotropia magnética es responsable de la histéresis y coercitividad de origen

molecular que se dan en algunos compuestos de coordinacion de los lantanidos,

cual esta motivando de intensos esfuerzos de investigacion.
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4. Compuestos de Coordinacion como Sistemas Funcionales

Durante mucho tiempo, los compuestos de coordinacion habian constituido
un desafio para la quimica. Estas especies no fueron clasificadas o catalogadas
hasta el siglo XX, pues su entendimiento no era sencillo, de ahi que adoptaran el
nombre de “complejos” que hoy en dia se sigue empleando. La primera teoria
para describir estos compuestos la propuso Alfred Werner en 1893 y con la cual
fue el primer quimico inorganico en ganar un premio Nobel. Desde entonces, el
campo ha evolucionado con rapidez, hasta hacer de los complejos una de las
principales herramientas en la creacién de nuevos materiales aplicados;
compuestos funcionales que aporten nuevos beneficios, por ejemplo en
medicina,?%3! que sean provechosos como los nuevos catalizadores®>33 o que
aumenten el rendimiento ya sea en la calidad de nuevos tintes,3* etc. En nuestro
caso estamos interesados en aquellos compuestos que puedan cumplir como
dispositivos en la tecnologia de la informacion, concretamente empleando los
espines de los metales encapsulados para el procesado cuantico de la

informacion.3>

Unprotected : Protected : Protected
guantum gate storage: : quantum gate
: Decoupling

ob)
. b ¢ loh I\
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: L o i
: X Nuclear driving, o, CP

E i

i : z

! : y

: Decoupling i Gate + decoupling X)_’ A R)

' —_—

A1l

Figura I:6 (Der.) Representacién de una operacion con una puerta cuéntica en
presencia de decoherencia. (Izq.) Dinamica de rotacién de un sistema de
acoplamiento electrén-espin nuclear actuando cémo operador.3®
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El magnetismo molecular tiene varios campos de aplicacién, en la actualidad
entre las aplicaciones del magnetismo se puede encontrar en gran variedad de
objetos de uso diario como tarjetas de crédito, altavoces o componentes de
ordenadores. El magnetismo molecular pretende dar un salto fundamental en la
tecnologia aprovechando las propiedades que puede aportar la quimica a los
nuevos materiales, ademas de las posibilidades en miniaturizacion y en
explotacién de las leyes de la mecanica cuantica. Algunos de los campos en los
que mas empefo Yy esfuerzos se estan dedicando son por ejemplo los
refrigerantes magnéticos,?’ la transicion de espin, mas conocido como “spin

crossover”®® y los imanes unimoleculares.??

La refrigeracibn magnética se basa en el cambio de temperatura que sufre
un material magnético cuando se expone a una variacion del campo magnético
en condiciones adiabaticas. Si la variacion del campo genera un aumento de la
entropia debido a la generacion de estados degenerados, en condiciones
adiabaticas, para mantenerse la entropia total, se produce un descenso de la
temperatura. Este fendmeno es conocido como efecto magnetocalérico. Todos
los materiales magnéticos responden a este efecto, aunque el objetivo de las
investigaciones actuales es conseguir materiales dénde los cambios de
temperatura sean tan grandes que se puedan aplicar tecnolégicamente, y

utilizarlo a escalas nanoscépicas.*°

H=0 H>0 H>0
+H > > > -Q - > || |H=0 +Q
~ ~
> A > > > > > > > A
w X > > > > > > > X
T=Tp T=To+ ATy T=T, T=T,-AT,

Figura I:7 Representacion del mecanismo del efecto magnetocalérico.
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La transicién de espin ocurre en metales de transicion que pueden estar
en mas de una configuracidon electronica segun el desdoblamiento del campo
cristalino (campo débil o campo fuerte) y ademas, que ambas configuraciones
tengan energias muy parecidas. En esas circunstancias, se puede desencadenar la
transicién de espin mediante estimulos externos, tales como una variacion de
temperatura, presion e irradiacion de luz, o por influencia de un campo
magnético. Este tipo de compuestos podrian actuar como interruptores o se

podrian usar para el almacenaje de informacién.*’

A
Ep
<N B €y
AE . T I_l . AE
t s=0
LS < > HS

T,P, B, hu

Figura I:8 Diagrama de los potenciales de vibracidn de los estados de bajo (LS) y alto (HS)
espin expresado por la variacion en el radio de un Fe® con ligandos simétricos junto a las
diferentes condiciones que pueden afectar al fendmeno de transicion.*?

Los imanes unimoleculares presentan generalmente un estado fundamental
de espin elevado y siempre una marcada anisotropia magnética, dando lugar a
una lenta relajacion debido a una barrera energética para la inversion de la
orientacion del momento magnético que es de origen molecular. Ello permite a
las moléculas individuales mantener la magnetizacién después de retirar el
campo magnético. Al ser una propiedad intrinseca de la molécula, ello abre la

posibilidad de usar moléculas para el almacenamiento de informacién con una
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alta densidad. Por esta razon, este fendbmeno ha centrado en las dos ultimas

décadas enormes esfuerzos en el campo del magnetismo molecular.#?

4.1 Imanes Unimoleculares

Los imanes unimoleculares (SMM) se conocen como tales desde hace
aproximadamente dos décadas.** El clister que se considera el primer iman
molecular como tal es el famoso [Mni;-Acetato].#>#® Son moléculas que se
caracterizan por mostrar una relajacion magnética lenta. Su interés radica en sus
posibles aplicaciones tecnoldgicas y el reemplazo de cualquier sistema que
emplee imanes, contribuyendo drasticamente a la miniaturizacion en el

almacenamiento de informacion.

0.008 ———
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Figura I:9 (Izq.) Estructura cristalina del [Mn1,012(CH3COO)16(H20)4]. (Izq.) Ciclo de histéresis de la
magnetizacion del [Mn1;-ac] a diferentes temperaturas, exhibiendo el comportamiento
caracteristico del efecto tiinel de un iman unimolecular.*’

La lenta relajacion de la magnetizacion a bajas temperaturas requiere un
estado fundamental de alto espin (S) y la presencia de una anisotropia magnética
en el estado fundamental (0) de signo negativo. La anisotropia rompe la
degeneracion del multiplete de niveles del estado Sy, si es negativa origina una

barrera de energia potencial entre los dos subniveles de mayor magnetizacion, lo
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que impide la orientacion aleatoria del vector de magnetizacién en ausencia de
un campo magnético. Sin embargo, existen varios mecanismos por los cuales se
puede producir dicha relajacién.*® Al medir la magnetizacion de la muestra en
presencia de campos magnéticos de orientacion ciclica, se debe obtener un ciclo
de histéresis si el compuesto se comporta como un iman. En general, el retorno
del espin requiere de cierta energia para su reorientacion, asi por debajo de la
temperatura de bloqueo (79, y cuando es retirado el campo, el proceso de
relajacion (decoherencia) se ralentiza y por tanto se mantiene la magnetizacion

remanente.

Energy

Quantum
twnnelling A ..

~ -

ralaralitt=""

Figura I:10 (Arriba) Dindmica de magnetizacidn via efecto tunel entre los diversos

niveles energéticos de [Mn2-ac].* (Abajo) Diagrama esquematico de la magnetizacion
y el proceso de relajacién para un SMM.*0

Si la relajacion se produce simplemente por un mecanismo térmico
superando la barrera energética, el tiempo de la relajacién sigue una ley de
Arrhenius para la energia de activacion (U la cual corresponde a la diferencia

maxima de energia entre los estados desdoblados a campo cero, ya que a mayor
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temperatura, mayor probabilidad de sobrepasar la barrera energética generada

por la anisotropia.
U = |D|S? T = toeler/T

Cémo la dinamica de magnetizacion tiende a ser mas rapida que los
tiempos de medida frente a la variacion del campo (M vs H) se suelen emplear
campos oscilantes pequefos inducidos por corrientes alternas. Si esta pauta se
mantiene al modificar las frecuencias y la susceptibilidad es dependiente del
campo, el compuesto se considera un iman molecular. A menudo, existen otras
vias de relajacion magnética ademas de la inducida térmicamente a través de la
barrera energética. La mas comun es la via de relajacién por tunelling cuantico
(efecto tunel) a través de la barrera energética, que ocurre entre estados a ambos
lados de la barrera que tienen la misma energia. Se puede suprimir de manera
efectiva este mecanismo de relajacion rompiendo esa degeneracidén mediante la
aplicacion de un campo magnético externo de magnitud constante. Matematica
y fisicamente la relajacién lenta de la magnetizacion se explica porque en los
experimentos de susceptibilidad a corriente alterna, la dependencia del tiempo
frente a la polarizacion del campo es Haccos(wt) + Hde, donde w es la frecuencia
angular (w=2mnv, siendo v la frecuencia ac) y Hac la amplitud del campo ac
magnético, donde generalmente Hqc =0. Por debajo de cierta temperatura y por
encima de cierta frecuencia, el momento magnético local no puede seguir el
campo ac externo y se manifiesta una desviacion en la fase de la magnetizacion
(M(t)) y en consecuencia de la susceptibilidad, introduciendo los componentes de
“en fase” () y “fuera de fase” (y"') en la susceptibilidad (y=y'+ ix"). En los limites,
cuando w tiendo a 0 o oo, la susceptibilidad ac se conoce como isotérmica (1) y

adiabatica (ys), respectivamente.

M(t) = Hu.(y cos(wt) + ' sin(wt))
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El disefio de una estructura diana con propiedades y funciones especificas
representa una aspiracion eterna de los quimicos sintéticos. En el caso de los
imanes unimoleculares, se buscan vias eficaces para nuevos compuestos con el
objetivo Ultimo de aplicarlos en la espintronica cuantica y para materiales de
almacenamiento de alta densidad a temperaturas facilmente accesibles. A pesar
de que se esta lejos de este objetivo, los avances para mejorar sus propiedades y
alcanzar temperaturas y barreras de bloqueo elevadas con tiempos de relajacion
mas lentos ha sido rapido y significativo. Por ejemplo, el récord para la barrera
anisotrépica es de AE=1025K para un compuesto bipiramidal unimolecular de
[Dy]°", de AE=528K para un agregado de [Dys]>? y 459K para un heterometalico
[Fe-Dy]>3, y aunque existen algunos casos mas, estas temperaturas no son las
habituales y los imanes unimoleculares se suele encontrar alrededor de los 10K.
Ademas, la temperatura de bloqueo se encuentra en un maximo de 14K mostrado
por un complejo que exhibe un radical de N>* puente entre un [Thy], es decir,

radicalmente sensible al aire.>*
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Figura I:11 (Izq.) Estructura cristalina del complejo [Th;] con el puente del radical N>*". (Der.)
Susceptibilidad magnética en ac de los componentes dentro (y") y fuera (y") de fase.>
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Hasta la fecha, para los agregados de metales 3d y 3d/4f, en el enfoque
sintético para aumentar el tiempo de coherencia se optaba aumentar S y la
multinuclearidad®® pero entonces disminuia D a causa de la compensacion mutua
que ejercen las anisotropias de los iones individuales. A raiz de los ultimos
descubrimientos con lantanidos y compuestos mononucleares de metales 3d, se
esta tendiendo a buscar compuestos de un alto momento angular orbital que

tengan un estado fundamental bien separado del resto.”®>’

4.2 Computacion Cuantica

La computacion cuantica (QC) es el futuro de la informatica, una evolucién
revolucionaria de la computacién clasica. La QC se fundamenta en el uso de bits
cuanticos (qubit) en vez de bits. La diferencia radica en utilizar sistemas que basen
su funcionamiento en la mecanica cuantica en lugar de la clasica. Esta ultima es
la que gobierna la tecnologia computacional de hoy dia, la que se conforma de
dominios magnéticos nanométricos para el guardado de informacion y de
magnetoresistencias para la punta lectora, y que dio el premio Novel de fisica en
2007 a los doctores Albert Fert y Peter Griinberg. El conjunto de este sistema es
el que finalmente procesa la informacion, la corriente entre ambos es la seal
para la cabeza lectora, y sus diferencias en la fuerza representan unos y ceros, es

decir, los dos valores que pueden adoptar los bits.

Un bit en esencia es un acrénimo inglés que significa “digito binario”, por
lo que cualquier propiedad o caracteristica que tenga dos estados diferenciados,
con los que se pueda interactuar y que puedan ser detectados, se puede
considerar un bit; o en el caso de la computacidn cuantica, un bit cuantico (qubit).
En este Ultimo caso, la informacion esta contenida en dos posibles estados

cuanticos de un sistema fisico (|0> y | 1>) y las infinitas superposiciones de estos
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dos estados (|W> = a|0> + B|1>). Con estas definiciones se pueden realizar
operaciones ldgicas a través del algebra booleana a partir de las denominadas

puertas logicas, que son la base del funcionamiento informatico.

El gran reto es encontrar sistemas fisicos apropiados para su
implementacion. Por ello los ordenadores cuanticos son un magnifico y a la vez
grandisimo desafio para la nanotecnologia, la cual lo puede enfocar desde
diversos campos de estudio.®® Se han propuesto variados enfoques a estos
sistemas, uno de los primeros fue a través de protones en resonancias magnéticas
nucleares,” otros cientificos abogan por sistemas con una arquitectura de
trampas de iones® otros utilizan los fotones para realizar los procesos
funcionales®', pero también podemos encontrar sistemas realizados a base de
circuitos de superconductores®? o métodos controlados por quantum dots.®
Recientemente se ha propuesto que los espines electréonicos podrian constituir
buenas definiciones de qubits, y su manipulacion permitir la realizacion de las
operaciones légicas propias de la QC.%

110 | ‘{\» | f\ \ _1&

Figura I:12 Representacion esquematica de un qubit y las operaciones légicas CNOT y VSWAP.%5

Todo este esfuerzo se justifica porque puede representar un avance

enorme en la miniaturizacion de la computacion, pero ademas permitira resolver
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problemas a mucha mayor velocidad, efectuar calculos hasta hoy dia intratables,
y acometer retos informaticos que hoy no se pueden ni vislumbrar,®¢-%° como por

ejemplo una nueva era para la nueva encriptacién de informacion.”

En lo que se refiere al uso de espines electronicos, algunos grupos han
destacado en el disefio y creacién de sistemas moleculares apropiados para que
puedan realizar esas funciones.”’"* Dichos sistemas utilizan metales
paramagnéticos como portadores de los espines electronicos que deberan actuar

como qubits, y por lo tanto, su elaboracion se basa en la quimica de coordinacion.

control target —

Figura I:13 (Izg.) Poliedro de coordinacion alrededor del espin diana, mostrando la anisotropia de
los ejes. (Der.) Ilustracién de una operacion cuantica (CNOT) para los dos espines acoplados.®

Desde la sintesis quimica se proponen soluciones en el contexto del
magnetismo molecular y a través de la quimica de coordinacién. El disefio
quimico debe proporcionar los revestimientos ideales de esos espines
electrénicos, posibles qubits, las condiciones apropiadas para su funcionamiento,
su adaptabilidad a la manipulacion y el potencial de realizar algoritmos. Desde
hace un tiempo, nuestro grupo se ha significado en la preparacion de posibles
QGs, desarrollando durante estos afos herramientas para la sintesis de moléculas
funcionales con estructuras y propiedades definidas, Utiles en este y otros

ambitos.
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5. Objetivos del trabajo

Como se ha destacado ya, la versatilidad de los complejos de coordinacion
magnéticos depende del disefio de ligandos para el ensamblaje de iones
metalicos paramagnéticos en moléculas con la topologia y propiedades
deseadas. El trabajo realizado para esta memoria une cada paso necesario hasta
la obtencién de moléculas funcionales, desde la sintesis organica hasta su
coordinacién con metales y los estudios posteriores. Una gran parte del trabajo
se centrara en el uso de lantanidos, debido a sus caracteristicas Unicas y su
potencial en muchos ambitos, como el de la QC. Por lo que en este manuscrito
se abordara en primer lugar la preparacion y analisis de compuestos organicos
que permitan la agregacion de centros metalicos en forma de estructuras inéditas
y con propiedades novedosas. La tesis aborda el estudio de las propiedades
fisicas de los nuevos sistemas obtenidos, con énfasis en sus propiedades

funcionales.

Para la obtencién de agregados metalicos originales por sus propiedades
magnéticas o su relevancia como qubits y puertas logicas cuanticas se ha
pretendido disefar y llevar a cabo la sintesis de nuevos ligandos basados en

grupos -dicetona, como se describe en el Capitulo II.

Uno de los objetivos de esta tesis es generalizar un método sintético
descubierto en nuestro grupo para la obtencién de complejos heterometalicos
de lantanidos, con topologia controlada y con una disposicion selectiva y
predeterminada de distintos iones lantanido en las distintas posiciones de la

molécula.

Los Capitulo IlTy Capitulo 1V se centran en la sintesis y caracterizacion de
agregados heterometalicos con centros metalicos de lantanido como los
descritos anteriormente. Se discutiran los resultados y se intentara explorar los

limites sintéticos de estos sistemas.
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En Ultimo lugar, durante el Capitulo V, se abordaran otros sistemas con

caracteristicas sin precedentes en quimica de coordinacion.

En el trasfondo de este trabajo, subyace un objetivo mas ambicioso; la
consecucion de moléculas habiles para la computacion cuantica. La relevancia de
muchos de los compuestos en esta tesis en el campo de la computacién cuantica
ha sido puesta en evidencia gracias a la estrecha colaboracion con el grupo de
fisica de la materia condensada del ICMA, en la Universidad de Zaragoza, liderado
por el Profesor Fernando Luis. En los Ultimos afios se han dedicado gran parte de
los esfuerzos de la investigacion en este prometedor campo. Un campo de la
informacién cuantica, en el que grandes empresas a nivel mundial ponen todo su
empefio para que en los proximos afos esta tecnologia aun joven, esté al alcance

de todos.”>76
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1. Introduccion

Existe una tradicién en nuestro grupo de investigacién por el disefio de
ligandos multidentados para la formacion de ensamblajes multinucleares con
estructuras predeterminadas. Ello se ha logrado con éxito incorporando unidades
B-dicetona en la estructura del ligando junto a otros grupos dadores. La eleccion
de los ligandos B-dicetona viene dada por la idoneidad de su estructura intrinseca
para la coordinacién. Asi, la B-dicetona, o también conocida como 1,3-dicetona
es un grupo funcional en el cual dos carbonilos estan separados entre si por un
solo atomo de carbono, proporcionando la posibilidad de formar un quelato de

seis miembros altamente estable.

Una B-dicetona se comporta como un acido monoprotico. Este grupo
funcional presenta tautomeria ceto-endlica (Fig. II:1); el protdn del a-carbono se
puede encontrar también enlazado a uno de los dos oxigenos, indistintamente,
formando un grupo enol. El protdn involucrado puede ser facilmente arrancado
si estamos en el rango de pH apropiado. Por ello, las B-dicetonas actuan, bajo las
condiciones apropiadas, como un ligando anidnico O-O' bidentado, el cual puede
enlazar los cationes metalicos y formar y estabilizar compuestos de Werner muy
estables. El equilibrio ceto-endlico depende de varios factores externos e
internos, como la polaridad de los solventes o el efecto electronico de sus propios
sustituyentes. A su vez, la elevada acidez en presencia de metales se debe a la
formacién de una estructura resonante al establecerse un quelato que semeja un
anillo de seis miembros, consecuencia de la presencia de dos grupos carbonilos
separados tan solo por un d&tomo de carbono. Asi, las B-dicetonas forman una
gran variedad de complejos estables con la mayoria de metales. No hay mas que

consultar la bibliografia levemente, para en un momento, obtener una grandisima

[43]



Ligandos B-dicetona

y/§

cantidad de informacién, compuestos y estructuras nuevas que aparecen
constantemente a partir de estos ligandos.” Hay una creciente cantidad de
literatura especializada en las posibles aplicaciones de estos complejos como

dispositivos moleculares y como precursores de los mismos.

R> R,

Figura II:1 Estructura general de una B-dicetona con el tautomerismo ceto-endlico.

La forma mas simple de B-dicetona se conoce con el nombre de Hacac
(acetilacetona o 2,4-pentanodiona) y ha sido ampliamente usada a lo largo de los
afios en la quimica de la coordinacién.’™ La versatilidad del propio Hacac y sus
derivados como ligandos y a su uso en sintesis directas con resultados favorables,
han propiciado que los investigadores desde hace afios estén incorporando
diversos grupos acac” en ligandos especificos para la preparacion de
metaloclUsters en lo que constituye ahora una subarea importante de la quimica
molecular.>® Anadido a esto, las B-dicetonas también estan siendo usadas en la
industria a gran escala, estando presentes en multiples aplicaciones y reguladas

por patentes.””

La posibilidad de incorporar varios grupos 1,3-dicetona en una misma
molécula, en combinacion o no de grupos dadores adicionales es crucial y
permite novedosas aplicaciones para la quimica de coordinaciéon. La
funcionalizacion de estos complejos en la periferia de su estructura coordinante
o su insercion en plataformas apropiadas da lugar a estructuras supramoleculares
capaces de originar sistemas auto-organizados con peculiares propiedades fisicas

o quimicas. Estas pueden ser homo- o heterometalicas y pueden incluso formar

[44]



Ligandos B-dicetona

y/4

parte de marcos metalo-organicos (MOFs) con porosidad definida. Mas
especificamente, las B-dicetonas, son una de las familias mas ampliamente
utilizadas como ligandos para la sintesis de complejos con lantanidos.'? Los iones
grandes, como los lantanidos (III) o actinidos (IIl) permiten alcanzar complejos de
coordinacidon insaturados, principalmente [Mx(L-dicetona)s] en disposicion
octaédrica, cuyas posiciones restantes se rellenan con moléculas de solvente
hasta un elevado numero de coordinacién comprendido entre 10-12, con un

abanico de posibles modos de coordinacion muy elevado.

2. Sintesis

El modo mas comun y simple para sintetizar B-dicetonas es a través de la
conocida reaccién de Claisen, descrita hace mas de cien afos.’® La version mas
extendida de esta reaccidon se basa en la presencia, en uno de los reactivos, de un
hidrégeno en posicion o respecto a un carbonilo, que en fuertes condiciones
basicas da lugar a un enolato. Este Ultimo ataca entonces al carbonilo del otro
reactivo, que a su vez debe tener un buen grupo saliente, como un alcoxido si se
trata de un éster. El ataque se produce mediante la formacion de un intermedio
que rapidamente se reorganiza perdiendo el alcéxido y formando la B-dicetona.
Las condiciones basicas son la razén por la que el producto se encuentra en su
forma desprotonada. La electro-neutralidad se restablece afiadiendo un acido,

que permite alcanzar la situacion del equilibrio ceto-endlico (Fig 1I:2).
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Figura II:2 Esquema general de la reaccion de Claisen empleada durante la sintesis de los
ligandos B-dicetona durante este trabajo.™
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Para explotar las pB-dicetonas en la sintesis de ensamblajes
supramoleculares funcionales es necesario incorporarlas en el numero vy
disposicion deseados en ligandos de mayor complejidad. En este sentido lo
primero es saber qué se desea obtener. Por ejemplo, para lograr clusteres con
metales paramagnéticos que muestren interaccion entre ellos, el ligando debe
aceptar la coordinaciéon de al menos dos metales, que estén lo suficientemente
cerca para que puedan interactuar entre ellos. Se debe disefiar un ligando que
sea corto y flexible. Para ayudar en la caracterizacién, otro requisito sera de
utilidad; el hecho de que pueda interaccionar entre si a través de puentes de
hidrégeno o interacciones ni-it para formar una red cristalina estable y robusta, y
asi poder estudiar los compuestos de coordinacion por medio de la difraccién de

rayos-X de monocristal.

Con respecto a la construccién de estos ligandos, su sintesis inicial es muy
similar en sus primeras etapas. Se basa en el concepto de crear diversas unidades
que deben unirse a través de la condensacion de Claisen.’'® También se pueden
explotar otros métodos de sintesis similares para la 1,3-dicetona’ segun la
estructura final. Como base para el procedimiento de nuestros propios ligandos,
nos guiamos por investigaciones en este campo ya realizadas;'® de las dos
unidades hay una central que mantendremos constante y que consistira en una
piridina como espaciador y di-substituida en meta por acidos carboxilicos que
esterificaremos a conveniencia, mientras que la otra variara segun las

funcionalidades que estemos buscando.

La caracterizacion exhaustiva de estos compuestos se hace por difraccion
de rayos-X de monocristal cuando es posible, pero también mediante RMN.920
Ademas del espectro de RMN protén 'H convencional y en algin caso de '3C se

procede ademas a las adquisiciones de espectros de RMN 2D como el gCOSY y
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el gHMBC los cuales permiten una determinacidon mas detallada. Generalmente
estos espectros se muestran como graficas de contornos, similar a un mapa
topografico. EI gCOSY, (COrrelation SpectroscopY) se utiliza para identificar
espines nucleares acoplados entre ellos, y por ende diferenciar sistemas
aromaticos. Con un rapido vistazo al mapa se puede determinar en estos sistemas
las sefales de la diagonal que estan directamente relacionadas con los picos
habituales del 'H, mientras que en la parte baja (o superior) se muestran los
acoplamientos J (espin-espin), por lo que trazando un simple rectangulo a través
de dicha diagonal se conocen los protones que interaccionan entre ellos. Por lo
que respecta al gHMBC (Heteronuclear Multiple Bond Coherence), esta técnica
permite determinar la conectividad Proton - Carbono u otros heteroatomos a
larga distancia, pues se correlacionan los protones, no con sus respectivos
carbonos si no aquellos situados entre 3 y 4 enlaces de distancia, y asi diferenciar
los protones situados en un mismo grupo aromatico. Por otro lado, el HMQC
(Heteronuclear Multiple Quantum Coherence) relaciona los protones con el
atomo al que estan enlazados, ya que esta Ultima técnica es selectiva de enlaces

directos.

3. Acido 6-(3-(2-hidroxifenil)-3-oxopropanoil)picolinico (HsL1)

HO N

G

Figura II:3 Esquema del ligando HsL1 en su forma cetonica.
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El primer ligando (Fig. II:3) que mostramos es uno de los mas fructiferos
que se han utilizado en este grupo, ya que en los Ultimos afios ha aportado
magnificos resultados. Ademas, de su estructura han derivado otros dadores
similares. Este ligando fue creado por primera vez en nuestro grupo y desde

entonces la sintesis ha sido estudiada, modificada y optimizada.

Esta molécula organica consiste en un grupo principal B-dicetona adosado
a un grupo fenol en meta, el cual es susceptible tanto de ser desprotonado y
actuar de punto de unién con metales, como de crear interacciones débiles por
enlaces de hidrogeno. Junto a estas funciones encontramos una carboxipiridina,
en la otra posiciéon meta de la B-dicetona, la cual aporta una segunda posicion

donde coordinarse el metal (Fig. II:4).

Figura II:4 Esquema de coordinacion del ligando HsL1.

La idea general es que se puede generar una molécula con varios modos
de coordinacién debido al amplio nimero de &tomos dadores de los que dispone
para enlazarse a los metales. Una caracteristica importante es la asimetria, lo que
permitiria la coordinacion de diferentes metales en las distintas posiciones, y
formar complejos asimétricos, uno de los grandes objetivos en nuestro programa
de sintesis. Este esquema de la molécula se estudiara mas detalladamente en los
proximos capitulos ya que es la caracteristica principal de los ligandos
sintetizados y se ha explotado extensamente para ensamblar lantanidos

diferentes con un gran éxito.
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La sintesis de este ligando ya fue descrita anteriormente,?! pero la etapa
intermedia, la cual desaparece por completo y la etapa final han sido optimizados.
Hay que destacar que tanto el rendimiento como la facilidad con la que se obtiene
el producto se han incrementado sustancialmente. Para la primera etapa consiste
en una esterificacion de Fisher,??> se emplea como compuesto de partida, el acido
piridin-2,6-dicarboxilico, un diacido comercial, que se esterifica empleando
cloruro de tionilo en etanol. El producto se obtiene cuantitativamente por
evaporacion del solvente, y hay que dejarlo secar muy bien al vacio para eliminar
los restos de HCl remanentes porque, aunque la mayor parte del HCl formado se
elimina durante el proceso de rotavaporacion, el producto se obtiene como un

aceite muy espeso, el cual solidifica una vez se enfria y seca.

A continuacién, se procede a la condensacion de Claisen; a una solucion
de éter dietilico con exceso de metdxido de sodio recién preparado, se afiade la
cantidad estequiométrica de 2'-hidroxiacetofenona y el dietil piridin-2,6-
dicarboxilato. Tras unas horas de reaccion, se puede recoger el producto por
simple filtracién. En este punto se obtiene la sal del etil 6-(3-(2-hidroxifenil)-3-
oxopropanoil)picolinato y bien se puede proceder directamente a la siguiente
etapa o a la purificacion del intermedio (mas aconsejable). Para esto ultimo se
debe acidificar el crudo, filtrar y recristalizar en metanol. La ultima etapa de la
sintesis consiste en una hidrolizacion en acetona con una solucion casi saturada
de NaOH, ello para aifadir la minima cantidad de agua posible. El producto final
precipita durante el proceso, por lo que se puede recoger por filtracion al vacio,
limpiarlo con agua y un poco de éter para eliminar posibles subproductos

organicos. Para una total purificacion, se recristaliza en cloroformo caliente.

Entre las posibles razones de porqué durante la condensacion de Claisen
no se forma el ligando simétrico, que seria lo esperado ya que partimos de un
éster simétrico, serian las cargas formales necesarias para tal efecto. Se sugiere

gue uno de los aniones intermediarios no es muy estable en la solucién debido
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al medio organico y apolar utilizado y por tanto la sal de la molécula precipita

antes de que tenga lugar un segundo acoplamiento.

El analisis estructural al completo del acido picolinico final se hace, en
solucién, a través de su predecesor, el éster etil 6-(3-(2-hidroxifenil)-3-
oxopropanoil)picolinato. Hay varios motivos para ello, en primer lugar la
solubilidad del éster es mayor que la del acido final y por tanto obtenemos
espectros mas concentrados, con una sefial mas visible y mas clara. Ademas, los
protones alifaticos nos dan una buena referencia a la hora de estudiar las otras
sefales, con el afadido de que no interfieren en absoluto en la asignacién del

resto de la molécula, ahorrandonos asi la sefial de un acido poco susceptible de

verse y analizarse en profundidad (Fig. II:5).
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Figura II:5 RMN de 'H del ligando HsL1 en solucién de CDCls.
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El primer espectro que se describe es el de 'H, en él se ven varias sefales
faciles de identificar, como son las del éster (10 y 11) y las de los alcoholes (8 y
9), que muestran desplazamientos elevados, sobretodo la sefial del protén ceto-
endlico (9), que al estar en este sistema conjugado, eleva su acidez y por tanto su
desplazamiento, como también ocurre con el proton del grupo metino —-CH- (3),
que se espera alrededor de 6ppm, y se encuentra a 7,7ppm. Ademas, se ve una
sefal pequefa a aproximadamente 3,5ppm que corresponde a los dos protones
metilenicos —CH>— de la forma cetoénica del ligando. Para identificar los grupos
aromaticos se prevé con el uso de tablas que por norma general los grupos
piridina estan mas desplazados que los aromaticos con sustituyentes, como es el
caso del fenol, por ser este primero un grupo electronegativo muy cercano a los

protones dentro del mismo sistema conjugado.

En cualquier caso y para asignarlos sin ambigledad se utiliza la técnica de
gCOSY. Ello permite distinguir claramente dos grupos de solapamiento bien
diferenciados. Por un lado tenemos las Ultimas sefales de la zona aromatica; al
ser un grupo de tan solo tres sefiales se confirma que corresponden a la piridina.
Por otro lado, los otros picos también crean un sistema de solapamiento

correspondiente a los cuatro protones del fenol (Fig. I:6).
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Figura II:6 RMN-COSY del ligando HsL1 en CDCl;,
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Para acabar la asignacion sélo queda determinar cual es cual, para ello nos
basamos en el gHMBC ddnde se observa para cada protdn, los solapamientos a
larga distancia, con la ventaja que ademas los correlacionamos con el tipo de
carbono al que esta unido. En este sentido, se empieza la caracterizacion por el
proton (3) con el que se distingue facilmente el acoplamiento con el metino (A) y
que otro protdn también acopla con este carbono y por tanto es el (4), ya que la
sefal corresponde con un doblete del anillo aromatico fendlico y se encuentra a
tres enlaces de distancia, por otro lado a 8,02ppm vemos como el triplete de la
piridina (1) se acopla a otros tres enlaces con los carbonos cuaternarios de la
misma piridina, mientras que para (2) y (12) no se observa ningun tipo de sefial
excepto la correspondiente a ellos mismos. Seguidamente diferenciamos entre
(B) y (C), el carbono que enlaza con el fenol (C) tiene un mayor desplazamiento
quimico y lo observan (4), (6) y el propio fenol (11), mientras que (D) esta en el
desplazamiento tipico de un carbono conjugado aromaticamente y a la distancia
Optima para ser visto tanto por (5) como por (7). Mientras que finalmente (D) se
observa muy levente tras el acoplamiento de (3) y (1). De esta manera tenemos
los protones y los todos los carbonos cuaternarios asignados, y una mas que

completa asignacion de las sefiales que muestra la molécula (Fig. II:7).

12, 2 B == F1ao
_° 6 Fizs
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Figura II:7 RMN-gHMBC del ligando HzL1 en CDCls,
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El analisis de la estructura refleja un compuesto que cristaliza en un espacio
ortorrombico y un sistema Pna21. La forma predominante es la endlica, tanto en
solucién, visto en RMN, como en estado solido, visto por difraccion de rayos-X.
Con la estructura bien resulta se ha observado que existen dos puentes de
hidrégeno creados entre el oxigeno del grupo carbonilo central, y el fenol y el
enol, respectivamente. Por otro lado, el proton carboxilico forma un puente con
el nitrégeno de la piridina, plegandola hacia el interior, una conformacion que
variara a la hora de coordinarse con los metales (Fig. I1:8). Los datos se pueden
consultar en la Tabla II:1, Tabla 1.2 y Tabla II:3 del apartado: VIII Tablas

Cristalograficas.

Figura II:8 Representacion de la estructura cristalina del ligando HsL1.
Rojo, O; azul, N; gris, C; blanco, H.

4. 2,6-bis-(3-ox0-3-(2-hidrofenil)-propionil)-piridina (H4L2)

Este ligando es de la misma familia que los anteriores, aunque esta vez
simétrico (Fig. I1:9). La sintesis de esta bis-B-dicetona esta relacionada con la de
HsL1 ya que en lugar acido carboxilico, se situa otra unidad B-dicetona y fenol,
alargando el ligando y afladiendo mas posiciones de coordinacion, ademas de
ganarse simetria estructural. Su estructura consiste en una piridina central de la

cual en sus posiciones meta, crecen los grupos simétricos B-dicetona que finalizan
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con un grupo fenol, también en meta. La molécula contiene cuatro puntos
desprotonables y siete atomos dadores, lo que incrementa significativamente los

modos de coordinacion.

OH O O O 0 OH

Figura II:9 Esquema del ligando HsL2 en su forma cetonica.

La sintesis de esta molécula parte otra vez de la esterificacion del acido
piridin-2,6-dicarboxilico, pero en este caso el solvente es metanol. Este cambio
permite evitar la sintesis del HsL1 o la mezclas de ambos. Ademas, del solvente
se incrementan la cantidad de base utilizada y el tiempo de reaccion para
asegurar que la condensacion de Claisen se lleve a cabo de forma directa y
completa. La sal, del producto final, se recoge y se acidifica posteriormente. Los
espectros de RMN para caracterizar de forma completa el producto (1H, gCOSY
y gHMBC) se realizan en solucion de CDCls. La asignacion correcta en este caso
se simplifica bastante tanto por analogia, si utilizamos los datos del ligando
anterior, como por la reduccion en el nUmero de sefiales gracias a la simetria
existente. Se ha constatado que el porcentaje de forma cetdnica es totalmente
despreciable. La metodologia de asignacién en esta molécula es la misma que la
empleada anteriormente, los espectros de RMN 'H se pueden consultar en la

seccion experimental.

La resolucion de la estructura cristalina (Fig. I1:10) se obtiene a partir de un
monocristal de color amarillo en forma de aguja, a 150K, en el difractémetro del

ALS, mediante luz de sincrotron.
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Los datos y parametros inter- e intra- moleculares se pueden consultar en
la Tabla II:1, Tabla II:2 y Tabla II:3 del apartado: VIII Tablas Cristalograficas. El
compuesto en estado sélido cristaliza en el sistema cristalino ortorrobmbico y en
su forma totalmente endlica, observado también en RMN con una solucion de
cloroformo. Durante el empaquetamiento, el ligando se plega sobre la piridina y
los enlaces de las B-dicetonas en meta con respecto a ella giran libremente para
mantener los protones en la direccidon opuesta, hasta obtener una conformacion
donde este tautdmero esta probablemente favorecido a causa de una serie de
tres enlaces de hidrégeno (las cetonas crean puentes de hidrogeno junto con el
fenol adyacente (Fig. II:11), y a los numerosos contactos m-m establecidos entre

las moléculas del cristal (Fig. I1:11).

Figura II:10 Representacién de la estructura cristalina del ligando H4L2.
Rojo, O; azul, N; gris, C; blanco, H.

Figura II:11 (Izq.) H4L2 enfatizando las interacciones n-i, distancias de centroide a centroide.
(Der.) H4L2 enfatizando las interacciones de puente de hidrégeno entre moléculas.
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5. 3,3’-(piridin-2,6-diil)bis(1-naftalen-2il)propano-1,3-diona (HzL3)

Para acceder a nuevas oportunidades de coordinacion y facilitar la
cristalizacion de los complejos resultantes se disei6 este ligando. Posee un grupo
central espaciador piridina, dos dicetonas en meta y naftilos en los extremos.
Estos ultimos tienen también interés por sus posibles propiedades luminescentes.
Esta distribucién aporta tres claras posiciones de coordinacién. Las
investigaciones estructurales previas nos revelan que los espaciadores m-
piridinediil favorecen la coordinacion de cationes M"* en las cavidades
macrobiciclicas, y por lo que se puede ver hasta el momento esta afirmacion es

extensible a iones Ln3*.

Figura II:12 Esquema del ligando H,L3 en su forma cetodnica.

Este ligando (Fig. I1: 12) fue descrito anteriormente?? pero el procedimiento
de sintesis ha sido modificado conforme a nuestra experiencia para simplificar el
proceso y aumentar el rendimiento. El compuesto conserva la idea principal de
incrementar las interacciones en el cristal, aunque se reduce la formacion de
puentes de hidrogeno. Alun y asi contiene dos entidades de coordinacion
marcadamente diferenciadas y por tanto un gran potencial de sintesis para
construcciones dirigidas. De hecho, en la publicacién original?® se puede ver que
la estructura obtenida presenta K* en la posicion central, mas amplia, mientras
gue se observan iones Fe(lll) en las mas estrechas, adelantando una valiosisima
informacion. Este ligando precisamente esta pensado para sacar provecho de esa

distribucidn no equitativa (ver mas adelante).
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Su sintesis, similar a las anteriores, parte del piridin-2,6-dimetilacetato que
se disuelve junto a la 2-acetonaftona en DME, para después desprotonar con
NaH, el cual se ha de limpiar previamente con hexano bajo atmdsfera inerte para
retirar la suspensién oleosa en la que viene comercializado. La sal se recoge tras
mantener la reaccion a reflujo durante hora y media, y se acidifica en solucién de

acido acético.

10
CDCl,

TMS

3+3

Figura II:13 RMN de 'H del ligando H,L3 en solucién de CDCls.

En este caso el uso combinado de diferentes técnicas espectroscopicas de
resonancia magnética nuclear adquiere mas relevancia, ya que no se dispone de

momento de estructura en estado sélido. La asignacion completa se muestra a

[58]



Ligandos B-dicetona

y/4

continuacion. El espectro de gHMBC es muy revelador y nos permite diferenciar
aquellos protones cercanos a los carbonos cuarternarios de las dicetonas y por
tanto separarlos de los extremos de los naftilos, lo cual es muy util ya que no es
obvio identificarlos s6lo por desplazamiento quimico. Se empieza por el espectro
RMN 'H (Fig. I:13), en el que se identifica rapidamente el protén central de la
piridina (1) debido a su integracion y los del equilibrio ceto-endlico (3 y 11) por
su multiplicidad y desplazamiento quimicos. También se ve un pequeio
porcentaje del aproximadamente 5% de la otra forma tautomérica (3'). Mediante
el gCOSY (Fig. I:14), distinguimos el doblete correspondiente a (2) a través del
sistema de la piridina. A su vez, diferenciamos entre los dos grupos de
acoplamiento entre los protones aromaticos del naftilo; puesto que la sefal a
8,15ppm es la Unica que acopla con otro doblete a 7,98ppm, éstas s6lo pueden
corresponder a (4) y (5). Finalmente podemos agrupar las sefales (6) y (7), y (8) y
(9) pero todavia sin asignar. En este momento concreto se propone identificar
también los carbonos cuaternarios para tener una informacién completa de todas

las sefales, y diferenciar los protones.

“¥ Sisterna aromético
naftaleno (2)

=
|E]
P

Sistema aromatico py Sistema aromatico

o = naftaleno (1)

Figura II:14 RMN-COSY del ligando H:L3 en CDCls.
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Por tanto para leer el gHMBC (Fig. I:16), que es el que nos dara la
informacion necesaria se ha de complementar con un espectro de *C y un gHSQC
(Fig. I:15), el primero para diferenciar los carbonos cuaternarios de los demas
tipos de carbono y ver a que desplazamiento se encuentran, y el segundo para
descartar todas las sefiales directas proton-carbono e identificar las restantes. En

este punto nos fijamos en el gHMBC procesado (sin relaciones directas).

10 ™
2 4 120
= . 8
3 ";? = 9 7 125
. = =
S (g = .
6,5
1 p13s
==

Figura II:15 RMN-gHSQC del ligando H,L3 en CDCls.

Cruzando el espectro de carbono y el de proton, junto con el gHMBC
podemos finalizar la asignacion de sefiales tal y como se muestra en la figura II:16.
Hay que tener en cuenta que todo el sistema esta conjugado, por lo que es mas
normal que algunas sefiales desaparezcan y otras se vean a mas larga distancia,
por otro lado, este equilibrio existente y la presencia de un nitrégeno ensancha
algunas sefiales e induce una rapida relajacion, haciendo que algunas

correlaciones no se muestren y dificultando la interpretacion.
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Figura II:16 RMN-gHMBC del ligando H,L3 en CDCls.

6. Acido 6-(3-(naftalen-2-il)-3-oxopropanoil)picolinico (H:L4)

HO N

Z

Figura II:17 Esquema del ligando H;L4 en su forma cetonica.

El presente ligando (Fig. I:17) es la versidén asimétrica del anterior y a su
vez similar a HsL1. Fue disefiado de nuevo con la idea de ensamblar dos metales

diferentes y afiadir otras propiedades quimicas o funcionales a los complejos
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resultantes. Asi, en este caso se sustituye el fenol por un grupo de anillos
aromaticos, que incrementan el apilamiento-m entre clUsteres y se supone, ha de

favorecer la posterior estructura cristalina, entre otras cosas.

Aunque en un primer momento la idea era utilizar un benceno, el cual se
sintetizo y caracterizd apropiadamente en el grupo, las pruebas realizadas con
varios iones lantanidos no llegaron buen a término y los resultados no fueron
satisfactorios. Por esta razon se incrementd a un grupo naftaleno, pero
manteniendo las partes mas interesantes de la molécula, el grupo picolinico y la
B-dicetona central, proporcionando dos entornos de coordinacion distinguibles.
Los datos se pueden consultar en la Tabla II: 1, Tabla II:2 y Tabla II:3 del apartado:

Tablas Cristalograficas.

Figura II:18 Representacién de la estructura cristalina del ligando H,L4.
Rojo, O; azul, N; gris, C; blanco, H.

La sintesis, esta vez, consta de una etapa mas que las anteriores puesto
que hemos de obtener primero el piridin-2,6-dimetilacetato, para que sea
hidrolizado selectivamente en uno de los lados. La razon es que una
condensacion de Claisen directa no proporciona esta vez el producto asimétrico.
Asi, utilizamos hidroxido de potasio en metanol y a baja temperatura para
controlar la selectividad de la reaccion y aislar el producto cinético.?* El acido 6-
(metoxicarbonil)picolinico obtenido se aflade a una solucion de 2-acetonaftona,
desprotonada previamente con metdxido de sodio fresco. La mezcla resultante

se separa por filtracion al vacio y la sal del acido 6-(3-(naftalen-2-il)-3-
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oxopropanoil)picolinico se acidifica para obtener el producto final. Este ligando
nuevo se identifica mediante espectroscopia de RMN de proton, por analogia con

su ligando simétrico, que se ha explicado con detalle en el anterior apartado.

La recristalizacion de H:L4 en tolueno permite obtener monocristales
aptos para la difraccion de rayos—X (Fig. II:18). La estructura cristalina muestra
cdmo, como en otros casos se forma un puente de hidrogeno en la dicetona,
estabilizando la forma endlica. A su vez, el protdn del acido carboxilico se orienta
para formar un segundo puente de hidrogeno intramolecular hacia el N de la
piridina. El grupo naftilo se pliega levemente hacia el interior para minimizar
efectos estéricos y maximizar el empaquetamiento-n, por lo que la estructura
individual no es totalmente plana respecto al centro. La unidad asimétrica cuenta
con dos unidades de ligando enfrentadas entre si y giradas 180°, ademas de

media molécula de tolueno (Fig. I1:19).

Figura II:19 H,L4 enfatizando el empaquetamiento debido a las interacciones n-m. (Arriba)
Vista bajo el gje cristalografico C. (Abajo) Vista bajo el eje cristalografico B*.
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7. Acido 6-(3-oxo-3-(piridin-2-il)propanoil)picolinico (HzL5)

Figura II:20 Esquema del ligando H,L5 en su forma cetonica.

Con el objetivo de construir nuevos compuestos de coordinacion
originales, se opta por substituir el grupo externo de los ligandos asimétricos por
otra piridina, creando asi un posible y nuevo punto de ensamblaje (Fig. I1:20). El
procedimiento en este caso es mas complejo durante la condensacién de Claisen

y se describe detalladamente en la seccion experimental.

Desafortunadamente, por lo que respecta a la coordinacion, hasta la fecha
tan solo se han obtenido dos resultados satisfactorios con metales 4f. Uno forma
un sistema penta-homonuclear y el otro un sistema dinuclear similar a los

estudiados, pero no han podido reproducirse satisfactoriamente hasta la fecha.
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1. Introduccion

Uno de los retos mas novedosos y fascinantes en la quimica de
coordinacién es conseguir clUsteres que permitan implementar la computacién
cuantica. En este capitulo se presenta una familia de compuestos dinucleares
heterometalicos de lantanido como modelos de puertas ldgicas cuanticas de dos
qubits. Los ligandos requeridos para tal efecto deben permitir la generacién de
dos sitios de coordinacidén diferentes que discriminen entre dos lantanidos
distintos, y deben también permitir que exista una interaccion magnética entre
ambos metales, preferiblemente de caracter débil en relacion a la anisotropia

magnética de los mismos.

Los requisitos que se proponen para la implementacion de estos sistemas
es disponer de dos bits cuanticos que estén conectados entre ellos, a la par que
exista una débil interaccidn para permitir que una vez estimulado el bit diana,
haya una respuesta en el bit control. El uso de complejos dinucleares que
contengan dos lantanidos no equivalentes deberia satisfacer esos requisitos. La
razon por la que se apuesta por el uso de lantanidos a favor de los metales de
transicion o sistemas heterometalicos 3d/4f es debido a la propia configuracién
electronica de estos, que gozan de una gran anisotropia magnética, tienen el nivel
energético fundamental muy separado de los excitados, incluso a temperatura
ambiente, y ademas se procura que muestren coherencia cuantica elevada, para
que haya tiempo suficiente para computar la operacion logica.! Por otro lado, el
gran perjuicio de utilizar lantanidos para este propodsito es su similitud en la
reactividad lo que se traduce en que quimicamente sean muy dificiles de discernir

entre ellos.
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1.1 Selectividad de los lantanidos

La consecuencia inherente a la configuracion electronica de los lantanidos
y por consiguiente del estado de oxidacidon que poseen es su similitud, que hace
muy dificil su discriminacion quimica; asi separar y/o diferenciar los lantanidos

entre ellos es una dificil tarea muy dificil de controlar.

En este capitulo se presenta una nueva metodologia quimica hacia la
diferenciacion entre parejas de cationes Ln(Ill) que posteriormente se empleara

para sintetizar compuestos con combinaciones de metales casi a la carta.

Si bien la estereoquimica de un compuesto de coordinacion viene dada
por factores electrostaticos y electronicos, los primeros relativos a las repulsiones
entre ligandos cercanos y los segundos a la estabilidad de cada posible geometria
para una determinada configuraciéon electronica, es extremadamente dificil
disefar ligandos para tal propdsito.? Por ello se han explotado nuevos métodos

de sintesis organica asimétrica.

1.2 Sintesis Heterometalica 4f-4f

La reactividad quimica tan similar que presentan los metales 4f dificulta
dirigir la colocacion selectiva en una estructura de cationes diferentes en lugares
predeterminados de la molécula. Los pocos ejemplos de compuestos puramente
heterometalicos con cationes 4f-4f' que se pueden encontrar en la literatura se

obtienen por reacciones en varias etapas.

Sin embargo, cuando se trata de reacciones directas, mas conocidas por
su nombre en inglés “one-pot”, solo se han alcanzado como maximo ligeras

desviaciones de las distribuciones estadisticas de los metales. La preparacién
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racional de complejos heteropolimetalicos se ha basado en el hecho de que exista
algun tipo de asimetria en la estructura que pueda dirigir los metales para

acomodarlos en la posicidn mas oportuna.

Son varios los ejemplos de sistemas heterometalicos 4f-4f' creados a partir
de varias etapas. Dentro de nuestro conocimiento, el primer compuesto que
combina dos lantanidos diferentes en su estructura interna fue sintetizado hace
poco mas de una década. En 2003, Faulkner publica un compuesto que combina
Tb(II)/Yb(III) e investiga sus propiedades luminiscentes combinadas.® A partir de
este momento comienzan a surgir, sobretodo en el campo de la luminiscencia,
otros compuestos similares. De este modo, y por por metalacion secuencial se
crea un nuevo compuesto con la combinacion de Tb(Ill)/Eu(lll), destinado a

emisiones duales para marcadores bioldgicos (Fig. II:1).4

. ) e '
/ N
DXER. (v LN ¢ excess Ln, 3"
| o PROBE
r o
o N
>/\N /h?/'\(o

DOTA "o Ca oo

selective
= o demetallation

Figura III:1 Proceso por etapas para la obtencion de un compuesto hetero-lantanido.#
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Una vez vista y demostrada la eficacia de los sistemas heterolantanidos y
siempre a través de distintos métodos de sintesis escalonada aparecen otros
sistemas que intentan combinar las absorciones y emisiones que aportan estos
metales, explotando también la estequiometria que permiten este tipo de

sistemas.>®

Ejemplos de compuestos heterometalicos formados Unicamente por
metales 4f y pensados y disefiados para cumplir funciones centradas en su
interesante  comportamiento magnético, como los imanes moleculares
propuestos y sintetizados por Mizuno,” es uno de los pocos ejemplos que existen;
de los mas fructiferos los propone Ishikawa,® estructuras tipo sandwich en que los
cationes se disponen en columna, separados por las ftalocianinas (Fig. II1:2).

= —
M M ey
=4 i
M
WS
Ln «-—— Site1 |

]
i
H%"?‘E

He chq Lrl - S|te 2
974 1 ‘“N OC,H,
NS OC,H,
e =
H,C,0O
974 C.H,
H.C,0

Figura III:2 Diagrama esquematico de PcLnPcYPc(OC4Hoq)s.®

Para sistemas de una sola etapa, la configuracion se rige por la
competitividad entre ambos metales para una posicidn. Esto lleva a sintesis en

que la proporcién de los cationes es una variacién dinamica de la fraccion molar®
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o en entornos simétricos donde la distribucion se considera 50/50 aunque

distribuida de forma aleatoria.’

Nosotros proponemos un sistema que en una sola etapa de sintesis es
capaz de diferenciar, por el tamafio gobernado por la estructura, dos lantanidos

diferentes.

2. Sintesis agregados dinucleares

Desde nuestra perspectiva se sigue una estrategia muy definida. En la cual
hay que disefiar en primer lugar un ligando adecuado, de los que ya se ha hablado
detalladamente en el capitulo anterior, que permita ensamblar dos metales
distintos y mantenerlos débilmente acoplados, para ello es importante mantener

entornos de coordinacion diferentes y cercanos.

La estrategia que hemos seguido consiste en utilizar uno o varios de los
ligandos asimétricos disefiados y preparados anteriormente; ligandos asimétricos
que permitan ensamblar dos metales 47 y con entornos de coordinacién
diferentes que nos posibiliten la creacion un entorno donde los espines de los

cationes ensamblados no sean equivalentes.

A la luz de estas consideraciones, durante este capitulo existe el objetivo
de crear una serie isoestructural de complejos dinucleares de lantanido a partir
del ligando acido 6-(3-(2-hidroxifenil)-3-oxopropanoil)picolinico, nombrado
HsL1, lo mas completa posible, para estudiar tendencias fisico-quimicas y
estructurales dentro de la serie. Con ello, se ha propuesto sintetizar toda la familia
de compuestos dinucleares, que se divide en tres clases principales de clusteres
que deben ser sintetizados y estudiados; compuestos dinucleares

homometalicos, heteronucleares donde uno de los dos cationes sea
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diamagnético y heteronucleares con dos centros paramagnéticos; de todos ellos
se hablara y detallara las caracteristicas de un compuesto representante durante

el trascurso de este capitulo.

La sintesis tiene lugar utilizando las cantidades estoquimétricas de las sales
de nitrato de los Ln(Ill) correspondientes y del ligando HsL1. Este Ultimo se aflade
en solucién sobre una disolucion de los metales, ambas en piridina como
solvente. Tras agitacion a temperatura ambiente las soluciones resultantes, de
colores comprendidos entre el amarillo y el naranja, y tras dos semanas de lenta
difusién en un contra solvente, generalmente éter dietilico, se generan cristales
del compuesto con férmula general [LnLn’(HL1)2(H2L1)(NO3)(py)(H20)]. Ecuacién
III:1 (no igualada):

TLnN(NO3)3-xH20 + 1Ln’(NO3)3-xH20 + 3HsL1 >

[LnLn’(HL1)2(H2L1)(NO3)(py)(H20)]

Se establecié la identidad de la inmensa mayoria de las moléculas
sintetizadas por difraccion de rayos-X de monocristal (véase mas adelante) y de
todas ellas su composicion fue consistente con los resultados de microanalisis y
espectrometria de masas; todos los complejos mostraron practicamente el mismo
espectro de IR. Las mediciones de magnetizacion en el bulk de todos aquellos
compuestos que se estudiaron detenidamente también fue coherente con la

composicion propuesta.

Aunque se hablara mas adelante y con mayor detalle de la estructura de
estos complejos es importante destacar el esquema estructural que adquieren y
destacar las dos posiciones de coordinacion, las cuales es posible diferenciar. Un
ligando asimétrico permite un entorno distinto para cada metal, y por tanto se

podran distinguir dos posiciones diferentes, nombradas como posicion Ay B.
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Figura III:3 Representacion esquematica de la estructura de los compuestos dinucleares
[LnLn"HLT)2(H2LT)(NO3)(py)(H20)], enfatizando la diferencia entre las posiciones Ay B.

2.1 Antecedentes

Parte de los objetivos de este trabajo es la obtencién de nuevos
compuestos dinucleares de lantanidos acoplados, analogos a los que ya fueron
publicados con el ligando H3L1 (Eu, Gd y Tb)'". El primer objetivo consistié en la
preparacion de una serie isoestructural completa para todos los elementos de la
serie. Con la preparacion de nuevos ejemplos de este tipo de complejos
homometalicos se lograra profundizar en la manera de optimizar su desempefio
como posibles puertas légicas. Estos compuestos se obtienen con la reaccidn
descrita anteriormente, con una Unica sal de lantanido y tras un proceso de
cristalizacion. Dichos complejos se pueden describir mediante una formula

general como [Lnz(HL1)2(H2L1)(NO3)(py)(H20)], y los designaremos como [Lnz].

Lo que se describe a continuacion es la investigacién realizada y publicada
en una tesis anterior por el grupo, y en los que se colaboré como parte de este

trabajo.
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2.1.1 Agregados dinucleares Homo-metalicos

La consistencia estructural de este sistema de reaccién ofrece la
oportunidad de generar una secuencia analoga para el estudio sistematico de
todo el periodo de los lantanidos. Asi, se procedié a sintetizar todos los
compuestos homometalicos que el sistema podia ofrecer, obteniéndose la serie
completa de Ln(Ill), con formula [Lnz(HL1)2(H2L1)(NO3)(py)(H20)] (Ln= La [Laz],
Ce [Cez], Pr [Prz], Nd [Nd2], Sm [Smg], Eu [Euz], Gd [Gd2], Tb [Tb], Dy [Dy2], Ho
[Hoz], Er [Erz], Tm [Tmg], Yb [Ybz], Lu [Yb2], Y [Y2]; py = piridina). Todos los
complejos presentan casi la misma estructura. Estas especias se han propuesto
como posibles realizaciones de puertas cuanticas basadas en el espin molecular,
y de hecho, el complejo [Tbz] se demostré que cumplia con muchos de los

requisitos basicos.1>13

Tener a disposicidon una la serie estructural completa, a excepcion del [Pm;]
y [Luz], (Seccién III:3.2) dio lugar a un analisis mas detallado acerca de la
contraccion lantanida sufrida por los cationes en este sistema y su modo de
coordinacién. Para ello se listaron las distancias Ln-X (X = O, N) para todos los
complejos y se observo que las longitudes seguian la tendencia dictada por la
contraccion lantanida, es decir con el incremento del nimero atémico, decrece el

radio idnico del metal.

15.4[ ]
15.2|
15.0 |
148
146
14.4]
142} - ]
140 —s ]

13'8hl 1 1 1 1 1 1 'l 'l 'l Il 'l L 1]
La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb

ZLn-0 (A)

Figura III:4 Grafica de d(Ln-O) vs. n° de electrones 4f, n, para la pos. A cuadrados lilas y para
la pos. B redondas naranjas. La linea sdlida es el mejor ajuste a una funcion cuadratica.
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Las variaciones de radio atbmico y sus consecuencias estructurales como
resultado de la contraccion de los lantanidos se pueden ajustar matematicamente
a una funcion polindmica respecto al nUmero de electrones 4f". Algunos autores
han estudiado el decaimiento en el radio i6nico considerando el efecto
combinado sobre la totalidad de los enlaces (3dm)). Este efecto sinérgico puede
afectar no so6lo al tamafio de la cavidad en si, si no al nUmero de coordinacién y
su simetria y por consiguiente y aln mas dramatico, al comportamiento

magnético del complejo.™*™

La ecuacién que puede utilizarse para el ajuste de la suma de las distancias
para un conjunto de menlaces (5dm) segun el modelo de Slater en funcién de la

contraccion lantanida se describe como:

mry(1 — k) N mry(1 — k)?

2 2
- n - n“=a+bn+cn
Zy (Zp)?

Ydmy(n) = Y + mrp +

En el que Srx es la suma de los radios atdbmicos de m atomos dadores
considerados, ro y Zo" son el radio i6nico y la carga nuclear efectiva (para
electrones 5p) respectivamente, del metal, y & es una constante de correccion

para un electrén 4f.

Cuando se trata con las distancias Ln—X se ha considerado que la reduccion
de los cationes tendria un efecto conjunto sobre la distancia total de los enlaces
con los ligandos sobre los metales, por lo tanto cada uno de los metales del
complejo dinuclear (LnA y LnB) y el conjunto de distancias Ln—-O han sido
consideradas como un conjunto; excluyendo las Ln—-N para un tratamiento mas

homogéneo.

La observacién mas destacable de este analisis es que en todas las
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moléculas dinucleares, ademas de exhibir la contraccién lantanida, uno de los
metales exhibe sistematicamente mayores distancias medias (fmdn-0)) que el
otro, y esa brecha se mantiene constante durante toda la serie. Esta diferencia en
el tamafo de la cavidad entre ambos sitios (LnA respecto LnB) es, sin duda, el
resultado de los condicionantes estructurales impuestos por la disposicion de los

ligandos dentro del conjunto.

Se ha descrito un analisis de los compuestos homometalicos obtenidos en
el grupo con el ligando HsL1, ya sea a lo largo de este trabajo o con anterioridad.'®
El analisis estructural sugiere la posibilidad de explotar la asimetria estructural
sistematica presente en esos complejos para producir y aislar sistemas con dos
lantanidos diferenciados por su tamafo y distribuirlos selectivamente en las
diferentes posiciones. Al mostrar los metales en dos entornos de coordinacién
distintos uno deberia acomodar a metales mas grandes que el otro. Asi, se
pretendid aprovechar las preferencias estructurales de pares de iones Ln(IIl)
distintos, causadas por sus diferentes tamafos, para obtener sistemas
heterometalicos atendiendo a la preferencia termodinamica del sistema de

reaccion.

2.1.2 Agregado Hetero-metalico [CeEr]

Como se ha mencionado mas arriba, el analisis estructural de los
compuestos homometalicos obtenidos en el grupo con el ligando HslL1, a lo largo
de este trabajo o con anterioridad sugiere la posibilidad de explotar la asimetria
estructural sistematica presente en estos complejos para producir y aislar

sistemas heterometalicos analogos [LnLn’].

El reto para la computacion cuantica sigue siendo encontrar sistemas

apropiados, robustos y fisicamente escalables para su implantacion. El sistema
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[CeEr] cumpliria con los requisitos apropiados para poder ser usado en el
procesamiento de la informacion cuantica. En este marco, se presenta un
acercamiento a la realizacion de puertas logicas a través de qubits a través de la

selecciéon de dos atomos aprovechando este sistema de reaccién.

Para la preparacion de la puerta l6gica CNOT (ver mas abajo) se considera
la combinacion de los cationes Ce(Ill) y Er (IlI) como la mas apropiada. Asi, la
especie [CeEr] (Fig. III:5) fue escogida como el candidato ideal para estudiar su
comportamiento como procesador cuantico. Esta combinacion heteronuclear
minimiza la cantidad de espines localizados en los lantanidos; el Ce(Ill) y el Er(Il)

exhiben configuraciones magnéticas muy diferentes, segun las reglas de Hund, el

Cerio se caracteriza por un momento angular J 5/2 y una constante

giromagnética de g, = 6/7, mientras que el Erbio tieneJ = 15/2y g = 6/5, Ademas
ambos son iones de Kramer, lo que significa que la interacciéon con el campo
cristalino proporciona un estado fundamental doblemente degenerado,
apropiado como estado qubit; y finalmente todos los isétopos estables de Ce(IIl)
tienen un ndcleo no magnético, mientras que solo el 23% de los isétopos del Er

contienen espin nuclear, por lo que todo ello contribuye a aumentar la coherencia

causada por las interacciones hiperfinas.'’

Figura III:5 Representacion del complejo [CeEr]. Enfatizando las diferencias
entre los espines de ambos metales.
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El compuesto [CeEr] fue obtenido segun el método descrito mas arriba. Su
pureza e identidad fue establecida por medio del analisis estructural,
microanalisis y espectrometria de masas (ver mas abajo) ademas de ser

consistente con toda su caracterizacion fisica.

Para evaluar magnéticamente ambos metales del compuesto [CeEr] y
estudiar sus respectivos entornos sin la influencia el uno del otro, se exploto la
plasticidad del sistema, que permite concebir y preparar los compuestos analogos
[LaEr] y [CeY], donde en cada caso cada idn magnéticos, Ce o Er, mantendria su
posicion y coordinacion, mientras que a su vez estaria acompafiado en la otra
ubicacién por un metal diamagnético. Asi, se procedid a la sintesis de los
compuestos heterometalicos descritos, a su caracterizacién por difraccion de
rayos-X de monocristal, por espectrometria de masas y mediante otras técnicas
analiticas que confirmaron su composicion, tales como el analisis elemental y

analisis de metales por ICP-Masas.

La caracterizacion fisica sirve para demostrar que las moléculas cumplen los
requisitos para la realizacion de las operaciones légicas; primero que cada
lantanido se comporta, a temperaturas suficientemente bajas, como un espin
efectivo de S=1/2, en segundo lugar los espines no son magnéticamente
equivalentes y tercero, estan débilmente acoplados; por lo que seria candidatos
para la realizacién de qubits a través del espin y permitiendo operaciones
cuanticas. El siguiente paso es probar la existencia de un débil acoplamiento
dentro de cada molécula, que conduzca al espectro de niveles de energia

apropiados para la realizacion de operaciones logicas.

Hemos mostrado experimentalmente a través de ensayos de susceptibilidad
magnética a bajas temperaturas, resonancia paramagnética de electron (EPR), y

capacidad calorifica que esta molécula [CeEr] cumple los requisitos para llevar a
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cabo cuanticamente operaciones universales de logica, como la puerta cuantica

CNOT (Fig. II:6)."®
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-40 4 . S 0I 43%1?) 800 |
0 400 800
u H(mT)

Figura III:6 Operacidon como puerta cuantica. (Izq.) Dependencia del campo magnético a
los cuatro niveles de menor energia. (Der.) Espectro de deteccién de eco por EPR.

Un tratamiento similar para el compuesto [Thz] en el que se incluyen
estudios de susceptibilidad molar a baja temperatura, capacidad calorifica y EPR
que prueban la asimetria magnética de los cationes Th3* y su acoplamiento
mutuo, por lo que muestra también un comportamiento muy util para
implementarlos en la QC como puertas logicas.’ El compuesto de [Thz] junto con
sus pares diamagnéticos [LaTb] y [TbLu] fue estudiado por dispersién inelastica
de neutrones para obtener los parametros de energia en la separacion del nivel
fundamental, pero no se obtuvieron resultados concluyentes. Probablemente a
causa, en parte, de la interferencia en la absorcion de energia originada por los

protones del complejo.
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3. Caracterizacion y discusion

La exitosa preparaciéon de los primeros clusteres heterometalicos sugiere
que el sistema puede ser ampliado a cualquier combinacion de dos metales. Esto
a su vez augura una potente herramienta sintética con muchas posibles

aplicaciones.

Dado el resultado prometedor obtenido anteriormente con esta reaccion
se procedid a sintetizar un nimero importante de compuestos heterometalicos.
Por un lado se intenta demostrar si este sistema tiene un comportamiento
robusto que permita preparar cualquier pareja de lantanidos. Esto permitiria el
estudio de un amplio abanico de propiedades fisico-quimicas, y serviria para
estudiar las especies con las propiedades mas ventajosas, por ejemplo en el
contexto de la computacion cuantica, y ofrecer la oportunidad de estudiar
tendencias dentro del periodo para determinadas series. Asi, usando la misma
reaccion genérica, se han preparado un gran nimero de compuestos, que se

detallan a continuacion.

Se han sintetizado todas las combinaciones existentes entre dos cationes de
la serie metalica 4f, desde el Lantano hasta el Lutecio, e incluyendo el Itrio. Los
productos obtenidos se han caracterizado por técnicas analiticas, y se ha
conseguido dilucidar la estructura por rayos-X de monocristal de 80 compuestos
frente las 120 posibles estructuras dimetalicas, incluyendo las 14 combinaciones
de los compuestos en los que los cationes son los mismos para ambas posiciones
guelantes. Para ello se aprovecharan las preferencias estructurales de pares de
iones Ln(Ill) distintos, causadas por sus diferentes tamafos, lo cual sera posible

siempre que del sistema de reaccion se obtenga el producto termodinamico.

Para homogeneizar la sintesis, el ion nitrato (NO3") fue escogido como el
contra anion de las sales de lantano porque muchos de los estudios posteriores

dependeran del entorno de coordinacién del metal. Se opta por utilizar
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Unicamente sales de nitrato, ya que como se ha observado anteriormente,’® este
ion se coordina al metal y a menudo neutraliza asi las cargas positivas formando
parte del complejo. Ademas, con el estudio pormenorizado de las estructuras
para los compuestos homometalicos se percibié que el nitrato proporcionaba
una ventaja adicional, permitia mas flexibilidad al sistema. Segun el tamafo del
cation 4f aumentaba su numero de coordinacién y por consiguiente habia un
cambio estructural en que el grupo nitrato se coordina bidentado o
monodentado segun el lantanido al que estaba coordinado; este cambio ocurre
entre el Eu(Ill) y el GA(III), los cuales se encuentran en la zona central de la serie,
creando una frontera y donde ambas uniones pueden encontrarse

indistintamente en el estado solido.™®

3.1 Estructuras cristalinas

La estructura absoluta de los compuestos obtenidos fue establecida por
difraccion de rayos-X de monocristal. Sin embargo, esta técnica no permite
establecer la pureza de la distribucién selectiva de dos metales distintos en dos
lugares diferentes. Sin embargo, el analisis de la contraccion lantanida en ambos
sitios de coordinacion, sobre todo si la identidad de uno de los metales
permanece constante y la otra varia, aporta una prueba muy potente del caracter

selectivo de este sistema de coordinacion (ver mas abajo).

Los compuestos de coordinacion dinucleares de lantanidos (Lnz) son
bastante comunes en la literatura, s6lo con estructuras que contengan dos Ln(IlI),
sin otros metales de transicion podemos encontrar millares (segun la CCDC,
versién 5.37), pero cuando hablamos de entornos asimétricos el numero de

estructuras se reduce drasticamente.
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La tabla siguiente (Tabla III:1) sirva de guia rapida para todos los complejos
dinucleares sintetizados en este trabajo, el nUmero indica cdmo se han ordenado
en el transcurso de esta tesis, aunque por claridad utilizaremos la nomenclatura
[LnLn']. En color verde se muestran los compuestos de los que se ha obtenido y
resuelto la estructura cristalina, mas oscuro para las estructuras de este trabajo,
mientras que las restantes se hicieron con anterioridad por otros miembros del

grupo de investigacion.

La|Ce | Pr | Nd | Sm | Eu |Gd | Tb |Dy |[Ho| Er [Tm |Yb | Lu | Y

8
9
92 | 10
88 | 93 | 97 | 11
89 | 94 101 | 12
95 | 99 | 102 104_
91 100 | 103 | 105 | 106 | 14
114 | 115 | 116 | 117 | 118 | 119 120i

Tabla III:1 Grafica en la que se resume todas las posibles combinaciones
de los compuestos dinucleares sintetizados y caracterizados por difraccién de Rayos-X.

3.1.1 Descripcion estructural

Los compuestos hetero-bimetalicos descritos mas arriba poseen la férmula
general [LnLn'(HL)2(H2L)(py)(NO3)(H20)] y son isoestructurales, por lo que de

forma representativa solo se hace la descripcién de una de las estructuras, [LaLul].
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Los datos cristalograficos completos junto con los parametros de refinamiento y

las distancias y angulos mas destacados se pueden consultar en las tablas del

Figura III:7 Estructura molecular del [LaLul].
Rojo, O; azul, N; gris, C; sin H para mayor claridad.

El complejo [LaLu] cristaliza en el grupo espacial P21/n, del sistema
monoclinico. Su estructura muestra un ion La(lll) y otro ion Lu(lll), rodeados de
tres ligandos HsL1 parcialmente desprotonados (dos como HL1% y otro como
H2L1°) que actuan simultaneamente como quelatos de los metales y como puente
entre ambos. Debido a que HsL1 y sus formas desprotonadas son asimétricas y
que se encuentran en un numero impar (tres), necesariamente ambos metales se
encontraran en entornos de coordinacion diferentes. En un lugar (posicion A) el
La(Ill) muestra un nimero de coordinacion diez. Por un lado debido a la union de
dos oxigenos del ion n?-NOs. Ademas, este cation se encuentra rodeado por dos

grupos dipicolinato (O-N-O) de dos ligandos derivados del HsL1 y un grupo B-
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dicetona (O-0) de otro. Por el contrario en el otro emplazamiento (posicion B) el
Lu(Ill) esta acompafado por dos grupos B-dicetonas y un solo grupo dipicolinato;
a su vez, el metal se enlaza a una molécula de piridina y una de agua para
completar la esfera de coordinacion, por lo que el metal tiene un nimero de
coordinacion final de nueve. Ambos centros metalicos comparten tres oxigenos

donadores centrales, uno por cada ligando, que actian como puentes.

Las distancias mas relevantes son la media de la distancia entre el
Lantanido y el Oxigeno, con un valor de d(M-O)= 2.525A para la posicion Ay
2.345A para el puesto Ben que se encuentra el Lutecio. El angulo que forman los

oxigenos puente mide como media 6(La-O-Lu)= 102.4°

19

Figura III:8 Estructura molecular del [LaLu] con los heteroatomos etiquetados. Se enfatiza el

entorno de coordinacién. La numeracion es consistente para todos los compuestos.
Rojo, O; azul, N; gris, C; sin H para mayor claridad.

La composicidon heterometalica y la posicion relativa de los dos iones
metalicos se confirma intercambiando los metales con cualquiera de las otras
posibilidades (posicion invertida o homometalica) y obteniendo factores mucho
mas pobres al final del refinamiento, asi como por los parametros de

desplazamientos relativos que son peores, o incluso no razonables. Todos los
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atomos (excepto hidrogenos) se refinan anisotropicamente. Los hidrogenos se
disponen geométricamente en su atomo de soporte. En todos los casos es
necesario utilizar restricciones en los parametros de desplazamiento para refinar
parte de las moléculas de solvente (piridina) de la red cristalina, asi como algunos
atomos permanecen como residuales. Los parametros de refinamiento se
resumen en las tablas del anexo junto con tablas con la seleccion de distancias

de enlace y angulos de todos los compuestos. (Apartado Tablas Cristalograficas).

Los cristales sufren sistematicamente un deterioro una vez se retiran del
liquido madre, probablemente debido a la pérdida en la red de solvente. Esta
degradacion se observa desde el primer instante y bajo el microscopio 6ptico.
Por tanto los mono-cristales se seleccionan y montan directamente desde el
liquido madre al goniémetro del difractometro, usando el método de gota de
aceite y tan rapido como sea posible; donde se mantienen frios bajo una corriente

de nitrégeno liquido.

Para el resto de compuestos se describen esencialmente las
particularidades que los diferencian de los demas, causadas por las propiedades

de cada Ln(Ill) especifico.

/ e
\

Figura III:9 Estructura molecular del compuesto [LaLu], analogo al resto de la serie.
Se enfatizan los ligandos y su modo de union.
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3.1.2 Analisis Estructural

Uno de los efectos de la contraccion lantanida en esta serie de compuestos
es el cambio en el niUmero de coordinacion en una de las posiciones al reducirse
el radio i6nico. Asi, el modo de coordinacion del NOs™ en la posicion A muta de
n’> para los elementos mas grandes (La hasta Eu) dando un nimero de
coordinacion (CN) de 10, a n' para elementos mas pequefios (Eu hasta Lu),
reduciéndose a nueve el numero coordinacion del cation. La frontera entre ambos
regimenes se encuentra en el Europio, el cual se ha encontrado con CN de 9 0 10
indistintamente, por lo que estos dos isdmeros coexisten en el equilibrio y

cristalizan desde la misma solucion.

Si comparamos las distancias medias observadas en cada una de las dos
posiciones de coordinacion, dm(Lna—0) y dm(Lns-0) (Grafica IIl: 1), observamos de
forma sistematica que hay una posicion que forma enlaces mas cortos que la otra,
con diferencias en la mediana de la dm(Lna-O) — dm(Lng—0O) que oscilan entre
0,18A para el [LaLu] y 0,008A para el [HoTm]. Esto no puede ser debido a otra
cosa que a las restricciones estructurales impuestas por el ensamblaje, causadas
esencialmente por las caracteristicas geométricas de HsL1 en relacion a los
metales, y muy probablemente al nUmero de unidades beta-dicetona (chelatos
bidentados O-0) respecto al de unidades tridentadas O-N-O. El analisis, y para
una comparacion homogénea, sélo se incluyen los atomos oxigeno dadores
derivados de HL1%> y HoL1". Se muestran a continuacién dos graficas en que se
ha caracterizado la serie completa ([CeLn’] y [NdLn']); y en las que se representa
la variacion para cada posicion de la distancia mediana para cada centro metalico
respecto a su entorno de coordinacién (sélo para los oxigenos provenientes de

los ligandos).
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Grafica III

de oxigeno provenientes de los ligandos que conforman su entorno de coordinacion.

(Izq.) Serie de [CeLn’], (Der.) Serie de [NdLn'].
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En la grafica IlI:1 se puede observar que para la posicion A ocupada por el
cation de mayor tamano, el cual permanece invariable durante toda la secuencia,
su distancia se mantiene constante. Mientras, en la posicion B, a medida que nos
movemos a lo largo de la serig, la distancia respecto a su esfera de coordinacion
disminuye progresivamente, consecuencia directa de la contraccién lantanida. El
mismo efecto, pero inverso, se observa si se mantiene intacta la posicion By se
varia la posicion A, entonces este Ultimo parametro (dm(Lna-O)), es el que
disminuye mientras que dm(Lns—O) se mantiene constante. Notese que a medida
que la posicion A pertenece a un lantanido mas pesado, la distancia mediana para

la esfera en envuelve el Lnreduce su valor en A (Gréfica III:2).

2,55
-l
—~ 2,50
o
t
[
= 245
o
-
=
o 240
E
T 235 o o o
[ ° o]
2,30
[Lalu] [Celu] [PrLu] [NdLu] [Eulu] [GdLu] [DyLu]
=—8=Pos. A 2,525 2,493 2,465 2,466 2,383 2,405 2,349
©o—Pos. B 2,345 2,339 2,360 2,358 2,345 2,345 2,329

Grafica III:2 Gréfica de distancia mediana entre el cation metalico y
su entorno de coordinacion. Serie de [LnLul].

Explotar esta faceta y controlar la preparacion de complejos

heterometalicos 4f-4f' es un reto importante en quimica de coordinacion.

Para un compuesto cualquiera, se escoge el [NdHo] cémo ejemplo
intermedio de la serie; la distancia media entre el Neodimio y los dadores de
Oxigeno tiene un valor de dm(Nd-O)= 2,557A, mientras que entre el Holmio y
Oxigeno, la distancia media de dm(Ho-0)= 2,372A. Los 4ngulos puente formados

por los tres oxigenos donadores miden 8(Nd-O-Ho)= 104,00°, 102,81° y 98,79°,
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respectivamente. La distancia entre ambos metales es de d(Nd--Ho)= 3,827A. Los

datos cristalograficos completos se pueden consultar en las del apartado VILIIL

En los compuestos heterometalicos las diferencias entre las distancias
medias Ln-O son mas significativas. De este modo, la distancia media de dm(Nd-
0O)= 2,557A para la posicion A, o posicién grande, del compuesto [NdHo] es
mayor que la misma medida en el compuesto [Ndz] media dm(Nd- O) = 2,495A.
Se aprecia el mismo efecto, pero en sentido contrario para la posicion B asi para
el [NdHo] dm(Ho-0)= 2,372A es menor que para el [Hoz], dm(Ho-O)= 2,381A.
Estos resultados dejan entender que el sistema es adaptativo, con una clara

preferencia para la combinacion de dos lantanidos distintos.

2,48
2 2,46
o 24 a
5 24
m
5 240
T 238
£ o
s 236 °
0 234
232
Nd2 NdHo Ho2
—e—LnA-0 245 2,463 2,359
o-LnB-0 2,433 2,371 2,349

Gréfica III:3 Grafica de distancia mediana entre el cation metalico y su entorno de
coordinacion. Para el compuesto [NdHo] y sus andlogos homometalicos [Nd2] y [Hoz].

Una modificacion en los entornos de coordinacion extensible y mantenida
en todas las series como resultado de la contraccion lantanida implica también
cambios en otros parametros estructurales, como el encogimiento total de los
poliedros; parametros representativos de este efecto es la distancia de los
oxigenos puente, asi como la distancia entre los dos metales, los cuales muestran,

como era de esperar también un decaimiento a lo largo de la serie (Grafica III:4).
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De este modo para todo el sistema, mientras las distancias varian, es decir,
se alargan o contraen dependiendo tanto del catién Ln3* como de la posicion

que este ocupan, los angulos que forman los oxigenos puente se mantienen

invariables.
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Grafica III:4 (Izq.) Gréfica de los angulos para los oxigenos puente entre los dos Ln3*, en
negro el valor medio. Su valor se mantiene inalterado durante la serie. (Der.) Gréfica de las
distancias Lna--Lng para la mayoria de compuestos [LnLn’] caracterizados, las cuales se
reducen a la par que los centros metalicos sufren de la contraccion lantanida.
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Las interesantes caracteristicas estructurales de los [LnLn’] permiten
estudiar la selectividad del sistema combinando un ion lantanido con el resto de
los diferentes metales 4f". Asi la posicion especifica del Sm(Ill) frente a Ln(Ill) en
la entidad asimétrica viene sugerida por la estructura cristalina. De este modo
cuando el Samario se combina con cationes de mayor tamano, la posicién que le
corresponde es la B favoreciendo enlaces Ln-O mas pequefios. En contraste a
cuando, por su tamafo, pasa a ocupar la pos. A, la media de la distancia respecto

a los atomos que le rodean se ve significativamente incrementada (Grafica IIL:5).

El Sm3* pasa de ocupar la pos. B para
permanecer en la pos. A el resto de la serie.
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[LaSm]  [CeSm]  [PrSm] [NdSm] [SmEu] [SmGd] [SmTb] [SmDy] [SmHo] [SmY]
o=5m-0 2424 2423 2424 2425333 2457 2,439 2,465 2459 2,519 2,520
o=Ln-0 2,542 2,516 2,504 24835 2415 2,398 2,390 2,384 2,400 2,366

Grafica III:5 Grafica [SmLn] con la media de las distancias Ln-O (verde) respecto a Sm-O (azul).
Muestra la variacion en la distancia media a medida que el Sm3* es encapsulado junto con otro Ln3*.

3.1.3 Analisis de forma

Los metales de transicion y las tierras raras son los elementos que mas
variedad de poliedros de coordinacion presentan, no sélo por el nimero de
enlaces variable, sino también porque con un mismo nimero de enlaces pueden
presentar geometrias muy diversas. Dado un ion metalico y un cierto ligando, es

interesante conocer cuantos ligandos seran viables para coordinarse, que
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disposicion espacial tomaran y como repercutira en su configuracion electronica

y hasta qué punto los ligandos forzaran la geometria final.

Las medidas de forma continua de poliedros respecto figuras poliédricas
ideales ofrecen las herramientas para una rigurosa descripcidn estereoquimica.
Una medida de forma continua (Continuous Shape Measure) de un fragmento
molecular se define como su cercania a una forma (poliedro) ideal,
independientemente del tamafio y orientacidén, que incluye dentro el atomo
central y donde las coordenadas de los atomos enlazados se toman como vértices
geométricos. En esencia, calibra la desviacion de una estructura de una forma
ideal determinada. El pardmetro de desviacién debe ser cero si el poliedro es
perfecto y aumenta de valor progresivamente cuanto mas se desvia de la forma
idénea; mientras que un valor de 1,0 representa distorsiones minimas, valores por
encima de 3,0 indican importantes perturbaciones, aunque razonablemente cerca
de dicha forma ideal.?? Los resultados de estos calculos se muestran en las tablas

del anexo VII (Shape).

Las figuras ideales que mejor describen los poliedros de coordinacién que
rodean a los cationes de mayor tamafio (posicion A) en esta serie de complejos
son, segun el programa SHAPE, le corresponden para un NC=11 una piramide
pentagonal giroelengada (JCPAPR) de simetria Ca, para un NC=10 los dos
poliedros que mejor se ajustan son un dodecaedro escalonado (SDD) o una esfera
corona (JSPC) de simetrias D2 y Coy respectivamente, mientras que para un NC=9,
una magdalena (muffin o MFF) con simetria Cs es el mas cercano a la geometria
ideal. Para la posicion B, siempre con NC=9 los dos poliedros mas habituales se
conocen como anti prisma cuadrado con una cara cubierta (CSAPR) de simetria
Cs4v y prisma trigonal capado (JTCTPR) de simetria D3n. Muchas de nuestras
estructuras, por tanto, se describen como un poliedro de Johnson?' los cuales se

caracterizan por ser en todas sus caras poligonos regulares que no iguales, y tener
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gjes de igual longitud; lo que implica una gran asimetria que conllevara cierta

anisotropia magnética (Fig. III:10).

Pos. A

P s
(A <K

JCPAPR

MFF

b

N
s N
aH N
2\ ~NL
37

TCTPR CSAPR BTPR

5

Figura III1:10 Se muestran entornos de coordinacidn para varios
[LnLn'] junto con sus correspondientes poliedros ideales.

3.2 Limites del Método de Sintesis Heterometalica

Los resultados obtenidos hasta el momento indican que practicamente
cualquier combinacion de dos lantanidos acoplados a través de esta estructura
es accesible por este método sintético. Esto constituye un caso absolutamente

Unico en quimica de coordinacion, en lo que se refiere a la sintesis selectiva de
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un gran nimero de compuestos heterometalicos puros 4f4f'.22

La clave para la selectividad del sistema esta en la estructura de los
ligandos y su disposicion alrededor de los metales, que como hemos visto genera
dos espacios diferentes en el que cada metal se acomoda selectivamente
dependiendo de su radio iénico. Hemos mostrado que una reaccién en la que se
involucra un ligando asimétrico permite la formacion directa de complejos de
lantanido (III) puros ya sean homometalicos o heterometalicos (dependiendo de
los reactivos), que se asientan en posiciones predestinadas a consecuencia de su
tamafo. Este método sintético permite la preparacion de un gran nimero de
moléculas que contengan una combinacién de dos metales 4f con un alto grado

de pureza.

Sin embargo algunas de las combinaciones deseadas no son totalmente
reproducibles, o el compuesto obtenido no es totalmente cristalino, y por
consiguiente genera dudas razonables sobre su pureza. Tras varias sintesis
infructuosas para obtener algunos compuestos en su forma cristalina, o con baja
reproducibilidad se advirtio que el sistema sufria de algunas limitaciones. Estas
restricciones se han estudiado y caracterizado una a una. A continuacién se

describira cuales son, como evitarlas y/o solventarlas.

Por lo tanto, una cuestiéon pendiente es, si 0 no, el esqueleto formado por
los diversos ligandos de esta disposicion molecular seria capaz de encapsular

cualquiera de los pares, dependiente de su variabilidad en el tamafo.

3.2.1 Condiciones del medio

En primer lugar es importante descartar cualquier agente externo que
pueda afectar la reaccion y no se esté controlando. Asi se empezaron a revisar

parametros como la temperatura de reaccién, las impurezas de los solventes, la
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hidratacién de las sales e incluso la marca y pureza de los reactivos. También se

optd por recristalizar el ligando en cada una de las etapas.

Los ensayos se formulan con el objetivo de observar que parametros
afectan mas significativamente a las condiciones de reaccion y al producto final.
Asi las sintesis se hacen siempre en paralelo entre aquella que ya se conoce y da
resultados ideales ([LaLu]) y aquellas que por algin motivo no habian podido ser

obtenidas con éxito rotundo.

3.2.1.1 Temperatura

Pronto se observo que este sistema es bastante sensible a las condiciones
de reaccion. Un exceso de energia calorifica en presencia de metales puede dar
lugar a un proceso intramolecular de ciclacion, tal y como se descubrioé durante
este trabajo. Asi, cuando la reaccion tiene lugar a la temperatura de reflujo del
solvente, se produce una modificacion parcial del ligando HsL1, facilitada por la
presencia de metales Ln(lll), que da lugar a una flavona (Fig. ll:11). Esto pudo
elucidarse porque la forma modificada del ligando aparece en el complejo final

aislado. 0

Figura lII:11 /magen del ligando HsL 1, modificado, después de la
ciclacion entre la B-dicetona y el fenol.

Los complejos obtenidos por este proceso sintético poseen la férmula
general ([Ln2(H2L1)2(HL1)2(NOs)2] (Ln =Y, Yb) (Fig. Il:12). Cristalizan en el grupo

espacial P-1, del sistema triclinico. Son isoestructurales, por lo que la descripcion
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detallada de uno de ellos servira para ambos. El complejo [Y2(HL)2(HL")2(NO3)2]

esta formado por dos iones Y(Ill) relacionados por un centro de simetria.

Figura III:12 Estructura molecular del complejo [Y2(HL)2(HL")2(NO3),].

Los metales estan unidos por dos grupos carboxilato, en modo syn, syn
(pertenecientes a dos ligandos HL1'") y por dos ligandos HzL1~, estos ultimos
ejerciendo de quelato sobre cada metal y de puente entre ambos, estando
dispuestos en orientaciones opuestas. El nUmero de coordinaciéon de nueve de
cada metal se completa con dos dadores oxigeno de un anién n2-NOs". Asi, cada
ion Y(III) se une al grupo B-dicetona (O-O) de un HoL1" y al fragmento dipicolinato
(O-N-O) de otro, a dos oxigenos de dos carboxilatos puente (pertenecientes a
dos unidades HL1") y finalmente a dos atomos de oxigeno de un nitrato

quelatante.

3.2.1.2 Solventes

La piridina es un solvente considerablemente toxico y por este motivo se
ha probado varias veces de sustituir por otros disolventes. El metanol es uno de
los solventes mas utilizados en quimica de coordinacion, junto al agua. Hasta la

fecha, la reaccion estudiada no ha dado resultados en ninguna otra combinacion
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de solventes excepto con el acetonitrilo, donde se obtuvo un sistema muy distinto

al buscado.

En los intentos de obtener el Ultimo compuesto homometalico de la serie,
el del Lutecio, y tras repetir la reaccion en varias condiciones, se obtuvieron
finalmente pequefios cristales aptos para la difraccion de rayos-X, tras filtrar y
difundir en éter en un sistema a temperatura ambiente, con la misma
estequiometria, frente al ligando HsL1 y suspendida en acetonitrilo. Se obtiene
un nuevo compuesto modificado, extendido en una dimensién en forma de

cadenas de unidades dinucleares con féormula [Luz2(H2L1)2(NO3)3]NOs (Fig III:13).

Su estructura se empaqueta en el grupo espacial P21/c del sistema
monoclinico, los dos ligandos se posicionan en el plano equatorial, ambos
coordinan en posicion invertida, por lo que los cationes muestran el mismo
entorno de coordinacion con un grupo dipicolitano de un ligando y el grupo B-
dicetona del otro. Mientras, en una de las posiciones axiales siempre se encuentra
un nitrato coordinado por ambos oxigenos, en la otra posicion axial hay que
diferenciar los cationes involucrados; en uno de ellos se encuentra otro n?-NOs",
pero el segundo Lutecio, en cambio, se encuentra coordinado a un oxigeno
proveniente del grupo carboxilico del ligando HL1% el cual forma parte de una

segunda unidad asimétrica y constituye el enlace para la formacion encadenada.

Figura III:13 Estructura molecular del complejo Lux(H,L1)(HLT)(NO3)]NO:s.
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3.2.1.3 Equilibrio de pH

La sintesis en piridina ofrece la posibilidad de no utilizar en la reaccion
ningun tipo de base extra, organica o inorganica. La presencia del par electronico
libre hace que la piridina presente propiedades basicas aunque débiles (pKa 5,2)
de tal manera que reacciona con acidos de Bronsted, acidos de Lewis y otros
electrofilos, pudiendo formar la sal de piridinio. Asi, la piridina es capaz de
desprotonar con eficacia los protones ionizables del ligando, a excepcién del
fenol. Los protones del grupo carboxilico tienen un pKs = 4,0 y el proton de la
dicetona con un pKs mayor también es sencillo de extraer, debido a su equilibrio

ceto-endlico.

El proton fendlico requiere de una base mas fuerte, como es el caso del
hidréxido de tetrabutilamonio (TBA-OH). La desprotonacién total del ligando con
sales de lantano usando bases mas fuertes, en una reaccion analoga a la
estudiada no ha dado lugar en ninguln caso a algun tipo de compuesto aislable.
Por otro lado, en el grupo si se han sintetizado y obtenido compuestos con
metales de transicion empleando el ligando HsL1 totalmente desprotonado

(trabajo pendiente de publicacién).

Existe un dato experimental en apariencia secundario, pero que tiene cierta
trascendencia. El color de la reaccion varia desde un amarillo brillante y
translucido muy intenso, hasta un rojizo anaranjado de intensidad variable.
Sistematicamente, a excepcion de los compuestos que incluian Cerio, una
solucion naranja da lugar a un compuesto que no cristaliza bien. Se ha observado
una tendencia muy marcada donde, como mas vivo sea el color amarillo de la
solucién, el producto que se obtendra crecera mas rapido y con cristales de
mucha mejor calidad, es decir, mas grandes, con menos maclas y su pérdida de
cristalinidad al salir de la solucidn madre es mas lenta. Eso sugiere que se puede

estar formando un producto secundario, presumiblemente con un mayor grado
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de desprotonacion de HsL1, que daria el color mas anaranjado, que dificulta la
formacion de los complejos deseados. En este contexto, cabe mencionar que las
dicetonas sustituidas empleadas son sistemas conjugados que actian cémo
cromoforos heteroaromaticos. El ligando HsL1 en disolucion con piridina
presenta un color amarillo cuyo tono cambia ligeramente segun la combinacion
de metales que se emplee en la reaccion. El color de reaccién indica en gran parte
el equilibrio de acidez que se produce en la mezcla durante el proceso. Dicho
equilibrio es muy delicado y estas reacciones deben ser sensibles a la acidez del
medio. La presencia de una base fuerte durante la reaccién anula la obtencién del

complejo dinuclear en favor de otras especies.

Para obtener las estructuras cristalinas de la segunda mitad de la serie, a las
reacciones se les aflade acido nitrico concentrado en ligero exceso (0,5mL). De
esta forma y tras proceder de igual manera para el resto de la sintesis, se obtiene
en pocas horas grandes cristales de nitrato de piridonio. Estos cristales de gran
tamafo sirven para que el compuesto presumiblemente heterometalico nuclee y
co-cristalice en un nuevo complejo (Fig. Il: 14), de grupo espacial P-1 del sistema
triclinico, posee tan sélo dos ligandos HsL1 parcialmente desprotonados y
enfrentados aportando cada uno un entorno de enlace para cada posicién de un
dipicolinato y una B-dicetona por igual; y completando la esfera de coordinacién
de nimero nueve por tres aguas y dos n?-nitratos, uno de ellos actuando con un
oxigeno de puente entre ambos metales, de férmula general [LnLn'(H2L1)2(NO3)4]
(Ln = Dy, Ln'= Dy, Ho, Er, Tm). El nuevo sistema mantiene una ligera anisotropia
debido a la imparidad de las aguas y al ion nitrato que comparte enlace entre los
dos metales 4f. Pero hasta la fecha no es posible afirmar, ni por difraccion de
rayos-X, ni por espectrometria de masas que este nuevo sistema sea

heterometalicamente selectivo.
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Figura III:14 Estructura molecular del complejo [LnLn'(H2L1)2(NOs3)4]

3.2.2. Espectrometria de masas

La espectrometria es extremadamente Util para probar la naturaleza y

pureza de los compuestos hererometalicos dinucleares.?3%4

La primera cuestidon que se presenta es saber si dichos compuestos
heterometalicos se forman de manera pura en el estado solido, y después, si al
volver a la disolucién se produce una redistribuicién en la posicion de los metales,
es decir, si la especie heterometalica pudiese ser un producto cinético en lugar
de termodinadmico.? En un sistema en que se discrimina el metal tan sélo por su
radio ionico, se podria esperar como resultado una distribucion estadistica
ponderada por la preferencia de los metales por una u otra posicion en funcion
de su tamafo, y tanto mas acusada cuanta mas diferencia exista entre sus radios.
Este es el caso de los estudios llevados a cabo por Binzli y colaboradores con
sistemas asimétricos relacionados, en que calculan la cantidad de compuesto
heterometalico obtenido como linealmente proporcional a la diferencia del radio
que separa los dos cationes 4f-4f' (Fig. II:15).26 Incluso en procesos de sintesis

escalonados la especificidad debe ser tenida en cuenta, no sélo por la

[104]



Agregados dinucleares

/4

idiosincrasia del sistema, si no para tener en cuenta posibles desviaciones de los

comportamientos.?’
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Figura IlI:15 (Der.) Estructura molecular del [LaEu(L*®)3]-3MeCN-3EtCN. (Izq.)
Porcentaje de especies heterometalicas en funcion de su radio i6nico.?

La evidencia obtenida por Rayos-X de monocristal para un gran ndmero
de estos compuestos es una fuerte indicacién de que el proceso de formacion del
sistema heterometalico puro es exitoso, pero no es del todo concluyente. La
composicion metalica del bulk en cada caso de proporcion 1:1, se confirma por
el método de analisis de metales, que emplea la técnica de espectrometria de
masas con plasma inducido acoplado. El método mas concluyente para su
formulacion viene dada por la espectrometria de masas de los fragmentos
moleculares, la cual produce sefales para diversos fragmento dimetalicos
proporcionando su distribucién isotopica. A su vez, la ausencia de fragmentos

equivalentes homometalicos confirma la pureza de los complejos [LnLn’].

De todos los compuestos se ha hecho la comprobacidon mediante
espectroscopia de masas y los resultados obtenidos se recogen en el anexo de
este trabajo (apartado IX, Espectrometria de Masas). Aqui se muestran algunos

ejemplos y las tendencias que se observan. En los casos que el compuesto

[105]




Agregados dinucleares

y//§

cristalino no pudo ser obtenido satisfactoriamente la muestra empleada para la
espectrometria de masas fue analizada en forma de polvo; ésta se obtiene y trata
de igual forma que los cristales; ya que tras la difusién de los solventes el

producto soélido se filtra y seca al vacio.

La técnica de ESI-MS requiere de solventes volatiles para ionizar y analizar
la muestra. Por ello para preparar las muestras y que estas sean lo mas
homogéneas entre ellas, son todas ellas pesadas (1,5mg) y disueltas en DMSO
(50pL). De esa solucién se toma una alicuota de 5ul para diluirla en 200uL de
metanol. La estabilidad del compuesto en solucion se comprueba tras registrar el
espectro de absorcion ultra violeta durante 24h, en intervalos de una hora. Por
ejemplo, para el compuesto de [LaTb] a esa concentracion, los resultados
muestran una ligera disminucion de la absorcién tras mas de 12h en solucién
(Gréfica 1II:6). Ello garantiza una estabilidad suficiente del sistema para los

estudios de espectrometria de masas.
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1'00 =5 min
30 min
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080 =120 min
' —720 min
= 1440 min
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0,40

0,20

0,00
550 530 510 490 470 450 430 410 390 370 350 330 310 290

Longitud de onda (nm)

Grafica III:6 Espectro de absorcion ultra violeta durante 24h para el
compuesto [LaTb], digerido en DMSO y disuelto en MeOH.
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Todas las muestras se hicieron por electro-spray, una técnica que
fragmenta poco la muestra y es apto para analizar moléculas de gran peso
molecular,?* que son mas dificiles de volatilizar. Hay que advertir que esta técnica
no es estrictamente cuantitativa, sino mas bien cualitativa; los resultados se
valoran por la existencia o no del fragmento deseado, pero las cantidades que se
encuentran pueden variar con factores como la potencia empleada para ionizar
la muestra. En este sentido siempre se hicieron tres réplicas variando el potencial
utilizado, con valores de 175V, 215V, y 300V. Para homogeneizacién, los estudios

se hacen con fragmentacién en potencia de 300V.

Se ha de tener en cuenta que en las mismas condiciones si se han
observado los fragmentos dinucleares homometalicos al analizar los compuestos
que resultan de reacciones con un solo metal. La combinacion de observaciones
demuestran que el producto aislado en el caso de sistemas heterometalicos
corresponde al termodindamicamente mas estable, que es el que contiene dos
metales distintos; asumiendo que la eficiencia de ionizacion es igual para los tres

posibles compuestos: [Lnz], [LnLn'] y [Ln"2].

Debe mencionarse que los fragmentos detectados por esta técnica difieren
ligeramente de la unidad molecular presente en la red cristalina. Entre los
fragmentos mas comunes encontramos el cation [LnLn'(HL)2(H2L)]*, que no

muestra los ligandos terminales.

Por ejemplo, para el caso del [LaTb], los resultados muestran siempre
fragmentos del ligando, [(H3L)Na]* = (m/z=308) y [(H3L-OH)]* = (m/z=268),
ademas de fragmentos heterometalicos como por ejemplo [LaTb(HL)2(H2L)]* =
(m/z=1148), y sin traza alguna de especies homometalicas (por ejemplo los
hipotéticos fragmentos [LalLa(HL)2(H2L)]* (m/z=1128) o [TbTb(HL)2(H2L)]*
(m/z=1168); ver Fig. III: 16.
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Figura III:16 MS-ESI positivo del compuesto [LaTb] en el rango m/z entre 100-1400.
Con ampliacién entre 1125-1175 donde se destacan los fragmentos mas representativos, con

ausencia de combinaciones homometalicas. Voltaje de 300V.
Azul y rojo, distribuciones isotopicas teoricas del hetero- y los homo-metalicos respectivamente.

Los resultados desmejoran a medida que el metal de mayor tamafo se
acerca a la mitad de la serie, asi como cuando la diferencia de tamafo entre
ambos metales disminuye. En algunos casos es imposible predecir si entre los
lantanoides adyacentes la composicion es de una especie heterometélica o
mezcla de homometalicos ya que la distribucion isotopica de ambos se solapa.
Asi sucede con el compuesto de [NdSm]; ambos son atomos que poseen un
amplio abanico de isétopos, por lo que en muchos casos coinciden las sumas de

ambos elementos (Fig. II1:17).
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Figura III:17 MS-ESI positivo del compuesto [NdSm(HL)(H.L)]* en el rango m/z entre 1130-

1165. Voltaje de 300V. Se destaca el fragmento de masa molecular 1143 Azul y rojo,
distribuciones isotopicas tedricas del hetero- y los homo-metalicos respectivamente.

Se ha realizado un grafico de la integracion de las sefales para cada
compuesto heterometalico asi como de los fragmentos homometalicos cuando
existen trazas de ellos. El hecho de que cada vez se vean mas areas de mezclas
metalicas y a mayores proporciones para los homometalicos puede ser el
resultado de que existen mezclas de varias especies en solucién alcanzado el
equilibro; en cualquier caso, la especie heterometalica siempre es

significativamente mayoritaria.

La prueba de que el dominio (en un gran nimero de casos exclusivo) de la
especie heterometalica es de tipo termodindmico se obtuvo mediante el
siguiente experimento. Al disolver dos especies homometalicas, éstas alcanzan el
equilibrio rapidamente dando lugar al cluster heterometalico esperado. Esto se
estudio concretamente para el caso del [CeEr]; la combinacion entre [Cez2] y [Er2]
disueltos simultaneamente en DMSO proporciona un espectrograma, (Fig. II:18)

indistinguible del que proporciona el compuesto [CeEr].
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Figura III:18 En negro fragmento seleccionado del MS-ESI* del compuesto [CeEr(HL),(H.L)]* en
el rango m/z entre 1120-1220. Voltaje de 300V. Azul y rojo, distribuciones isotopicas solapadas
para los fragmentos homometalicos [Cez(HL)2(H2L)]* y [Er2(HL)2(HoL)]* respectivamente.

La conclusion extraida de la serie completa es que el sistema
heterometalico es mas estable tanto en estado sélido como en solucion y que
este equilibrio esta favorecido por una mayor diferencia en el radio idnico y
desplazado hacia los cationes méas grandes de la serie; para un numero
importante de compuestos, esta tendencia es cuantitativa. Se observa que tiene
mayor peso e importancia el radio del metal mayor que la diferencia de tamafios
entre los elementos. Asi, entre el compuesto [LaPr] y [TbEr] la diferencia entre el
radio de ambos compuestos es Ar = 0,05A; practicamente igual en los dos casos,
pero no asi la integraciéon de las sefales Lnzu:Lnalng:Lnze). Analizando estas
Ultimas, es evidente que la presencia de los compuestos homometalicos de
menor radio es mucho mas abundante para la pareja de metales méas pequeia,
asi la relacion de proporciones es de 0,1:1,0:0,4 para [LaPr] y 0,5:1,0:1,0 para
[TbEr]. Esta tendencia se observa de forma general a medida que se avanza en la
serie, el siguiente grafico resume visualmente este efecto (Grafica Il 7). Todas las

tablas pueden consultarse en la seccion IX Espectrometria de Masas.
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Grafica III:7 Gréafica resumen de los resultados para los espectros ES-ESI* en funcion del
% de area experimental para cada distribucién isotopica de cada combinacién [LnLn'].
Ordenados por A(ra-re).

Negro, % [LnLn']; Rojo, % [Lna]a; Azul, %[Ln]e.
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De este hecho se extrae que reside mas importancia en el tamafo del radio
en valor absoluto que la diferencia de radios entre los metales de la pareja de
lantanidos. Reciprocamente, ello explica porque se han conseguido compuestos
heterometalicos puros para todas las combinaciones de la primera mitad de la
serie de metales 4f y en cambio para la segunda mitad, en que poseen un radio

menor su sintesis ha sido mas dificultosa y menos exitosa.

3.3 Estudios magnéticos

Las propiedades espectroscépicas y magnéticas de los lantanidos derivan
sus electrones en orbitales f. El acoplamiento espin-orbital domina la energia de
los términos electrénicos, pero la anisotropia magnética en el nivel /fundamental
esta en el origen de las propiedades magnéticas fascinantes que han generado
gran interés por estos elementos en el area del magnetismo molecular,
especialmente por las propiedades que muchos de ellos presentan como imanes
unimoleculares, ya que exhiben histéresis magnética a temperaturas

relativamente elevadas y fuertes barreras de anisotropia.?2?

Durante este trabajo se investigd el comportamiento magnético de varios
de los compuestos sintetizados. Asi se estudio la susceptibilidad magnética de
los pares homometalicos a través de mediciones de magnetizacion variable
respecto la temperatura sobre muestras en polvo. Los valores experimentales de
la susceptibilidad magnética a 300K, asi como las calculadas teniendo en cuenta
los dos iones Ln(Ill) aislados en su estado fundamental @>*VL; encajan con lo
esperado a esta temperatura para dos metales no acoplados con todos sus
niveles Stark poblados. Sin embargo para el [Sm;] y [Euz] su comportamiento se
desvia significativamente de lo esperado, lo que confirma la influencia de

multipletes excitados a baja energia.®
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El estudio de los compuestos homometalicos ofrece informacion de sobre
la importancia de la interaccion entre los cationes Ln(lll) dentro de las moléculas
y permite tener una base de comportamiento magnético en la que trabajar y
comparar respecto a los complejos heterometalicos. Es el caso concreto del [Gd],
que representa una situacién especialmente simple al no poseer momento orbital
(L=0). Asi, las contribuciones que observamos provienen del estado del espin 8S7/»
y una muy débil interaccion isotropica entre los metales, por lo que
susceptibilidad es practicamente invariable hasta temperaturas inferiores a 40K,
donde empieza a disminuir gradualmente. Este descenso se demuestra que
proviene de un débil acoplamiento antiferromagnético.’” Como se esperaba para
el resto de compuestos la respuesta magnética sigue un comportamiento
cualitativamente diferente ya que ymT comienza a descender desde el inicio de
las mediciones a 300K. Como regla general, esta disminucion puede atribuirse a
la despoblacion de subniveles Stark excitados que pertenecen al multiplete
fundamental de cada ion lantanido. Las débiles interacciones intermoleculares de
intercambio anti ferromagnéticas pueden conducir a una caida adicional

haciendo que el descenso a bajas temperaturas sea mas pronunciado.

El estudio de las propiedades magnéticas para el caso de los compuestos
heterometalicos es especialmente interesante. El gran nimero de compuestos
distintos que se pueden formar y estudiar augura un futuro muy prometedor a
este proyecto de investigacion. El mayor interés se centra en explorar las
combinaciones que pueden proporcionar las mejores condiciones para realizar
puertas logicas; mejor dinamica de relajacion en funcion de la interaccion
hiperfina del espin electrénico con el espin nuclear, mejores probabilidades de
las transiciones electronicas involucradas, modular los rangos de energia en los
cuales se producen las transiciones de interés, etc. Estos estudios se estan

llevando a cabo en colaboracion con el grupo del Prof. Luis (CSIC — Zaragoza).
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3.3.1 Sistemas uni-magnéticos

Otra oportunidad que se nos brinda aqui es la de estudiar series de
compuestos. Por ejemplo, existen métodos en la literatura para estudiar los
parametros de anisotropia de los lantanidos si se ajustan simultaneamente los
datos de varios lantanidos de una serie estructural.3® Ello debe realizarse por
separado con la series de elementos o mas ligeros (que el Gd) o mas pesados.
Los complejos obtenidos en este trabajo permiten dicho analisis si se combinan
varios metales siempre con el mismo metal diamagnético. Con esta intencion se
han preparado por un lado una serie de complejos combinando varios metales
lantanidos junto con Itrio (serie de Ln(Ill) ligeros, o de mayor tamafo) y por otro,
complejos con Lantano y diversos cationes mas pesados. El ion Lantano es el mas
ligero y por tanto el de mayor tamafio; esto implica que siempre lo
encontraremos en el mismo entorno, ocupando la posicion A. Eso nos permite
variar el metal de la posicidén By estudiarlo independientemente, como si de un
mondmero se tratase. En cambio el Itrio, de menor radio idnico, se emplea para
estudiar aquellos Ln(lll) ligeros y de mayor tamafio que se colocaran en la
posicion A, creando asi una serie inversa a la del La(lll). Mientras se realiza el
analisis mencionado (que no esta terminado en el momento de redactar este
informe), se muestran aqui los resultados de magnetizacion a temperatura
variable en forma de graficas de ymT vs T para ambas series de compuestos. Para
los compuestos donde se incluye un metal diamagnético no deberia observarse
acoplamiento alguno, y por tanto las graficas de susceptibilidad molar han de
sequir la Ley de Curie dependiendo del estado fundamental de cada catién
metalico. La respuesta magnética que proporcionan depende del numero
cuantico que representa el momento angular total () que resulta de la
combinacién del momento angular orbital (£) y del momento de espin (5). Por
ello la susceptibilidad se calcula andlogamente a los metales de transicion, pero

sustituyendo S por J y g por g;. Si se cumpliese la ley de Curie, la susceptibilidad
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molar a cierta temperatura deberia sequir la siguiente ecuacion: ymT =
0,125g;2J(J+1). En la mayoria de compuestos se observa un descenso significativo
de la susceptibilidad molar a bajas temperaturas (Grafica 1II:8 y III.9), efecto
causado por el despoblamiento de los subniveles m; o niveles de Stark.?> Este
desdoblamiento es debido a la anisotropia magnética de los metales, que resulta

de la geometria del campo cristalino alrededor del metal.

14
124
104
© ]
e ]
2 64
Fe —s— [LaHo]
= 4l —+— [LaTb]
—&— [LaTm]
21
0 50 100 150 200 250 300
T(K)
[LaTb] [LaHo] [LaTm]
xmT (cm*Kmol™!) caicuado | 17,82 14,06 7,15
%mT (CMPKMOI™") experimental | 1428 14,08 832

Grafica III:8 Gréafica de ymT vs T para diversos compuestos de [LaLn’].
Junto con la tabla de valores de ymT a 300K.

A temperatura ambiente (300K) los datos obtenidos son bastante similares
a los esperados. Sin embargo, al bajar la temperatura estas divergencias se hacen
mucho mayores, consecuencia de la anisotropia magnética de los lantanidos, y al

efecto del campo cristalino.
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T
En lo que se refiere a los complejos con el catidn Itrio, el comportamiento

magnético es analogo a los anteriores.

2,5

2,04

1,51

ImT(CI'ﬂgKf'm ol)

0 50 100 150 200 250 300
T (K)

[Pry] — [NdY] — [SmY]  [EuY]

xmT (€m3Kmol™) calculado 1,60 1,64 0,09 0,00

XmT (Cm3KmOI'1) experimental 1,94 2,1 3 0,94 2,32

Grafica III:9 Gréafica de ymT vs T para diversos compuestos de [LnY].
Junto con la tabla de valores de ymT a 300K.

Como se puede comprobar los valores para los compuestos con Pr3*y
Nd3* son parecidos a los valores calculados. En el caso de los iones de Eu3* y
Sm3*, la diferencia de energia entre el estado fundamental y el primer estado
excitado es suficientemente pequeia como para que este Ultimo esté poblado a

temperatura ambiente de manera significativa. Asi, el valor de susceptibilidad es

mucho mayor del esperado.
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3.3.2 Estudio de la Relajacion Lenta del Disprosio

Los sistemas que incorporan disprosio estan siendo muy valorados y
evaluados por su lenta relajaciéon y su comportamiento de iman molecular. Asi en
la literatura se pueden encontrar ejemplos de sistemas dinucleares de disprosio

que actian como imanes moleculares.’’

Para la computacion cuantica pueden emplearse moléculas que dispongan
de dos qubits (espines electronicos) manipulables y conectados de la manera
adecuada. Una de las propiedades importantes que deben existir entre los dos
qubits de una operacién cuantica es una interacciéon débil que permita el
entrelazamiento de sus dos funciones de onda (entanglement) para que se pueda
actuar sobre dianas (/nputs) que se encuentren en estados superpuestos de dos
posibles niveles. Los portadores ideales de esos qubits y los responsables de su
puesta en marcha para su manipulacion y realizacion de algoritmos pueden ser
sistemas que utilizan metales paramagnéticos como portadores de los espines

electronicos que actuaran como qubits.

Las dos operaciones légicas esenciales en computacién cuantica son el
SWAP y el CNOT, esta Ultima unida a las rotaciones de un solo qubit, forma un
conjunto de puertas universal, lo que implica que cualquier otra operacién
pueden derivar de su combinacién. La puerta CNOT controla el volteo del
segundo espin segun el valor del primero, mientras que la puerta SWAP
simplemente intercambia los valores de los qubits. Estas operaciones utilizan dos
qubits para realizar los algoritmos que les son propios, representados en el

esquema siguiente.
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|]o,o> >  |0,0> No
Control | X> | X> |lo,1> > |0, 1> No
| CNOT |
Diana |Y> f| x> [1,1> > |1,0> i
[1,0> > [1,1> S
|]o,o> >  |0,0> No
Control | X> | X> |o,1> > |1,0> i
— | SWAP | _
Diana |Y> f| x> [1,1> 2> |1,1> No
[1,0> > |0,1> S

Un qubit debe ser distinguible del otro debido a que cumplen funciones
distintas. Para el caso del CNOT el primero se denomina “control” y siempre
permanece inalterado, mientras que el segundo espin es el objetivo o "diana”, el
cual debe cambiar o no, segun el estado del qubit control. Esta designacién de
roles es arbitraria pero constante, de ahi la importancia en conocer exactamente
el estado de ambos espines y cual esta siendo usado como control y cual como
diana.

Pasar de la teoria computacional cuantica a la realizacién experimental
implica manejar sistemas de manera controlada sin modificar su integridad. Se
presenta a continuacién un iman molecular que puede actuar como CNOT y
también, en consecuencia, como SWAP. Los estudios magnéticos en el
microSQUID de baja temperatura fueron llevados a cabo en el grupo de Chips
Moleculares del Departamento de Fisica de la Materia Condensada en la

Universidad de Zaragoza.

Se toma para el estudio un dinuclear homometalico de Disprosio, la Unica
diferencia respecto al resto de la serie consiste en el contraanion, donde el nitrato

esta reemplazado ahora por un cloruro. Mantiene sin embargo la misma
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estructura molecular. Una caracterizacion detallada mostrara si esta molécula es
apta para el proceso de computacion, y si el acoplamiento entre ambos iones es
suficientemente fuerte y distinguible para poder ser manipulado y si estas
propiedades se mantienen a ser el producto cristalino depositado.

El Dy3* posee un J=15/2, lo que significa que es un ion de Kramer, por lo
que tendra un estado fundamental doblemente degenerado; tan solo la mitad de
los isotopos del cation tienen momento nuclear y tiene un acoplamiento
hiperfino muy pequefio. Como ambos iones son idénticos, la diferente

ireccionalidad de los qubits viene dada por los ejes anisotrdpicos principales.

Los datos de susceptibilidad magnética se muestran en la grafica II1: 10, y
se observa como decae ymT vs T. A temperatura ambiente la susceptibilidad

concuerda con el momento efectivo de dos iones libres no acoplados.
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Grafica III:10 Gréficas de susceptibilidad magnética a bajas
temperaturas para los compuestos [LaDy] (Izq.) y [Dy.] (Der.)
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El descenso de susceptibilidad que se origina por debajo de la temperatura

ambiente corresponde a la despoblacién de los niveles mas altos de energia. Por
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debajo de los 20K tan s6lo permanece un doblete poblado, resultando en un
buen candidato como qubit. En general para iones de Kramer el factor de Landé
es anisotrépico. El plateau que se observa entre 0,4K y 10K ofrece informacion
sobre la naturaleza del estado doblete fundamental; en este rango el valor de la
susceptibilidad es de 23,5cm3Kmol’, dando un valor de m;, = 15/2
(correspondiente a Seff = 1/2 con gy = 4/3), lo que se traduce en que el estado
doblete es el de mayor multiplicidad, siengo g->>gy, gy. Se manifiesta ademas un
acoplamiento anti ferromagnético por la bajada de susceptibilidad por debajo de
los 0,4K. Estudios anteriores con el compuesto de [Th2]'® apuntan claramente a
que ambos espines no estan alineados paralelamente, si no que su eje Z se
encuentra desviado en cierto grado, para el [Dyz] la mejor correlacion se ajusta a

& = 52° (Figura III:19).
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Figura III:19 (Izg.) Centros metalicos del compuesto [Dy2] considerando la desalineacién de los
espines respecto el eje Z. (Der.) Susceptibilidad del [Dy:], en rojo

La sintesis de compuestos dinucleares en que uno de los iones sea
diamagnético permite el estudio y el conocimiento individualizado de cada
Disprosio en su posicién pertinente y permite asignar a la interaccion entre ambos
ciertas propiedades, asi es posible estudiar las diferencias en el comportamiento
(no) magnético, sintetizando compuestos “semi” magnéticos [LaDy] o totalmente
diamagnéticos como el [LaY]. Entre los diferentes estudios realizados, la técnica
que muestra claramente el acoplamiento entre los dos iones Dy(Ill) a bajas

temperaturas es el calor especifico, mostrado en la grafica IIl:11. Para ello se
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compara el calor especifico del dimero [Dy2] frente al monomero magnético
[LaDy]. Los datos reflejan que para el complejo [Dy2] a bajas temperaturas
aparece una sefial que corresponde a una anomalia de Schottky, mientras que en
la sefial del [LaDy] este fendmeno es casi diez veces menor. Estos valores indican
que existe un acoplamiento entre ambos iones. El pico se centra en Tmax = 0,61K,
lo que indica la separacion energética entre los dos estados, que es de AE/ks =
T/0,42 = 1,45K. Los datos de calor especifico medida a campo cero en muestras
de polvo para todos los compuestos permiten establecer que la estructura
molecular sigue siendo la misma para todas las combinaciones, ya que el calor

especifico de la red se mantiene.
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Grafica IlI:11 Medidas de calor especifica para los compuestos [Dy-] y [LaDy]. [Dy-]
muestra una pequefia anomalia, representativa de la presencia de espines acoplados.

La siguiente figura .20 muestra la estructuracién de los niveles
energéticos sin campo aplicado para el sistema [Dy2]. El estado doblete
fundamental es el de multiplicidad maxima sobre el eje Z de m; = +15/2. Cada
doblete esta perfectamente separado de sus correspondientes niveles excitados
por una diferencia de energética de alrededor de 100K. Ambos dobletes se

encuentran acoplados anti ferromagnéticamente, por lo que el estado con
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espines anti paralelos es el de menor energia mientras que los pares
ferromagnéticos son los de mayor energia, asi el doblete fundamental se
encuentra desdoblado por una energia de AE/ks = 1,45K. Los ejes anisotrdpicos
estan rotados en 6 = 52° por lo que incluso a temperatura cero el sistema
mantiene un momento magnético no nulo. Este hecho, causado por la asimetria

estructural, permite distinguir un espin del otro.

%,

— m=% 1/2

[—

—— :

— .

= m,=i11/2
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%100 K
. — | m,=£15/2

Figura III:20 (Izq.) Niveles energéticos del compuesto [Dy:]. (Der.) Doblete fundamental desdoblado.

Finalmente la siguiente figura muestra como emplear la dependencia de
los niveles energéticos frente al campo magnético para la realizacion de puertas
l6gicas. Los ejes no alineados permiten que haya un desdoblamiento de los
niveles magnéticos, dando lugar a un sistema dividido en cuatro niveles. Por
ejemplo, en 69mT, una excitacion de frecuencia 7,5GHz podran realizar la
operacion de SWAP, y la operacién CNOT se llevaria a cabo a 200mT, excitando

con una frecuencia de 4,17GHZ.32

Sus propiedades como SMM han sido probadas en el p-SQUID de
corriente alterna. Las primeras y segundas derivadas sefialan la existencia de una
susceptibilidad dependiente del campo a temperaturas inferiores a 1K. Medidas
que no varian significativamente cuando se depositan las moléculas en una
superficie en forma de capas delgadas per el método de “Deep pen

nanolitography”. Las capas, o galletas creadas tienen un grosor comprendido

[122]



Agregados dinucleares

/4

entre 5 y 30 capas, por lo que las dinamicas del espin son robustas ante las
interacciones con el sustrato. Asi el sistema de [Dyz] se manifiesta como un buen
candidato, con una arquitectura escalable, para la computacion cuantica y como
prototipo para CNOT (Fig. II1:21 y II:22).
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Figura III:21 Niveles de energia del [Dy.] dependientes del campo magnético.
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Figura III:22 Susceptibilidad magnética fuera de fase para tres muestras de [Dy.], en cristal,
depositado y en pastilla, en todas ellas el complejo mantienen su comportamiento de SMM.
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3.4 Estabilidad termodinamica

Para racionalizar la preferencia termodinamica por los sistemas
heterometalicos y su selectividad, respecto a los homometalicos respectivos, se
realizaron calculos DFT (Density Functional Theory).3® De hecho, la predisposicion
de un sistema dinuclear 4f-4f' no ha sido estudiada en profundidad. Los pocos
articulos que se encuentran sobre complejos heterometalicos de lantanidos
tratan sobre sus proporciones o propiedades, de esta forma Piguet y
colaboradores son pioneros en el estudio de una serie de complejos helicoidales

y heterometalicos.3*

En este caso se han estudiado dos posibles estructuras moleculares de
complejos hetero- dinucleares de lantanidos [LnLn] como se presenta

esquematicamente en la figura II1:23.
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Figura III:23 (Izg.) Geometria experimental obtenida.
Posibles geometrias intercambiando las posiciones de los metales.

La estructura "a” esta asociada a la caracterizacion de los complejos por
rayos-X, en la que el Lna(lll) ocupa la posicion A con coordinacién 10 y el Lng
ocupa la posicién B, mas pequefia con niumero de coordinacién 9. Mediante el
intercambio del metal se genera una nueva estructura “B" (Fig. ll1:23). Los tres

sistemas utilizados para el estudio y que han sido totalmente caracterizados
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experimentalmente son [LaYb], [CeEr] y [PrSm]. De acuerdo con su estructura
electrénica, el estado mas estable para el compuesto de [LaYb] es un doblete,
para el sistema [CeEr] es un quinteto y para el [PrSm] debemos observar un
octeto con siete electrones desapareados. Ademas para mayor profundidad, el
presente estudio también considera los compuestos hipotéticos de [LaCe], [LaLul]
y [CeGd], los dos ultimos también completamente caracterizados por técnicas

experimentales, con posterioridad al estudio teorico.

Aunque los compuestos reales tienen un ligando con un proton mas que
los otros dos que compensa la electro neutralidad con el nitrato, aqui se ha
decidido modelar los tres ligandos con el mismo estado de protonacién, asi
aunque los complejos son neutrales en este estudio tienen una carga formal “-1"
y manteniendo la distancia de los enlaces C-O del grupo carboxilato como
muestran los datos estructurales. En todos los casos, el nitrato permanece

coordinado al metal en su forma bidentada.

Por otro lado para [LaYb] y [CeEr] también se considera un sistema modelo
para investigar otros factores que posiblemente estén afectando a la estabilidad
de los clusteres. Para ello, el agua, el nitrato y la piridina fueron retirados de la
esfera de coordinacion. Este modelo permite estudiar la estabilidad de la
estructura dependiendo Unicamente de la posicién del metal respecto al ligando

multidentado.

Las geometrias se optimizan sin restricciones y son completamente
optimizadas utilizando un método basado en los calculos por DFT, utilizando el
programa ADF3>3¢ (BP86 para el funcional y TZP para la disposicion basica de los
atomos metalicos, el oxigeno y el nitrégeno, y DZP para los atomos de carbono

e hidrégenos).

u_n

La energia relativa de los complejos de “a" respecto a los complejos de “B”"

u_n

se muestra en la tabla siguiente (Tabla III:2), tanto para el sistema real entre “a
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versus “B”, como el posteriormente modelado sin mas coordinacion que los
ligandos. En todos los casos se encuentra que los complejos “a” son mas estables
que los forzados en “B" por ello hay un incremento de energia provocada por la
desestabilizacion del sistema de AEg-) = 8,6, 7,5y 2,6 Kcal/mol para [La¥Yb], [CeEr]
y [PrSm] respectivamente. Mencionar que las tres estructuras se modelaron por
igual, aunque en el caso del [LaYb] la estructura de rayos-X muestra que el
complejo carece de la piridina tipicamente coordinada al Ln(lll) y por tanto se

consideraron ambos casos, el resultado para este Ultimo caso se presenta entre

paréntesis.

Es por tanto interesante ampliar estos resultados con otras combinaciones
metalicas y cotejar si esta hipotesis se mantiene para otros complejos. Asi, los
escogidos para completar la serie son una pareja cercana en tamafo, [LaCe] que
a priori ha de mostrar la preferencia energética de menor valor debido a la
similitud en el radio iénico de los metales. La siguiente pareja con radios
intermedios [CeGd] pero que la posicion (A) siga siendo ocupada por un atomo
con numero de coordinacion 10 y un segundo catién con un valor intermedio y
podria encontrarse indistintamente en ambas posiciones. Finalmente la ultima
pareja escogida ha de mostrar la diferencia de radios y por tanto el incremento

energético mas extremo, [LaLu].

Kcal/mol AFE (Sistema Real) AFE (Sistema Modelo) Ar(A)37
La-Lu 11,6 - 0,171
La-Yb 8,6 (11,7) 1,2 0,164
Ce—Er 7,5 3,6 0,120
Ce-Gd 6,3 - 0,072
Pr—Sm 2,6 - 0,032
La-Ce 1,0 - 0,022

Tabla III:2 Energia relativa (AE) del complejo B respecto a comparado con el radio idnico.

u_,.n

La estabilidad relativa para los complejos “a” respecto “B” es bastante

significativa en todos los casos, y mayor que 2 Kcal/mol (excepto La—Ce) lo que
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sugiere que los complejos “a” se obtendran de forma cualitativa, ya que son las
preferencias termodinamicamente intrinsecas del sistema. Como se puede ver en
la tabla III:2 el sistema modelado, a falta de mas valores, presenta la misma
tendencia de estabilidad que el sistema con la coordinacion real, aunque con
diferencias de energia menores. Ademas, que los ligandos saturen la esfera de
coordinacidén en el complejo original, estabiliza aln mas este sistema con la

estructura “a” encontrada experimentalmente.

Con la intencion de buscar una correlacion a esta diferencia energética, se
ha visto que el tamaio del lantanido es crucial. Por ejemplo, para el dimero [LaYb]
que contiene dos metales de un tamafio muy diferenciado, ya que el La(Ill) es el
mas grande con un radio i6nico de reaam = 1,03A y el Yb es de los mas pequefios,
sélo por delante del Lu, de acuerdo con un radio idnico de ryemy) = 0,87A, muestra
el mayor valor absoluto de diferencia energética entre el compuesto “a” y “f".
Por consiguiente las diferencias observadas para los otros compuestos mantienen
la tendencia aunque con valores absolutos menores, asi el [CeEr] y [PrSm] se
alinean perfectamente dentro de esta preferencia situacional en el que el Ce3* es
bastante mayor que el Er3*, mientras que para la pareja formada por el Pr3*/Sm3*
la diferencia es menos significativa, teniendo practicamente el mismo tamafo, la
deferencia de energia de estabilizacion entre el modelo real y el tedrica asi lo
muestra y también disminuye en consecuencia. La esfera de coordinacion para
cada posicion del metal también apunta a este efecto del tamafio, como hemos
visto anteriormente, el Lna de tamafo mayor se posiciona en el entorno mas
amplio (A) y lo mismo con Lng para el entorno (B). Asi el Unico resultado con un
incremento de energia modesto es el Unico complejo de la serie, [LaCe], del cual

aun se desconoce su estructura de forma experimental.

Los resultados obtenidos mostrados en la tabla III:2 y representados a

continuacion (Grafica IlI:12) demuestran que estos sistemas encajan con la
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tendencia esperada de manera precisa. En la grafica se destaca la predisposicion
termodinamica que tiene el sistema segun la diferencia de radio que hay entre
los cationes empleados. Asi se ve la progresion de aumento en la ganancia de
energia relativa de los complejos heteronucleares segun si la posicidon que ocupan

es la idénea o la inversa.

[LuLa]
12 ®
10
=] [ErCe] @
E 8
= [GdCe] o [YblLa]
m
L6 »
[SmPr]
Y 4
5 [Cela] @
@
0
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12 0,14 0,16 0,18

Ar (A)

Grafica II:12 Energia relativa (AE) del complejo P respecto a ordenado segun radio iénico.

Se evalla ademas, la energia de reaccién para formar dos compuestos
heterometalicos a partir de dos dimeros homometalicos para los tres casos

mencionados inicialmente.

Los valores obtenidos son todos negativos, indicativos de que la
estabilidad de los complejos heterometalicos es mucho mayor que sus
correspondientes predecesores homometalicos. Estos resultados
termodindmicos se encuentran en la misma linea que los resultados

experimentales y los observados para el [CeEr] por espectrometria de masas.

Lno + Ln% > 2Lln-Ln’ AE (Kcalmol’)

La, + Yb, > 2 La-Yb -14,14
Cer + Er, > 2 Ce—FEr -11,63
Pro + Smp > 2 Pr-Sm -11,95

Tabla III:3 Energia de reaccion para la formacion de los hetero-dinucleares desde la
formacion de sus correspondientes homometalicos.
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3.5 Propiedades foto luminiscentes

Debido a la débil adsorcién de las transiciones f-f prohibidas, las emisiones
de las tierras raras estdan normalmente sensibilizadas por croméforos organicos
gue actuan de antena al absorber fuertemente la luz UV-Vis y cuyo estado triplete
coincide con el nivel de aceptacion del ion lantanido de manera que se produce

una transferencia de energia eficiente.383°

Asi, ya se conocen precedentes de espectros de compuestos similares a los
aqui presentados en los que se muestra comportamiento luminiscente de los
lantanidos.*® Estas transiciones han de ser debidas al efecto antena, que se
encuentra bien descrito para otros sistemas [-dicetonas en los cuales la
transferencia de energia efectiva intramolecular de la coordinacién del ligando al
lantanido central conduce a un proceso de emision radiativo. En el caso de
compuestos dinucleares de lantanido complejados por P-dicetonas se han
estudiado con anterioridad, y los resultados espectroscopicos muestran los
comportamientos y transiciones propias del metal con cierto efecto antena del

ligando y como canal para la transferencia electronica.?’

De acuerdo con estas estrategias, ya se han disefiado complejos altamente
estables en solucion que conducen a posibles aplicaciones laseres o diodos

organicos emisores de luz (OLEDS).#?

Se estudiaron los espectros de absorcion de los compuestos
homometalicos a una concentracién de 10°M y también del ligando HsL1 libre
en DMSO. La idoneidad del solvente se examind registrando los espectros del
complejo [LaTb] bajo luz de ultra violeta - visible durante 24h a intervalos de 1h.
La absorcidon experimenta una leve disminucion, por lo que dota de suficiente

estabilidad a los compuestos en solucién durante los experimentos.
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Para todos los espectros homometalicos anteriormente investigados se
observa un ligero desplazamiento de la absorcion en el rojo respecto al ligando
libre, lo que es indicativo de la coordinacion entre los ligandos y los centros
metalicos. La luminiscencia fue caracterizada en las mismas condiciones; todos
los complejos muestran una sola banda ancha de emision en la region de los
390nm, en la misma longitud que la presentada el ligando, indicativo que la
luminiscencia en esta region se debe exclusivamente al ligando coordinado. A su
vez, todos los complejos muestran una sola banda de emision es esta region,
mientras que no se encuentran emisiones de bandas mas agudas que se
relacionen con la emisién de los lantanidos. Lo que indica que en esta region la

luminiscencia proviene exclusivamente del ligando coordinado.

De forma preliminar se focalizan los estudios en las correspondientes
parejas [LaYb], [LaEu], [EuYb]. Los resultados en DMSO muestran un
comportamiento igual para el reportado en DMF en los compuestos
homometalicos; excepto por un ligero desplazamiento de la banda ancha debido

al solvente.

Se observan valores de absorcion muy similares para todos los sistemas, y
variar el metal tiene efectos minoritarios en la intensidad o desplazamiento de las
bandas de absorcion. Alrededor de 400nm el espectro exhibe una banda de
absorcién amplia con una Amax entre 383 y 387 nm, la cual viene acompafiada por
un hombro de menor intensidad entre 405 y 408nm. Ambas bandas se relacionan
directamente con el ligando y se atribuyen a las transiciones t—n* observadas en

sistemas similares.*3

Estos resultados llevan al estudio del compuesto [LaEu] del
comportamiento fotoluminiscente en el complejo de coordinacién por

espectroscopia de absorcién en estado sélido. Tras la excitacion del ligando
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centrada en su banda de absorcion, se observa una banda de emision ancha con
resolucion parcial (421, 440, 460 nm). En la longitud roja se observa una pequefa
contribucién de la emision del Eu(lll). Este resultado indica que el efecto antena a

temperatura ambiente es, de hecho, poco eficiente (Grafica II:13).

= Emision
1,0 1 = Excitacion
0,8 -
3
< 06
O
E Emision del Eu(lll)
3 04
(%]
(D)
0,2 1
0,04

T T T T T T T T T T T T T T T — 1
300 350 400 450 500 550 600 650 700
longitud de onda (nm)

Grafica IlI:13 (Izq.) Gréafica de excitacion 380nm con slit 5/5, int 0,1s.
(Der.) Emisién, determinacion a 460nm con slit 5/5, int 0,5s.

Al enfriar la muestra bajo nitrégeno liquido (77K) resulta en la aparicion de
un buen punto brillante rojo-anaranjado tras la irradiacion a 350-400nm. El perfil
de emision caracteristico del Eu(lll) se observa claramente y se asigna a las
transiciones °Do — ’F; (J =0-4). La presencia de la transicion centrada en el ligando
es residual e indica que la transferencia de energia no es completa. La intensidad
relativa del patrén de emision f-f reveld una transicion hipersensitiva en J=2, firma
de un alta simetria en la esfera de coordinacion. El espectro de excitacion indicé

la presencia de dos transiciones a 360 y 430nm.

La luminiscencia decae siguiendo casi perfectamente mono
exponencialmente con un tiempo de vida de 398us. Medidas similares bajo una

excitacion de 430nm y considerando las incertezas en la medida de tiempos de
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vida medios se le puede asignar a la luminiscencia del compuesto un valor de
390us de vida media. Este valor es algo bajo para los complejos de Eu(lll) y puede
ser explicado por la presencia de una molécula de agua coordinada, que actua
como represor de la luminiscencia a través de un proceso de des excitacién
vibracional. Finalmente la emision a tiempo fijo registrada a 77K tiene un retraso
de 50us (Grafica Il:14); este singlete muestra el resultado de una excitacién

completa de la luminiscencia centrada en el ligando.

2 — Sin demora

] )
1.0 e dlemora 50 us

0,84

0,6 -

0,4 -

Emision norm. (a.u.)

0,2 -

0,0
400

450 500 550 600 650 700 750
longitud de onda (nm)

Grafica IlI:14 Comparacién de espectros de emision (exc = 308nm),
sin demora (negro) y con un retraso de 50us (rojo).
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1. Introduccion

La importancia y potencial de los complejos de lantanidos con ligandos B-
dicetona ya ha sido enfatizada en capitulos anteriores. En este capitulo se explora
la posibilidad de explotar los conceptos que han conducido a la sintesis de
complejos dinucleares heterometalicos para obtener sistemas similares con un
mayor nimero de metales, por ejemplo trinucleares. Este Ultimo objetivo seria en
realidad muy relevante. A parte del interés sintético, es evidente la necesidad de
acceder a sistemas para la computacion cuantica de complejidad creciente, por
ejemplo, en este caso para realizar puertas logicas cuanticas de tres qubits, y en
general con un numero creciente de ellos. En este contexto, los requisitos ya
mencionados anteriormente, siguen siendo los mismos, por ejemplo el de
mantener una distancia que permita una leve interaccion entre los nucleos

magnéticos.

Un punto clave en la quimica de coordinacién es que tanto las propiedades
como la reactividad del ligando y del metal difieren sustancialmente de ellos por
separado como iones libres. Esta modificacion en el caracter de los componentes
moleculares es el centro de la importancia de este campo. Esta comunion entre
metal/es y ligando/s crean asi un amplisimo abanico de posibilidades para la
quimica de coordinacion; actualmente el reto se encuentra en disefiar sistemas
moleculares funcionales. La mayoria de clusteres de lantanidos de la literatura se
han preparado por métodos de auto-ensamblaje “accidental”, es decir, cuyo
resultado no se puede predecir. Asi, este método tampoco permite hacer una

prediccion de las propiedades de los compuestos obtenidos, que es lo mas
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interesante de estudiar y explotar. Aun asi, dichos métodos han proporcionado
sistemas muy Utiles, novedosos y con propiedades muy interesantes, como los
imanes unimoleculares, ya sea de metales 4f o con combinaciones 3d/4f." De
hecho, la combinacién en un mismo agregado de metales de transicion vy
lantanidos es bastante comun. Existe una variada familia de organizaciones
estructurales, por ejemplo la que sitia un ion Ln(lll) entre pares de iones de
metales de transicion cdmo con, Co (Fig. IV:2-1zqg.),> Cr® o Zn*, para estudiar su
comportamiento magnético combinado. También se conoce la disposicion
invertida, en la que se utilizan metales 3d como puente entre atomos de Dy3*,
para estudiar los efectos de magnetizacién en caso de imanes unimoleculares.?
Por lo que se refiere a compuestos formados totalmente por tierras raras y
estructuras relativamente similares a las que presentamos en este capitulo,
encontramos compuestos de La, Gd y Dy.® Igualmente, también podemos
encontrar por ejemplo triangulos homometalicos de Eu(lll) sintetizados para su
uso en fluorescencia con entornos de coordinacion diferentes entre ellos, lo que
permite sustituir algunos de los iones erbio iniciales con Y(IIl) variando los
porcentajes molares para dopar el compuesto y mejorar sus propiedades
luminiscentes, aunque no se explota el posicionamiento estructural de los

metales (Fig. IV:1-Der.).

Figura IV:1 (Izq.) Representacion de la estructura cristalina del compuesto [CozLn(LH3)4]*.% (Der.)
Representacién de la estructura cristalina del compuesto [Eus(8-HQCA)3(COOH)(OH)2(H20)3]n-nH,0.”
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Mas especificamente, en compuestos formados con ligandos 3-dicetonas
similares a los que nos ocupan, también existen algunas combinaciones de iones
metalicos 3d/4f.89 Hay pocos ejemplos de sintesis puramente heterolananidas, y
habitualmente se obtienen por reacciones graduales. Este es el caso del
compuesto presentado por Faulkener y colaboradores en el 2013, con tres
lantanidos distintos obtenidos en una misma molécula, a través de la reaccion de

Ugi.™®

Figura IV:2 Representacion grafica del compuesto [Dy,TbEu].'

En cualquier caso, parte de lo que se propone durante el transcurso de
este trabajo es hacer auto-ensamblajes dirigidos. Basicamente se han de tener en
cuenta las funcionalidades de los sistemas hetero-lantanidos para su disefio,
como en el caso de buscar una cooperacion entre cationes para mejorar algunas
propiedades fisicas, ya sea luminiscentes o magnéticas. Se ha detallado en el
capitulo anterior como la discriminacién quimica de cationes de lantanidos
trivalentes es una tarea ardua. Desde la comunidad cientifica se han propuesto
varias vias de acercamiento, basicamente centradas o en una metalacion
secuencial o en el auto ensamblaje. Por lo tanto, en los casos de auto ensamblaje,
en la mayoria, la distribucién de metales es una distribucién estadistica sobre los

posibles sitios de coordinacién que gobiernan sin distincion la sintesis de estos
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compuestos. Por lo que es raro encontrar ejemplos de moléculas puramente
heterometalicas 4f, dejando gran margen de mejora para el ulterior desarrollo de
métodos. Recientemente se ha reportado un caso de un compuesto molecular
trimetalico [NdyEr\Ybz-x+y)Qo] (Fig. IV:3) que muestra emisiones en el infrarrojo
cercano compuesto por una discriminacién entre lantanidos del 90%
aproximadamente donde la fuerza del control sintético reside principalmente en

el tamafo del catiéon.™

Yb2ErQ9

Figura IV:3 Representacion esquematica del compuesto trinuclear Yb2ErQg, '

2. Sintesis

A la hora de concebir estos nuevos compuestos, se analizan de forma
critica las observaciones hechas con los resultados de capitulos anteriores. Asi, se
ha visto que en los compuestos dinucleares se generan dos cavidades en las que
se combinan, en numeros diferentes, unidades quelatantes P-dicetona vy
dicarbonilpiridina. Ello propicia dos tamafos diferentes de cavidad y como
consecuencia la sintesis de compuestos heterometalicos de lantanidos. Es de
suponer que se pueden generar otros tipos de compuestos polinucleares de

lantanidos, también con cavidades diferentes por los mismos principios si se
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utilizan otros ligandos que posean cantidades variables de las dos unidades
quelatantes. En este capitulo se explora la utilizacién del ligando 3,3'-(piridin-2,6-
diil)bis(1-naftalen-2il)propano-1,3-diona) (HzL3), que contiene dos unidades [3-
dicetona fusionadas con una unidad central dicarbonilpiridina. A su vez, se
emplean condiciones de reaccion similares a las de las reacciones anteriores.
Respecto a la piridina, la cual se puede considerar un solvente peligroso,
innecesario y sustituible, se ha mantenido por varias razones; en primer lugar la
solubilidad de los ligandos no es buena en muchos disolventes. Sin embargo, en
la piridina, la solubilidad es excelente. Por otro lado, es muy util su gran capacidad
de coordinacién en los sitios de coordinacion libres de los iones, ademas de su
calidad como solvente de cristalizacion. Su utilidad principal es que al ser
ligeramente basica, facilita la desprotonacion de los grupos ceto-endlicos y por
tanto se evita afadir mas reactivos, tales como bases organicas. Finalmente,
mantener las condiciones de reaccion se antoja importante, ya que si se eleva la
temperatura o se prolongan los tiempos de reaccién se corre el riesgo de que los
ligandos se degraden, como ya se ha visto en el caso anterior donde obteniamos
flavonas. Aun asi, se observa la hidrolisis parcial del ligando utilizado inicialmente,

lo que acaba dando lugar a resultados muy interesantes (ver mas abajo).

3. Compuestos [CeEr:], [CeHo:] y [CeYb:]

Puesto que el objetivo es la obtencion de nuevos compuestos de lantanido
heterometalicos aprovechando las diferencias en radio i6nico, se decidioé probar
combinaciones de dos metales suficientemente alejados entre si en el periodo.
Dados los buenos resultados obtenidos con la combinaciéon cerio/erbio, se

decidid ensayar primero esta combinacion con las nuevas reacciones.
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La primera reaccion consistié en mezclar de forma estequiométrica (3: 2: 1)
H.L3, y las sales de nitrato de Er(Ill) y Ce(Ill) en piridina y obtener el producto a
través de su cristalizacion por el método de difusion lenta de algun antisolvente.
Originalmente se pensd que esta combinacion podia dar lugar a un ensamblaje
de tipo helicato con tres ligandos, dos metales de menor tamafo en los extremos

y el metal de mayor tamano en el centro (Fig. IV:4).

Figura IV:4 Representacion esquematica del producto de reaccién esperado.

De hecho, en el articulo dénde se describe por primera vez la sintesis del
ligando H»L3,"® se muestra una estructura formada por tres ligandos y dos
cationes metalicos como son el potasio y el hierro. Se organizan de manera que
el K(I) con un radio de 1,52A se sitGa en el centro del entramado, mientras que el
Fe(Ill), mucho menor y con un radio de 0,694, queda encapsulado por los grupos
cetonato. En este caso, debe tenerse en cuenta sin embargo que la diferencia de

los radios i6nicos de lantanidos como el Ce(Ill) y el Er(Ill) es mucho menor; 0,12A.

Esta Ultima reaccién con las sales de lantanidos produjo una solucién
amarilla que mezclada con hexano, y después de varias semanas, dio lugar a
cristales con las caracteristicas adecuadas para realizar experimentos de rayos-X
de monocristal (ver mas abajo). Dicho experimento revelé la identidad del

compuesto obtenido, completamente distinto del esperado, y que tiene por

[146]



Otros agregados de lantanido

v

férmula [CeEra(L3)2(L4)2(H20)2pyINOs [CeEr]. La estructura revela que el ligando
H.L3 se hidroliza parcialmente para producir el fragmento H;L4 (acido 6-(3-
(naftalen-2-il)-3-oxopropanoil)picolinico), en un proceso muy posiblemente
catalizado por los metales. Se trata de una fragmentacién no muy frecuente pero
que ya se habia observado con anterioridad en sistemas y condiciones similares.™
Este hecho facilita la formacién de un ensamblaje que incluye los dos ligandos,
ademas de dos metales distintos, es decir, alcanzamos un compuesto
heteroléptico y heterometalico por serendipia (Fig. IV:5). Este ensamblaje
proporciona un nuevo ejemplo de sistema de coordinacidn polinuclear con dos
lugares de coordinacion capaces de distinguir dos metales lantanido por su

tamano.

Figura IV:5 Representacion de la estructura cristalina del compuesto
[CeEry(L3)2(L4)2(H20)2py]NOs. Metales etiquetados.
Rojo, O; azul, N; gris C; sin H para mayor claridad. Lila Ce (Pos. A); Naranja, Er (Pos. B).
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El mismo proceso permitio la preparacion de varios compuestos analogos
utilizando diversas combinaciones de dos metales. De todos ellos, solo se pudo
determinar la estructura molecular por difraccion de rayos-X de monocristal para
el caso de [CeHo2(L3)2(L4)2(H20)2py]NO3 y [CeYb2z(L3)2(L4)2(H20)2pyINO3, [CeHo2]
y [CeYb] respectivamente. Sus estructuras son totalmente equivalentes, por lo
que la descripcién de una de ellas es aplicable a las otras (ver mas abajo). La
férmula de los complejos y la distribucidon de los metales en la molécula fueron
confirmadas por ESI* (Fig. IV:6) que muestra claramente la distribucion isotopica
esperada de la formula asignada. En los fragmentos detectados no aparecen los
contra aniones o solventes de coordinacién, como ya se observé para los
compuestos dinucleares (ver mas abajo). Las pruebas de analisis elemental o de

metales, conducen a la misma conclusion.
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1980 2000 2020 2040 2060 2080 2100
m/z

Figura IV:6 MS-ESI positivo del compuesto [CeErz] en el rango m/z entre 7980-2700. Voltaje
de 215V. Se destaca la ausencia de combinaciones heterometalicas distintas a la propuesta.
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Durante esta tesis no se ha podido profundizar en las propiedades fisicas
de los compuestos obtenidos en este capitulo. Sin embargo, esta nueva ruta
sintética abre muchas posibilidades; por un lado se puede explotar el potencial
de estos sistemas en computacion cuantica. En particular, se han propuesto
esquemas de correccion de errores que aprovechan la presencia de tres qubits
en una molécula.”™ Otra area de gran interés es el estudio de las propiedades
magnéticas, concretamente la relajacion de la magnetizacién de algunos metales,
cuando interaccionan en la misma molécula con determinados iones
lantanido.'®'” Por otro lado muchos de los lantanidos poseen propiedades foto-
luminiscentes muy interesantes.’®' En este contexto, es de gran actualidad
estudiar la cooperatividad de las propiedades luminiscentes de mas de un
lantanido en una molécula, especialmente cuando se pueden escoger a voluntad

la naturaleza de los metales que se combinan en ella.

3.1 Cristalizacion

El peor inconveniente del sistema que se acaba de describir es la dificultad
en obtener la estructura molecular de la mayoria de los sistemas obtenidos por
difraccién de rayos-X. Por ello se realiza a continuacion una pequefa digresion

sobre cristalizacion.

Para la cristalizacion se han empleado varias técnicas. Entre ellas se
encuentra la evaporacién lenta del solvente, la adicién de un anti-solvente y el
choque térmico. La evaporacién lenta, una de las técnicas mas clasicas tiene el
problema de la liberacion del solvente al entorno de trabajo. La piridina es
especialmente tdxica para dejar que se evapore sin confinamiento. Después de

algunos intentos infructuosos en condiciones controladas el método se descarto.
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Por lo que respecta al choque térmico también se llevo a cabo por diferentes
métodos; entre ellos, realizar la reaccion en el punto de ebullicion del solvente y
dejar enfriar, llevar a cabo una rampa de calor, o realizar la reacciéon en un reactor
microondas y dejar enfriar la mezcla final. Ninguno de estos métodos ha
resultado provechoso. Ademas, en muchos casos se comprobd que estas
variaciones daban lugar a productos distintos de los originales y sin interés, como

el nitrato de piridonio.

Por todo ello se ha empleado el mismo método descrito en el capitulo
anterior para los sistemas dinucleares, realizando un amplio muestreo con
disolventes de diferentes propiedades. Dichas propiedades guian la clasificacién
los solventes para las cristalizaciones en cinco grandes familias, hidrocarburos,
clorocarburos, polares aproticos y finalmente, donadores o aceptores de enlaces
de hidrdégeno. Por otro lado, para hacer un correcto muestreo es aconsejable
escoger al menos dos de cada grupo como antisolvente, tanto de forma separada,
como en algunos casos, combinando dos de ellos, ademas es aconsejable hacer
esta seleccidon con solventes que posean diferente punto de ebullicion para poder
variar levemente la temperatura de la cristalizacién. El Gltimo punto importante
es que los solventes sean miscibles entre ellos y con el solvente de la reaccién.
Asi, se han ensayado un gran nimero de solventes, entre los que se incluyen la
acetona, la dimetilformamida, el metanol, el tolueno o el éter, o mezclas cémo
éter/hexano (1:5). En la mayoria de los casos se obtiene una difusién completa,
en el resto de casi todos los casos se logra concentrar todo el producto de
reaccion en forma de aceite anaranjado muy denso. En la mayoria de casos los
intentos de “recristalizacion” de este aceite no dieron resultado, ya sea por la baja
solubilidad del producto en muchos solventes, o porque al redisolverse solo se

podian extraer por evaporacion, formandose de nuevo el aceite.
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Finalmente, los mejores resultados se han conseguido a través de capas de
hexano a una temperatura constante de aproximadamente 18°C o menos y con
un tiempo minimo de difusién de dos meses. De esta manera se pudieron obtener
cristales para la determinacion estructural de [CeErz], [CeHoz] y [CeYb2], ademas

de material policristalino de otros compuestos con variaciones en sus metales.

3.2 Espectrometria de masas y otros compuestos LnLn’

Igual que para los sistemas heterometalicos dinucleares, la espectrometria
de masas es un método especialmente til y revelador. Asi, se llevd a cabo el
analisis de todos los productos obtenidos, disueltos en la mezcla de solventes
DMSO/MeOH. Todos ellos son analogos y siguen el mismo patron estructural,
con la Unica diferencia en la naturaleza de los metales. Ademas de las diferencias
de masa, ello da lugar a distintas distribuciones isotopicas. Se observa en todos
los casos un espectrograma con algo de ruido de fondo pero bastante simple, es

decir, con pocas fragmentaciones.

948,5 (Z=2): [CeEr,(L3)5(L4)]*
7004 | @
1022,5 (7=2); [CeFry(13),(L4)],*
600 4 ¥ 4 1896; Cekr,(L3)s(L4)]*
1 74
500 4
400 2048; [CeFry(13),(L4)],*
300 4
200 4
100
0 4
T T T T T T T T T T T T T
1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Figura IV:7 MS-ESI* completo del [CeErz] a 215V. Se destacan los fragmentos mas representativos.
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En él (Fig. IV:7) destacan cuantitativamente con una coincidencia exacta los
fragmentos de una carga positiva [LnLn">(L3)2(L4).]*, y los doblemente cargados
[LnLn"2(L3)2(L4)2]*+H*. Hay otras sefiales distinguibles que corresponden al
fragmento [LnLn'>(L3)3(L4)]*, esta sefial se atribuye a la fragmentacién inherente
a la técnica. En algunos casos se observa alguna de las distribuciones nombradas
con un ion adicional de Na(l). Todos los compuestos presentan el mismo
comportamiento. Tan importante es la presencia de ciertos picos o sefales, como
la ausencia de otros. Asi, en ningun caso se observan sefiales que puedan provenir
de otras combinaciones metalicas como [Ln3], [Ln's] o [LnzLn"], ni otro tipo de
fragmentacién del esqueleto organico. Los compuestos estudiados son aquellos
en los que se obtuvo el compuesto cristalino, [CeErz], [CeHoz] y [CeYb], y otras
combinaciones que por varios motivos funcionales se antojaban interesantes de
profundizar, ya sea por su estudio magnético, luminiscente o estructural, ellas son
[PrErz], [CeDy:], [CeTb:] y [LaDy2]. Todos sus espectros se pueden consultar en

el apartado IX Espectrometria de masas.

3.3 Discusion y analisis estructural

La técnica de difraccion de rayos-X de monocristal permitié determinar la
estructura de los complejos  [CeErz(L3)2(L4)2(py)(H20)INOs  [CeErz],
[CeHoz(L3)2(L4)2(py)(H20)INO3 [CeHoz], y [CeYba(L3)2(L4)2(py)(H20)INOs [CeYba].
Los tres son isoestructurales, por lo que de forma representativa solo se hace la
descripcion de uno de ellos, [CeEra(L3)2(L4)2(py)(H20)]NOs [CeErz]. Todos los

datos se encuentran en las tablas cristalograficas (Tabla VIILIV:1 y Tabla VIILIV:2).
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Figura IV:8 Estructura cristalina del compuesto [CeEr].
En verde se aprecia el ligando H;L3 y en azul el H,L4.

El compuesto [CeErz] cristaliza en el grupo espacial P-1, del sistema
triclinico. Su estructura (Figura IV:8) muestra un catién Ce(Ill) y otros dos cationes
Er(lll) rodeados en conjunto por cuatro ligandos p-dicetona, todos
completamente desprotonados, que actian simultaneamente como quelatos de
los metales y como puente entre ellos. En esta estructura, el atomo mayor de Ce
(II) (rceam = 1,22A)%° se ubica en la posicidn central, con lo que se supone que ese
sitio ofrece un mayor espacio. Este ion exhibe un nimero de coordinacion de
once, rodeado por dos grupos dipicolinato (O-N-O) de dos ligandos L32"y otros
dos grupos B-dicetona (0-O) de los ligandos L4%-, los cuales se encuentra
enfrentados entre si. A su vez, el metal completa la coordinacién mediante una
molécula de piridina. Las posiciones metalicas periféricas son equivalentes y
alojan los atomos de Er(Ill), de menor radio (reqm = 1,04A),%° presumiblemente

porque ofrecen un menor volumen. Estos iones se rodean de un Unico grupo
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dipicolinato que proviene de un ligando L4%-y dos grupos B-dicetona de los dos
ligandos L32%-, ademas de una molécula de agua coordinada, completando un
numero de coordinacion de ocho. La razon por la que la ubicacion central es de
mayor tamafo que las periféricas, y por lo tanto aloja selectivamente al metal de
mas volumen es que muestra una relacion de grupos dipicolinato (O-N-O)
quelatantes versus grupos B-dicetona mayor (2:2 vs 1:2) (Fig. IV:9). El analisis de
mas abajo muestra como esta diferencia convierte este ensamblaje en un sistema
eficiente para discriminar en la molécula iones lantanidos diferentes por su

tamano.

Figura IV:9 Estructura cristalina del compuesto [CeEr;]. Se enfatiza el entorno de
coordinacion de los lantanidos. Heteroatomos etiquetados.

Los centros metalicos adyacentes estan unidos entre ellos por tres atomos
de oxigeno que actuan como puentes, procedentes de los carbonilos de los dos
ligandos B-dicetona. Si se observa la molécula desde el eje metalico se ven los

ligandos L32" enlazados de forma lineal describiendo una trayectoria helicoidal,
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mientras que cada uno de los dadores L4?~ se sitla aproximadamente en un plano,

dispuestos en paralelo y una configuracion “head-to-tail” (Fig. IV:8).

La figura poliédrica ideal que mejor describe el entorno de coordinacion
del cation Ce(Ill) se describe, utilizando CShMs (Continuous Symmetry and Shape
Measurements) y el programa SHAPE?!, por la forma conocida como JCPAPR-11,
con un factor de semejanza del 6,238, y consiste en un anti prisma pentagonal
disminuido, de simetria C5v. Se trata de una coordinacién muy poco frecuente,
conociéndose muy pocos complejos bien caracterizados; estos poliedros se
definieron a partir de los solidos de Johnson. Para los iones Er(IlI) el poliedro mas
cercano a su geometria de coordinacién es el BTPR-8,%2 un prisma trigonal bi-
aumentado con simetria C2v, su factor de similitud es de 1,451 y 1,592
respectivamente (Fig. IV:10). En las otras estructuras, tanto las geometrias como
los factores de semejanza son analogos, para el metal central y los externos

respectivamente.

q———.
~J

Piramide pentagonal
Prisma trigonal bicapado
giroelongada
(BTPR-8)
(JCPAPR-11)

Figura IV:10 Formas poliédricas sugeridas para los compuestos

[CeEr:], [CeHo2] y [CeYb:] segun el programa SHAPE.?’
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El ion nitrato se encuentra como contra-anion libre, y no se observa que
forme ningun tipo de unidn a corta distancia. Los espacios intersticiales se
complementan con moléculas de solvente, es decir, existen once moléculas de
piridina de cristalizacion de las cuales siete son refinadas con restriccion de

parametros debido al desorden (Fig. IV:11).

Figura IV:10 Vista del empaquetamiento en la celda unidad en el eje b* de dos
moléculas de [CeEr2] junto a las 11 moléculas de solvente y cristalizacion enfatizadas.

Para los tres compuestos cuya estructura ha sido obtenida se analizan y
correlacionan las distancias de enlace centradas en los cationes Ln(Ill) como ya se

hizo anteriormente con los compuestos dinucleares.

Las graficas IV:1 y IV:2 confirman el mismo efecto establecido para los
sistemas dinucleares, de manera ain mas pronunciada. Asi, aquellas posiciones
donde el ion metalico se rodea mas grupos dipicolinato muestran un “volumen”
mayor que aquellos entornos dénde encontramos un mayor nimero de grupos
dicetona. De manera ilustrativa, se puede considerar el volumen de la esfera de
coordinacion usando la distancia media Ln(IlI)-O como el radio de esa esfera. Asi,
en el hueco central, donde la distancia media es d(Ce-O) = 2,666(4)A, este

volumen seria de 79,4A3, mientras que los espacios exteriores, con una distancia
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media de d(Er-O) = 2,335, darian lugar a un volumen de 53,3A3, lo que evidencia

una diferencia significativa.

. 2,70
<
o 2,60
S 250
©
I 2,40
€
+ 2,30
2
2,20
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®—CeHo?2 2,335
=@=CeEr2 2,324
@=CeYb2 2,305
n° coord. 8

Grafica IV:1 Distancia media de enlace entre el metal y los oxigenos, para los

compuestos [CeHoy], [CeEr,] y [CeYb,]. Se observa que la posicion central,
ocupada por el Ce**, ion de mayor tamafio, le corresponde la distancia mas larga.

Central
2,622
2,622
2,614

11

Ext. 2
2,337
2,325
2,300

Cémo se observa en el grafico IV:1 existe para todos los compuestos

estudiados una marcada diferencia de casi 0,304, entre las distancias medias Ln—

O para el hueco central y las de los dos extremos. Es por tanto un sistema que

diferencia de manera muy significativa los dos tipos de entornos de coordinacién

por su volumen y por tanto facilita la insercién de dos iones de distinto tamafio,

selectivamente, en dos lugares diferentes.

Comparando los parametros para los tres metales observados en la misma

posicion en los tres compuestos (la periférica) se observa la esperada disminucién

de las distancias medias de enlace al aumentar el nimero atdomico, debido al

conocido fendmeno de la contraccidn lantanida (Gréfica IV:2).20
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Grafica IV:2 Distancia media de enlace entre el Lng y los heteroatomos que lo coordinan.
Se observa el efecto de contraccién lantanida.

Otra forma de evaluar el efecto de la contraccion lantanida es a través del
examen de los parametros que se ven directamente afectados por el volumen del
poliedro de coordinacién. Asi, se ve cédmo las distancias de los oxigenos Zd(o-o)
que actuan como puente entre los Lna y Lng también exhiben un comportamiento
de decaimiento respecto a n. Dicha observacién es una manifestacion de la
contraccion lantanida en que los parametros son afectados por dos atomos 4f
simultaneamente. Esto también puede ser ajustado por la dependencia de las

distancias Ln-Ln al variar n, mostrado en las graficas IV:3 siguientes.

. _ 2,75
3,96 e . g 2,65 @
- o
S 39 = ©
é, 3,03 g 2,45
=
3,92 g 235 o o ®
3,91 o
Ce-Ho Ce-Er Ce-Yb %% e0 HoO EO YO
@®=Dist. 1 3,963 3,955 3,936 @=Dist. 1 2,673 2350 2,326 2,315
®-Dist.2 3,964 3,954 3,933 @-Dist. 2 2,679 2,344 2,338 2,306

Grafica IV:2 (Izq.) Grafica con las distancias Ln-Ln’ (Der.) Distancias entre los Ln"y los u-O.
Ambas para cada complejo en funcion de 4f(n).
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3.4 Estudios Magnéticos

Uno de los prospectos de futuro mas interesantes respecto a esta familia
de compuestos sera el estudio de sus propiedades magnéticas. Ello no solo tiene
relevancia en el contexto de la computacion cuantica. Existe un gran interés en
determinar los factores que afectan a la relajacion lenta de ciertos iones
lantanidos. La posibilidad de estudiar sistemas heterometalicos analogos con la

posibilidad de acceder a un alto nUmero de combinaciones resulta muy atractiva.

Con la excepcion del La3* y Lu3*, todos los iones Ln3* contienen un nombre
impar de electrones f y son paramagnéticos, sus propiedades vendran
determinadas enteramente por su estado fundamental, ya que los estados
excitados estan bien separados de éste, debido al acoplamiento espin-6rbita, y
son térmicamente casi inaccesibles. EI momento magnético, en una primera
aproximaciéon, es esencialmente independiente del entorno, que no puede
distinguir entre las geometrias de coordinacién al no interaccionar
significativamente con los ligandos. Por lo que los lantanidos, en esa
aproximaciéon, se comportan magnéticamente como un ion libre y tienen un
numero cuantico J = L + S perfectamente definido, y por lo tanto un modelo en
que solo se tiene en cuenta el valor J y no los efectos de campo cristalino. Este
numero cuantico da lugar a una serie de multipletes del tipo 25+, cuyo estado
fundamental cumple las siguiente condiciones derivadas de las reglas de Hund;
1) Posee el maximo valor permitido de espin (S), 2) De los posibles estados con
maximo espin, posee el de mayor momento angular, £, 3) Posee un valor de
momento angular total, J que corresponde a /= |L-S] si la capa 4f esta llena
hasta menos de la mitad y /= | L+S]| si la capa 4Fest4 llena por encima de la

mitad.23
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Asi la respuesta magnética que proporcionan los lantanidos depende del
numero cuantico que representa el momento angular total (J) que resulta de la
combinacién del momento angular orbital (L) y del momento de espin (S). Por
consiguiente, en el supuesto de poblar Unicamente el nivel fundamental, la
ecuacioén de la susceptibilidad molar correspondiente se calcula analogamente a
los metales de transicién, pero sustituyendo S por Jy g por g. Si se cumpliese la
ley de Curie, la susceptibilidad magnética molar (y») a cierta temperatura deberia

seguir la siguiente ecuacion:

YT = (N g;°B?/3kT)-JJ +1) = 0,125g,%-J(J + 1)

Dénde el valor g; segun el desarrollo espectroscopico del ion libre es:

3 . S(S+1)-L(L+1)

9=t e
En general hay una buena concordancia entre los valores experimentales y
los que predice la Ley de Curie, excepto para algunos casos donde hay
discrepancias debido al pequefio alcance del acoplamiento espin-érbita, que en
algunos iones (como el Sm3* o el Eu3*) da lugar a niveles excitados a
relativamente baja energia, y que por lo tanto estan térmicamente poblados,
contribuyendo a la respuesta magnética y desviandola de la esperada para el
estado fundamental. Para temperaturas inferiores a la temperatura ambiente se
observa de nuevo una desviacién de la Ley de Curie. Ello es debido a que el
multiplete fundamental 2°*'/, en realidad no es degenerado si no que las
energias de sus distintos niveles 7, (o niveles de Stark?¥) estan desdobladas
debido a la anisotropia del campo cristalino. Como resultado de esto, en la
mayoria de compuestos se observa un descenso significativo de la susceptibilidad

molar a bajas temperaturas.
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Se muestran aqui (Gréafica IV:5 y Tabla IV:1) los valores que se deben

esperar de la ley de Curie para los compuestos presentados en esta seccion. Se
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Grafica IV:3 Gréafica de ymT vs. T para los compuestos heterometalicos trinucleares sintetizados.

Ce Pr b Dy Ho Er
J 5 /2 4 6 15 /2 8 15 /2
g 6/ 7 4/ 5 3/ 2 4/ 3 6/ 5 5/ 4

[CeDy2] [CeHos] [LaDyz] [PrEra] [CeTbs] [CeErz]

ymT (cmP’Kmol )icary | 30,8 28,9 28,3 24,6 24,4 23,8
amT (cmPKmol )| 30,8 26,4 28,7 25,0 26,7 24,4

Tabla IV:1 Resumen de los resultados obtenidos a temperatura ambiente para
xm1 Yy comparativa frente el valor calculado segun la Ley de Curie.
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A temperatura ambiente (300K) los datos obtenidos son bastante similares
a los esperados. Al bajar la temperatura se producen las divergencias esperadas,
consecuencia de la anisotropia magnética de los lantanidos bajo el efecto del
campo cristalino. Las divergencias también podrian en parte deberse a
interacciones magnéticas débiles entre los metales dentro del clUster. Para
dilucidar exactamente las diferentes contribuciones a la susceptibilidad
magnética a bajas temperaturas, se deben realizar estudios y simulaciones

detalladas que no se han podido hacer durante esta tesis.

4. Compuesto [La:Dys]

Durante el esfuerzo para optimizar la sintesis de los agregados trinucleares
presentados en este capitulo se descubrié un nuevo clister que desvelé una
estructura radicalmente distinta a las descritas mas arriba. El nuevo compuesto
tiene por férmula [La:Dys(L3)3(L4)s(OH)(H20)(py)2], [Laz2Dys]. Este insolito
agregado surge de un pequefio e insignificante cambio en la concentracion de la
solucion madre. Se trata de un complejo heteroléptico y heterometalico, con un
numero de lantanidos alineados de cinco cationes, dispuestos en la secuencia
alternada Dy--La--Dy--La--Dy. Para mantener esta serie de metales en linea es
necesario la asistencia de casi el doble de ligandos (Fig.IV:12 y Fig. IV:13). Hay que
mencionar que este compuesto se forma a partir de una reaccién no
estequiométrica, e intentos posteriores de reproducirlo, no han dado hasta el

momento resultados satisfactorios.
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Figura IV:11 Estructura molecular del compuesto [LazDys]. Metales etiquetados.
Rojo, O; azul, N; gris C; sin H para mayor claridad. Naranja, Lila, La (Pos. A); Naranja, Dy (Pos. B).

El compuesto [La:Dys] cristaliza en el grupo espacial 2P-1, del sistema
triclinico. Su estructura (Fig. IV:12 y Fig. IV:13) muestra dos cationes La(lll) y tres
cationes Dy(Ill) rodeados de tres ligandos H2L3 y cuatro ligandos HzL4 todos ellos
totalmente desprotonados. Cuando se observa mas detalladamente los entornos
de coordinacion se ven tres tipologias diferentes. En primer lugar, las posiciones
dénde se alojan el cationes mas grandes (La3*) tienen nimero de coordinacion
de once, con dos grupos dipicolinato y dos unidades 3-dicetonas a su alrededor,
completados por un ligando piridina. Por otra parte, el ion disprosio central se
encuentra nonacoordinado, sin ligandos de solvente. Todos los atomos dadores
provienen de los ligandos B-dicetona; pertenecen a un dipicolinato, dos quelatos
B-dicetona y dos atomos de oxigeno procedentes del carboxilato de dos
unidades L4?%, que actian de puente con dos metales adyacentes,

respectivamente. Los iones de disprosio de los extremos mantienen un nimero
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de coordinacion de ocho. Esta posicién la constituyen dos unidades quelatantes

B-dicetona, una unidad tridentada del tipo dipicolinato y una molécula de agua.

La estructura cristalina no muestra iones nitrato, por lo que una de las
aguas ha de mantenerse desprotonada, formando un grupo hidréxido, el cual no
se llega a diferenciar durante la resolucion de la estructura, por lo que debe

encontrarse homogéneamente desordenado entre ambos Dy(Ill) externos.

FiguraIV:13 Estructura cristalina del compuesto [LazDys].
En verde se aprecia el ligando H;L3 y en azul el H;L4.

Como se puede ver en el grafico IV:6 las distancias medias desde el ion
central a sus correspondientes heteroatomos enlazados es para los disprosios
externos de d(Dy-+O) = 2,35A y para el central, con mayor nimero de
coordinacién es de d(Dy--O) = 2,40A mientras que entre los lantanos la distancia
media es de d(La-~0) = 2,63A, asi la diferencia entre cationes es de mas de
0,25A.Cada par de centros metélicos adyacentes comparten tres dtomos de
oxigeno donadores que actuan de puente entre ellos y que los mantienen a

distancias de 3,99A, 3,994, 3,97A y 4,02A.
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Grafica IV:6 Distancia media de enlace entre el metal y los oxigenos, para el compuesto [LazDys].
Se observa La diferencia de distancias segun la posicién ocupada y el metal correspondiente.

El angulo en el que estan dispuestos los centros metalicos forma un angulo
de 155° por lo que no estan totalmente alineados, si no que se pliegan
ligeramente y a diferencia de los compuestos anteriores, los ligandos se enlazan
con una ligera torsion, aunque sin cruzarse entre ellos. Los datos cristalograficos
completos se pueden consultar la Tabla VIILIV: 1y Tabla VIILIV: 2. En la unidad
asimétrica hay once piridinas de coordinacion, la mayoria refinadas con ciertas
restricciones en sus parametros de desplazamiento y distancia debido al
desorden en la estructura; finalmente queda cierta densidad electrdnica
remanente que se analizd a través del programa SQUEEZE, integrado en la
aplicacion de PLATON,?” como resultado se obtuvieron 478 electrones por celda,
repartidos en 130643, lo que representa seis moléculas mas de piridina por

molécula.
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FiguralV:14 Estructura cristalina del compuesto [LazDys]. Se enfatiza el
entorno de coordinacién de los lantanidos. Heteroatomos etiquetados.

La figura poliédrica que describe con mayor exactitud el entorno de los
cationes Ln3* se describe utilizando CShMs. Para los iones de Dy(Ill) se calcula la
forma ideal de los externos y del central por separado, y son respectivamente
BTPR-8 para los primeros,?? con un factores de semejanza del 1,771 (y 1,560),
similares a los observados para los compuestos trinucleares vistos recientemente
y TCTPR-92> para el metal central, con un factor del 0,984. Este ultimo poliedro
toma la forma de prisma trigonal esférico y cubierto, de simetria Dsh. Para los
iones La(lll) el poliedro méas cercano a su geometria de coordinacién es, el
JCPAPR-11,%6 muy distorsionado, con factores de similitud de 5,7965 y 6,430

respectivamente (formas ideales de coordinacién en anexo VII: SHAPE).

L TN
N

BTPR-8 TCTPR-9 JCPAPR-11

Figura IV:12 Formas poliédricas sugeridas para el compuestos segun el programa SHAPE.?’

[166]



Otros agregados de lantanido

v

Este nuevo compuesto abre un gran abanico de posibilidades para los
estudios magnéticos. Se prevé que el sistema pueda llegar a distinguir y por tanto
combinar hasta tres lantanidos distintos, debido a que el entorno central es
similar, pero diferente de los dos mas extremos. Esto significaria la combinacion
de propiedades magnéticas y luminiscentes. Lo que implica un largo camino adn
por recorrer, el estudio pormenorizado aun no se ha llevado a cabo y es que antes,
se tendria que optimizar la obtencion de este compuesto, tanto en la eleccion de

los Ln(Ill) mas deseables como la propia sintesis para producirlo a mayor escala.
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1. Introduccion

La versatilidad de la quimica de coordinacion en cuanto a la variedad de
estructuras y composicion de sus compuestos es casi ilimitada. Por esta razén, la

sintesis quimica siempre proporcionara conocimiento y propiedades novedosas.

Desde esta perspectiva, los compuestos que se describen mas abajo
muestran caracteristicas estructurales y formas de coordinacion sin precedentes.
La mayoria de este trabajo de tesis se ha centrado en ligandos multidentados 1,3-
dicarbonilo, ya que su facilidad para encapsular tanto metales de transicion como
lantanidos, y sus complejas formas de coordinacidon los hacen muy atractivos para
la quimica molecular estructural.’™ Concretamente, se han empleado metales de
la serie de los lantanidos, lo cual ha puesto de manifiesto el gran potencial de
esta quimica. La gran habilidad quelante de las B-dicetonas, junto con la particular
distribuciéon a través de un esqueleto organico de estos grupos dadores en
combinacién o no con grupos adicionales, ha permitido poner de manifiesto
novedosas caracteristicas en quimica de la coordinacion. Algunos ejemplos son;
una categoria entera de metalohelicatos basados en dadores de oxigeno,>” una
completa familia de plataformas moleculares para la construcciones de
armazones supramoleculares de diversas nuclearidades?, o un nuevo tipo de
rueda de pedales (paddle-wheel) molecular.? Una subclase de este tipo de
ligandos presenta dos grupos pB-dicetonas separados por un grupo m-
piridinediyl. Su quimica de coordinacién se ilustra por ejemplo, con una
impresionante familia de agregados heterometalicos ordenados en una cadena
[M-Ln-M]7* dénde (M?*=Cu, Ni; Ln3* = cualquier lantanido) atrapados por dos

ligandos en el modo de coordinacién que se muestra en la figura V:1.1011
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Figura V:1 Representacion de la piridina como espaciadora y sus modos de coordinacién.

Teniendo siempre presente nuestro objetivo de ensamblar iones metalicos
de distintos radios iénicos en ligandos B-dicetona pretendemos beneficiarnos de
las variadas morfologias de las cavidades y posteriormente estudiar el
comportamiento magnético de los sistemas. Se investigo la reactividad del
ligando H4L2 con lantanidos y metales de transicion. Los resultados con el ion
cobalto, inicialmente en el estado de oxidacion 2*, dio lugar a nuevos e
inesperados compuestos que muestran aspectos estructurales sin precedentes.
Recientemente, los estudios tanto estructurales como magnéticos para complejos
heteronucleares 3d-4f han sido un foco de atencién en la quimica de la
coordinacion, > especialmente por las novedosas propiedades magnéticas que

pudieran resultar.

Las caracteristicas estructurales de esta combinacion de metales y ligandos
han dado como resultado dos compuestos inopinados que han permitido
desvelar caracteristicas muy notables en la quimica de la coordinacion. Uno, es
un extrafio ejemplo de una piridina "hendida” como ligando puente [Co4]. El otro
compuesto, contiene dos ligandos anionicos de carbonato, forzados a estar a una
distancia extremadamente cercana el uno del otro [Cog], hasta el punto de que la
distancia intermolecular OO (1,946A) es tan sélo 0,03A mas grande que la
distancia de enlace estable O-O mas larga detectada (1,915A)."> Estos hallazgos

se estudian en detalle a través de métodos fisicos y teoricos.
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2. Sintesis

El ligando 2,6-bis-(3-oxo-3-(2-hidrofenil)-propionil)-piridina, (HsL2) ha sido
utilizado tan sélo una vez con anterioridad’®, fue en nuestro grupo y de hecho
también se empled con sales de Cobalto, con un resultado poco visto en quimica
de coordinacidon y aun menos para este metal en concreto; permitié el
encapsulamiento de un protdn entre seis atomos de oxigeno en un fragmento
(u3-0)-+H-+(u3-0). Esto podia hacer presagiar que se pudieran obtener otras
estructuras de un alto nivel de interés. La diferencia entre la anterior sintesis y la
que presentamos a continuacion son las condiciones de reaccion empleadas en

cada caso.

En esta ocasiéon la reaccion se llevd bajo condiciones aerdbicas y
fuertemente basicas, permitiendo asi la desprotonacion total del ligando, tanto
de las B-dicetonas como de los fenoles. Este hecho permite que todas las
posiciones posibles estén preparadas para coordinarse a un metal. Otro efecto
colateral es la oxidacién de algunos de los iones Co(ll) a Co(lll), debido a la
atmodsfera oxidante. La combinacién de los reactivos NBusOH/Co(NQOs), y
NaH/Co(BF4)2, respectivamente, con el ligando H4L2 en piridina dio como
resultado los dos nuevos compuestos [Cos(L2)2(OH)(py)7INOs [Co4] Yy
CosNas(L2)4(OH)2(CO3)2(py)10](BF4)2 [Cos]. Las estructuras resultantes de esta
combinaciéon entre metales y ligando contienen caracteristicas muy notables para

la quimica de coordinacion.

El uso de una base suficientemente fuerte permite sustraer todos los
protones ionizables del H4L2, lo cual permite la coordinacion de los grupos
fenolato. Este concepto ha sido comprobado anteriormente con ligandos
relacionados. Efectivamente, en ausencia de una base mas fuerte solo se

desprotonan las B-dicetonas, dandose lugar a complejos en que los fenoles,
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manteniendo sus protones, participaban de puentes de hidrogeno
intramoleculares. Otro caso similar fue reportado hace afios,’” con un ligando
donde el m-piridinil esta substituido por un m-fenileno (H4L2"). En presencia de
iones AcO" tan solo son ionizados los protones de las B-dicetonas, dando
complejos planos con un nucleo M2(HzL2"). En condiciones basicas mas fuertes, si
que se desprotonan los grupos fenol.’® En el presente caso la reactividad se vuelve
mas rica, una total desprotonacion del HsL2 con el Co(NOz3). en piridina, y en
presencia de NBusOH permite la formacién del nuevo agregado
[Co4(L2)2(OH)(py)7]INO3 [Cos]. Se ha de mencionar que en el procedimiento
original se intentaba incorporar un ion lantanido entre dos iones cobalto, razén
por la cual la reaccion se lleva a cabo en presencia de Gd(NOs3)s. No obstante, no
se ha observado Gadolinio en el producto aislado. Sin embargo, en ausencia de
la sal de gadolinio ha sido imposible llevar a cabo la cristalizacién de [Coa], por lo
que no queda claro el rol preciso de este componente en el equilibrio. Mientras
que la formacion de [Co4] involucra previsiblemente otras reacciones adyacentes,
el proceso global puede ser descrito con una ecuacion neta originada desde los

materiales iniciales (Ecuacion V:1):
4Co(NO3)2-6H20 + 2Hal2 + 0.50> + 7NBusOH +7py 2>

[Cos(L2)2(OH)(py)7/INO3 + 7NBusNOs3 + 3T1H-20

La utilizacion de NaH como base en una reaccién muy similar conlleva
similitudes e igualmente profundas diferencias en el producto obtenido. Por lo
que mezclando NaH y Co(BF4)2 en piridina se produce la cristalizacion de un
agregado de formula [CogNas(L2)s(OH)2(CO3)2(py)10](BF4)2 [Cos], con el mismo
ratio de Co(Il) y Co(Ill) que en el complejo anterior. En este caso la presencia de
iones de Na(I) juega un rol muy importante en el resultado y la “"dimerizacion” de

la unidad basica [CosL2(OH)]* observada ya en el complejo tetranuclear. La
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reaccion supone otra vez la oxidacion parcial de Co(Il) por el oxigeno atmosférico
y ademas la captura de CO; del aire a través de su conversion en CO3%. Este
proceso ha sido ampliamente documentado y esta favorecido por la presencia de
condiciones basicas bastante fuertes y la coordinacion de diversos metales.’?%°
Cabe destacar que esta reaccion se ve mas habitualmente con precursores que
tienen como puentes un hidroxo-metal [M(Il)>(OH)1,2].2"%? Este parece ser también
el caso del complejo [Cos], ya que contiene partes de Co(Il)2(u-OH). Otros
esquemas que implican tres metales, parecen proceder primero de un ataque
nucledfilo del enlace —-OH al CO2 que posteriormente coordina a los otros dos
metales, produciendo un ligando p3-COs?".23 El proceso quimico que conduce al
complejo [Cog] a partir de los reactivos iniciales, se pueden describir con una

reaccion estequiométrica (Ecuacion V:2).
8CO(BF4)2-6H>0 + 4Hyl2 + O> + 2C0O> + 18NaH + 10py >

[CosNas(OH)2(L2)4(CO3)2(py)10/(BF4)> + T4NaBF4 + 18H2 + 46H-0

En ambas reacciones, la cantidad de cristales aislados es relativamente
baja, por consiguiente las ecuaciones sélo representan la descripcion del posible
proceso de formacion de los complejos [Co4] y [Cos] respectivamente, sin la
implicacion de otros procesos en equilibrio que también se pudiesen producir.
Aqui, el foco principal es el analisis y descripcién de las novedosas y fascinantes
caracteristicas de coordinacion, casi sin precedentes, contenidas en estos nuevos

complejos.

Una vez aislados, los cristales se pueden redisolver en varios solventes
(acetona, MeOH, MeCN, DMS). La naturaleza de estos sistemas en una solucion
de acetona fue analizada por espectrometria de masas positivo masas (Fig. V:2)).

Mientras que el cation del cluster completo no se pudo observar en ninguno de
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los casos, en ambos productos si fue posible identificar numerosas formas de la
unidad basica [Co4L2;]?* junto con ligandos como agua o piridina y exhibiendo
multiples distribuciones y estados de oxidacion (2*y 3*) de los centros metalicos
de cobalto (e.g. [CosL2]%*, [Coal2 (py)2]?*, [Coal2(py)2]%*, [CosL2(py)(H20)2]%", etc.).
También se observaron fragmentos donde algin Co habia saltado (tal cémo
[CosL2]+2H*, [CosL2]+H*, [CosL2(py)]+2H*), como también fragmentos que
incorporan  un ion K(I) en la posicion vacante ([CosL2K(py)]*+H*,
[CosL2K(py)(MeCN)]*+H*, [CosL2K(py)]+H*, [CosL2K(py)3(H20)2]*, etc. Debe
mencionarse que la presencia tanto de iones K(I) como de moléculas de MeCN

es inherente a la técnica utilizada, y por tanto estos resultados son comunes.

30000

489 (z=2)
25000 - [CosL2,]+2H* 517 (z=2)
] Co(Il)+2Co(ll) [Coal 2]
20000 - 2Co(I)+2Co(1l)

15000

10000

5000 }L
0 L T i [ ImI i AAAIU]L A i ..ull.
520 540

480 500

m/z

Figura V:2 MS-ESI positivo del compuesto [Cos] en el rango m/z entre 400-600. Voltaje de 215V.
Se destacan los fragmentos més representativos.

Desde este punto de vista, el complejo [Cosg] en solucidn no es en esencia
diferente del compuesto [Coa]. Estos resultados indican que la unidad en soluciéon
que prevalece solvatada es un fragmento rémbico de [CosL2;]°*. Los espectros
generales y otras ampliaciones se pueden consultar en el apartado: IX

Espectrometria de Masas.
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3. Resultados y Discusion
3.1 Estructura de los compuestos

3.1.1 [Co4(L2)2(OH)(py)7]NO3

Figura V:3 Estructura molecular del [Co4] con los heteroatomos etiquetados. Piridina
central enfatizada en negro. Rojo, O; azul, N; gris, C; sin H para mayor claridad.

El compuesto (Fig. V:3) cristaliza en el grupo espacial C2/c (Tabla VIIL:V:1,
del apartado: Tablas Cristalograficas). Su estructura consiste en un agregado
cationico de una carga positiva junto con un grupo nitrato. Los parametros
métricos para este complejo estan listados en la Tabla VILV:2 del mismo
apartado. La unidad asimétrica esta formada por la mitad de la férmula y contiene
tres moléculas de piridina, mientras que la celda unidad incluye ocho unidades.
El complejo cationico [Cos(L2)2(OH)(py)7]* esta formado por dos iones Co(ll) y
otros dos Co(Ill), describiendo un rombo bastante anisotrépico, la topologia de
estos metales se puede describir como un prisma octaédrico irregular. La
diagonal considerada larga enlaza los metales trivalentes y esta cruzada por dos
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ligandos p3-L2* que permanecen opuestos entre ellos y unen ambos metales a
través de dos unidades ceto-fenolato externas. Cada uno de estos ligandos
coordina a su vez, a través del dipicolinato central (hondonada O-N-O) a uno de
los dos Co(Il), definiendo la diagonal mas corta, la cual esta enganchada a un
grupo u-OH y a una mas que destacable piridina puente (u-py) (Fig. V:4 — Der.).
La geometria octaédrica de cada centro de Co(lll) estda complementada con dos
piridinas axiales que permanecen frans en cada uno de los metales (Co7)
mientras que esta muy distorsionada respecto a la coordinacion octaédrica en el
caso de los iones de Co(Il) (CoZ2) que provienen de la concurrencia de un grupo
piridina terminal por cada metal, permaneciendo en trans respecto a los enlaces
con el grupo p-py. Uno de los dos oxigenos de este nitrato esta desordenado
sobre dos posiciones equivalentes. Los atomos de ambos lados del ion nitrato y
una piridina molecular se sitian sobre una operacién de simetria, que fue refinada

con restricciones en los parametros de desplazamiento.

Figura V:4 (Der.) Modo de coordinacién para el ligando en el compuesto [Co4]. (Izq.)

Representacion de la parte central del compuesto [Coa] enfatizando las dos posiciones
descoordinadas de la piridina puente (Verde-Amarillo).

El contra anién NOs?" se ve distorsionado y pivotando sobre el atomo de
N, con dos orientaciones ligeramente diferentes y formando un enlace de
hidrogeno con el ligando pu-OH. Los estados de oxidacion postulados para los

iones de Co(ll) son consistentes con la carga de todo el complejo y estan
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claramente confirmados por el analisis de BVS (BVS, sumatorio de los enlaces de

valencia) de la tabla VI siguiente:

I'o—Tr
Para cada catién BVS = 3 eC° /B para todos los enlaces, i, del cation. Los

valores de B y de ro para Co(Il) y Co(Ill) enlazados al oxigenos o nitrdgenos estan

obtenidos de la base de datos iUCr usando la versién 2013 (bvparm2013.cif).>

Col r r0 Codl) V Codl) r0 Co(ll) V Co(ll)
Co1-0O1 1,87 1,685  0,606531 1,637  0,53273576
Co1-06 | 1,8733 1,685  0,601145 1,637  0,52800546
Co1-O5 | 1,8916 1,685  0,572136 1,637  0,50252589
Co1-02 | 1,8932 1,685  0,569667 1,637 0,5003575
Co1-N3 | 1,9425 1,65 04536 1,75 0,59435989
Co1-N2 1,943 1,65 0,452987 1,75 0,59355724
BVSs 3,256066 3,25154175

Cco’? r r0 Co(l) V Co(l) r0 Co(ll) V Co(ll)
Co2-07 1,93 1,685  0,515735 1,637  0,45298698
Co2-03 2,077 1,685  0,346643 1,637  0,30446803
Co2-04 2,097 1,685  0,328403 1,637  0,28844719
Co2-N1 [ 2,0744 1,65 0,31758 1,75 041613034
Co2-N4 | 2,1612 1,65 0,251171 1,75 0,32911391
Co2-N5 2,367 1,65 0,144015 1,75 0,18870552
BVSs 1,903547 1,97985198

Tabla V:1 Analisis BVS para el [Co4].
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De todos los rasgos inusuales del compuesto [Coa], tal vez el méas notable
sea la presencia de la piridina puente como ligando entre dos centros de Co(Il).
Este puente interactla con ambos iones Co(Il) de manera ligeramente asimétrica,
lo que provoca una distancia Co-N mas corta por un lado (2,367A) que por el otro
(2,700A). De hecho, la ocupacion de este grupo piridina en la red del cristal es
compartido en proporciones iguales con las dos orientaciones simétricas que
corresponden a tener el N dador mas cerca de un Co(Il) o del otro por igual. Estas
dos orientaciones forman un angulo mutuo calculado de 20,18°. Ademas, los
angulos de cada i6n con los planos ecuatoriales idealizados alrededor de los
iones de Co(Il) son 45,8° y 65,65°, respectivamente. La molécula muestra un eje
cristalografico C> que pasa a través de los atomos dadores del ligando puente p-

OH y que cruza dos orientaciones del grupo p-py distorsionada.

Distancias Angulos
Co2-N5 2,367(4) Co2-N5A-Co2A 80,32(10)
Co2-N5A  2,700(5) Co2-07-Co2A 116,22(11)
Co2-07 1,9300(12) Co—-N calc. 2,214/2,861
Co2/Co2A 3,2774(7) | Energia de enlace (Kcal/mol) -38,8/-33,6

Operacion de simetria A: 1-x, y, 0,5-z

Tabla V:2 Distancias interatomicas (A) y angulos (°) que definen
la coordinacion con la piridina puente.

Este peculiar enlace del puente piridina con los dos metales se ha hecho
llamar interaccidén de “hendidura” y es extremadamente rara en la literatura; se
origina cuando queda un hueco expuesto en el esqueleto molecular y en ausencia
de otro ligando puente mas natural. Este hecho se observo por primera vez en un
complejo dinuclear de Mo(V),>>?% y desde entonces muy pocos otros ejemples
han sido reportados, algunos incluyen Ag(l),%’ Ti(IV),?® Cs(I),?° o Cu(D).3° Aqui

ademas lo estudiamos por métodos tedricos por primera vez.

[184]



Agregados de Cobalto

3.1.2 [CosNas(OH)2(L2)4(CO3)2(py) 10l (BF4)2

Figura V: 5 Estructura molecular del cation [Cos]. CO3> enfatizado en negro y granate.
Etiquetados los cationes metalicos y los oxigenos mas cercanos de los COs*".
Rojo, O; azul, N; gris, C; sin H para mayor claridad.

Este complejo cristaliza en el grupo especial P2;/c(TablaVIIL:V:1). La unidad
asimétrica contiene la mitad de la formula unidad (e incluye también diez
moléculas de piridina de cristalizacion), mientras que la celda unidad incluye dos
moléculas completas y el correspondiente nimero de moléculas de piridinas
solvatadas. La molécula principal esta formada por el complejo cationico centro-
simétrico [CogNaa(L2)4(OH)2(CO3)2(py)10]?* y dos grupos BFs. El clister (Fig. V:5,
tabla VIILI:V:2) consta de dos unidades de tetranucleares [Co(I)>Co(Ill);] rémbicos
muy similares a la estructura de [Co4], cada uno de ellos enlazado a tres iones
Na(l) adicionales; dos de ellos via los grupos B-dicetona de los ligandos L2% y el
tercero a través del oxigeno del fenolato final de estos ligandos. Dos de esos
iones Na* estan, de hecho, compartidos por ambos romboides de [Cos] y actlan

de unidn entre ellos.
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Col r r0 Cod) V Codl) r0 Co(ll) V Co(ll)
Co1-O1 | 1,856 1,685 0,62992 1,637  0,55327955
Co1-O07 |1,871 1,685 0,604894 1,637 0,53129788
Co1-0O8 |1,889 1,685 0576171 1,637 0,50606959
Co1-02 |1,893 1,685 0569975 1,637 0,50062804
Co1-N3 | 1957 1,65 0436167 1,75  0,57151791
Co1-N4 1965 1,65 0426838 1,75 0,5592934

BVSs 3,243965 3,22208637
co? r r0 Col) V Codl) r0OCodl) V Co(ll)
Co2-013 | 1,954 1,685 0483344 1,637 0,42453673
Co2-N1 2,039 1,65 0,349465 1,75  0,45791071
Co2-04 |2,117 1,685 0,311123 1,637 0,27326936
Co2-03 |2,116 1,685 0,311965 1,637 0,27400893
Co2-0O15A | 2,185 1,685  0,25889 1,637  0,22739173
Co2-N5 [2,178 1,65  0,240021 1,75  0,31450454
BVSs 1,954808 1,97162199
Cco3 r r0 Codl) V Codl) rO Codll) V Co(ll)
Co3-013 | 1,949 1,685 048992 1,637  0,43031265
Co3-N2 |2,044 1,65 0,344774 1,75  0,45176435
Co3-010 | 2,138 1,685 0,293956 1,637 0,25819141
Co3-09 |2,137 1,685 0,294752 1,637 0,25889017
Co3-0O15A | 2,158 1,685 0,278489 1,637 0,24460561
Co3-N6 |2,1763 1,65 0,249952 1,75  0,32751671
BVSs 1,951843 1,9712809
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Co4 r r0 Codl) V Codl) r0 Codll) V Co(ll)

Co4-06 | 1974 1,685 0457911 1,637 0,40219799
Co4-0O12 | 1982 1,685 0448116 1,637 0,39359515
Co4-0O11 | 2,046 1,685 0376938 1,637 0,33107663

Co4-O5 |2,049 1,685 0373894 1,637 0,32840308

Co4-N7 |2,104 1,65 0,293163 1,75 0,38413672

Co4-O14A | 2,088 1,685 0336489 1,637  0,29554951

BVSs 2,28651 2,13495908

Tabla V:3 Analisis BVS para el [Cos],

El analisis de BVS (Tabla V:3) indica claramente que el estado de oxidacién
en el (Co7) esta en el estado de oxidacion 3*, mientras que en (Co2)y (Co3) es
2*, No obstante, la suma para el (Co4) parece mas ambigua entre 2* y 3*. Las
posibles razones para que el Co(Ill) tenga unos enlaces algo mas largos de los
esperados estd en las restricciones relacionadas con la dimerizacion sobre los
iones Na* y los enlaces mas largos del carbonato, o mas significativamente, el
perjudicial efecto de utilizar posiciones atdmicas en una estructura con desorden.
En cualquier caso, el balance de cargas y las propiedades magnéticas son
consistentes en su totalidad con el postulado de una distribucion de estados de
oxidacion [Co(Il).Co(Il),]. De hecho, las cajas de [Cog] estan distribuidas de igual
manera sobre dos posiciones igualmente pobladas y desordenadas. Las cajas
ofrecen las condiciones para encapsular dos aniones de CO3%, las cuales les lleva
a estar muy cerca uno del otro, considerando la suma de los radios de Van der
Waals para el oxigeno (rvo) = 1,4A) en ambas posiciones desordenadas
(O16A--016BA# = 1,946A y O16B--O16B# = 1,971A, respectivamente). Ambos
grupos COs? estan estabilizados dentro la cavidad por interacciones con los

metales (ver detalles en Tabla V:4). En una de las posiciones desordenadas, el
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numero de interacciones del CO3?" es de seis; tres Na(l), dos cationes Co(Il) y un
Co(Ill). En la otra, el atomo de sodio (Na2) esta a una distancia un poco mas
retirada de la cavidad (distancia de 0,912A desde la primera posicién, (Fig. V:7),
y por tanto pierde el contacto con el anion interno CO3?". En comparacién con el
agregado [Coa4], la geometria de coordinacion para los iones de Co(ll) (Co2y Co3)
es también la de un octaedro distorsionado, reemplazando el grupo p-py por un
puente a través de un atomo de oxigeno de uno de los ligandos carbonato. La
mitad de los centros de Co(Ill) tienen el mismo entorno que en el compuesto
[Co4] (CoT7) mientras que la otra mitad (Co4) reemplaza un ligando piridina axial

por un atomo de oxigeno del CO3%".

Distancias Angulos

O14A-Na1# 2,230(18) [ Co4-O14A-Na1#  93,7(6)
O14A-Co4  2,088(15) | Co3#-O15A-Co2#  99,0(5)
O15A-Co3# 1,958(14) | Co3#-O15A-Na2A# 95,8(7)
O15A-Co2# 2,185(16) | Co2#-O15A-Na2A# 92,2(5)
O15A-Na2A# 2,785(19) | Na2A-O16A-Na2A 138,8(6)
O16A-Na2A 2,241(14) Co4-014B-Nat 90,6(6)
O16A-Na2A# 2,970(18) Co2-015B-Co3 91,6(4)
O14B-Na1# 2,320(18) | Co2-O15B-Na2B 85,9(4)
O14B-Co4  2,110(14) | Co3-0O15B-Na2B 84,0(4)
O15B-Co2# 2,151(14)
O15B-Co3# 2,248(10) O16A/O16A# 1,946
O15B-Na2B# 2,803(14) 0O16B/O16B# 1,971
O16B-Na2B  2,991(16)

Operacion de simetria #: 1-x, 1-y, 1- z,

Tabla V:4 Distancias interatomicas (A) y angulos (°) que definen la interaccion de los iones
COs?, con el nlcleo metalico en la estructura [Cog, sufijos Ay B corresponden a la posicion,
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Figura V:6 (Arriba) Modo de coordinacion para el ligando en el compuesto [Cos]. (Abajo)
Nucleo del cation [Co8] con los COs?” encapsulados y enfatizados. Etiquetado atomos Unicos.
Rojo, O; azul, N; gris, C; sin H para mayor claridad.

La encapsulacion del COs3? a través del didxido de carbono atmosférico
bajo condiciones de alta basicidad por la incorporacion de complejos con metales
de transicion es hoy en dia bien conocida y documentada3'-33, La fijacion de mas
de una unidad de carbonato en una sola molécula es mucho mas extraia. En
estos casos normalmente las especies actian esencialmente como espaciadores
entre los metales o se sustentan por iones metalicos segun la superficie externa
de una jaula.3**? En menos ocasiones, la incorporacién de los compuestos CO3?
puede ser considerada como una encapsulacion en el interior del clUster de
coordinacion. 347 En cualquier caso, los dos aniones de carbonato nunca se han
visto a ser forzados a permanecer tan cerca el uno del otro como en el complejo

[Cos] (Fig. V:6). Hasta donde sabemos, la distancia intramolecular de contacto
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observada mas cercana entre especies de CO3% es 2,487A y se encontré en el
compuesto [Y(H20)]2(C204)(CO3)2, proveniente de la resolucion de la estructura
con métodos de difraccion en polvo.® El hallazgo aqui es ain mas destacable ya
que el contacto O-+O observado es a través de difraccion de monocristal y esta
mucho mas cerca a lo que se considera la distancia de enlace covalente O-O (con
0,03A de diferencia) detectada por métodos espectroscopicos en la molécula de
HOON, y estable cerca de los 2K. La distancia de 1,915A'> se calculé a partir de
datos experimentales. Por lo tanto, esta observacion limite y la que ahora
presentamos, constituyen el punto de encuentro de la distancia Oxigeno-
Oxigeno desde dos extremos, el proveniente de las interacciones covalentes y del

contacto intermolecular (forzado).

Debido a la importancia de los parametros estructurales se describe a
continuacion los detalles de refinamiento de los dos compuestos. Respecto a la
refinacion de la estructura en [Cos] uno de los atomos de sodio esta desordenado
sobre dos posiciones de ocupacién similar, donde una de las piridinas
coordinantes esta también desordenada sobre dos posiciones, compartiendo el
mismo nitrogeno (N7). Esto, junto con los oxigenos coordinados sobre el sodio
desordenado, y el nimero de atomos de carbono provenientes de los grupos
fenilo del ligando y las piridinas coordinadas fueron todos refinados con
restricciones en los parametros de desplazamiento, debido a dicho desorden.
Tres de las cuatro piridinas del entramado también requirieron usar restricciones
de estructura (cuerpo rigido) para que convergiera, ademas de las restricciones
en los parametros de desplazamiento. El ion tetrafluoroborato fue refinado con
ambas distancias y parametros de desplazamiento restringidos. Al final del
refinamiento, aun quedaba de remanente un numero de picos electronicos

débiles que parecian provenir de dos moléculas de piridina parciales y altamente
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desordenadas en el entramado. Su refinamiento fue inestable aunque se hicieron
fuertes restricciones, por lo que el correspondiente espacio fue analizado y tenido
en cuenta con el SQUEEZE que viene implementado en el paquete de PLATON.#
Fueron recogidos un total de 310 electrones por celda con el SQUEEZE, en su
mayoria dentro de dos espacios con 580A2. Estas medidas son razonablemente
debidas al menos a seis moléculas de piridinas adicionales difusas en la celda,

estas han sido incluidas en la formula.

3.2 Calculos de DFT

Las interacciones de coordinacidn extremadamente raras que hemos
observado aqui, justifican una descripcion apropiada a través de un tratamiento
tedrico. Para esto, hemos empleado calculos de teoria del funcional de densidad
(DFT).”° De hecho, la energia de la piridina “hendida” no ha sido todavia estudiada
tedricamente. Los primeros articulos reportan una construccion de Mo-(u-py)-
Mo?>26 donde se especula sobre la existencia o no de una interaccion Mo--py, en
vista de las larga distancias Mo-N (2,967A y 2,931A). Cuando se encontr6é un
puente entre dos iones Ag(l),%’ el grupo piridina fue descrito como “débilmente
coordinado”, con una distancia Ag-N de 2,71A. El complejo que involucra un
Ti(IV),?® es el Unico ejemplo declarado donde el ligando puente de piridina ha
sido cristalograficamente resulto con un desorden sobre dos posiciones
equivalentes, mostrando dos distancias Ti-N claramente diferenciadas (2,532A y
2,093A), tal y como se ha encontrado también en este caso. De hecho, la solucion
inicial de la estructura de [Cos] exhibia un ligando p-piridina simétrico. Este
mismo desorden (doble posicion) se desvela cuando se procede a la simulacion
tedrica del sistema, y en vista de ello se refinan nuevamente los datos

cristalograficos.  Por  consiguiente, la  configuracion  nuclear  del
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[Co4(L2)2(OH)(py)7]* se optimizd a través de calculos DFT llevados a cabo por
Gaussian 09°! y usando el funcional B3LYP>? con el formalismo de un spin no
restringido, junto con el set basico Ahlrichs SVP°3 en todos los atomos y una

correccion de dispersion empirica D2 de Grimme.>*

Figura V:7 Modelos estructurales truncados del cation [Coa), centrados en la p-py
después de la optimizacion de las posiciones nucleares. (Izq.) Fragmento de Co(Il) central.
(Der.) Fragmento relevante para calcular la interaccion entre la piridina axial y el Co(Ill)
distal. Ambos fragmentos tienen carga total 1-.

El resultado de esta optimizacion muestra un grupo up-py en una
configuracién muy asimétrica, con distancias Co-N bastante diferenciadas
(2,214A y 2,861A) en dos orientaciones distintas del anillo respecto al plano
ecuatorial del Co(Il) (85,70° y 18,67°). Esta observacion apunto hacia la necesidad
de un nuevo refinamiento de los datos cristalograficos experimentales, el cual
revel6 que este grupo no esta de hecho enlazado simétricamente (Fig. V:7),
aungue tampoco tanto como sugeriria la simulacion. Estas diferencias pueden ser
explicadas en gran parte por los efectos de empaquetamiento. Las energias de
union por DFT son posteriormente recalculadas con el nivel B3LYP-D2/TZVP. En
estos nuevos calculos el set basico de error por superposicion se corrige usando
el método de contrapeso.”® Una energia de enlace de -38,6kcal/mol fue primero
determinada para el grupo p-py usando como modelo una version truncada de

la estructura optimizada (Fig. V:7 — Izq.), escogida para evitar la inclusién de los
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metales distales, irrelevantes para este calculo ya que estan muy distanciados
como para tener influencia en el enlace de interés. Posteriormente, los calculos
se llevan a cabo utilizando el mismo modelo, pero usando ahora las coordenadas
experimentales de la estructura en estado sélido para todas las posiciones
excepto las correspondientes para el p-py. Se alcanza un valor bastante similar,
de -33,6 kcal/mol. Por comparacién, la energia de enlace de una piridina terminal
con un Co(Ill) distal fue medida por calculos DFT en un fragmento de [Cos] que
contiene el metal relevante (Fig. V:7 — Der. ) y usando las coordenadas
experimentales del atomo involucrado (con Co-N de 1,943A), El valor calculado
es de -41kcal/mol. Esto significa que la energia de enlace del grupo p-py en [Co4]
es comparable a un verdadero ligando piridina terminal. La contribucion de
interacciones individuales metal-ligando al enlace del ligando p-py con los
metales Co ha sido analizada calculando los puntos de enlace criticos alrededor
de los iones de cobalto involucrados en esta interaccion (Co2y CoZA) utilizando
el método AIM*® y las coordenadas experimentales de uno de los dos
componentes desordenados del ligando, (Fig. V:8). Una lista de todos los puntos
criticos encontrados alrededor de los metales y la densidad electrénica de estos

se puede consultar en la Tabla V:5.

Figura V:8 Representacion de los puntos de enlace criticos (bolas grises)
alrededor de los atomos Co2 y Co2A del complejo [Coa].
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co? Co2A

Co-N puente | 3,75 10 1,75 1072
Co-NT 734102 7,36 1072
Co-N2 top |5,8510? 585107
Co-O puente | 9,00 10> 9,06 102
Co-0O1 6,23 102 6,24 1072
Co-02 6,51 102 6,54 1072

Tabla V:5 Densidad electrénica (en unidades atdmicas) en los puntos criticos del enlace.

Se ha encontrado que en realidad hay un punto critico para cada vector
Co-N formado por el ligando p-piridina, el cual muestra que las interacciones del
ligando se dan con cada uno de los metales. La densidad electrdnica en estos
puntos criticos es de 3,75:10% y 1,75-10 u.a. para la interaccion larga y corta
respectivamente. Puesto que la densidad electronica de un punto de enlace
critico se correlaciona con la fuerza de dicho enlace,”® un 68% de la energia de
interaccion (-22,8kcal/mol) puede atribuirse a un contacto corto mientras que el

32% (-10,8kcal/mol) se atribuiria al largo.

El agregado catidnico de [Cog] exhibe la distancia O-+-O no covalente mas
corta nunca observada entre dos especies COs?". La razén de que estas dos
especies estén tan cercanas la una de la otra es la estabilizacion que conlleva el
gran ndmero de interacciones que se establecen con los metales de [Cosg] tras la
coordinacion (Fig. V:9). Los calculos de DFT constituyen una herramienta
inestimable para verificar y cuantificar estas hipotesis. Por ello se ha determinado
la energia absoluta de varios modelos hechos con las coordenadas

experimentales de los atomos pertinentes de [Cos].
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Para ello se emplean las posiciones atomicas de los dos aniones de CO3?-
tal como se observan en el clUster (distancia O--O, 1,946A), Primero de todo, la
energia de enlace de dos aniones carbonato a la distancia observada en [Cosg] en
la misma orientacién relativa observada (Edimerosfuera = E2 — 2E1; (Fig. V:10) sin
considerar ninguna otra interaccion, es extremadamente alta; +349,6kcal/mol. Lo
que hace aun mas destacable la observacion de estos dos aniones en semejantes
posiciones relativas dentro la cavidad. La estabilizacion alcanzada gracias a la
coordinacion de cada CO3* individual dentro la cavidad fue estimada por calculos
de energia de encapsulacion de cada anidn desde la fase gas al cluster (Ecoord1 =
Es — E3 — Eq; Fig. V:10), y es de -773,4kcal/mol. Esto ya sugiere que el sistema
desprende energia cuando incluye los dos iones carbonato dentro de la cavidad,
a pesar del coste de tenerlos tan cercanos entre ellos. Asimismo, enlazando dos
moléculas de carbonato infinitamente distantes dentro de la cavidad (Ecoord2 = Es
— E3 — 2E4; Fig. V:10) también representa una importante ganancia de estabilidad,
la energia del proceso calculado es de -1329,4kcal/mol, consistente con la

observacion experimental.

Figura V:9 Esquema simplificado de los modelos usados para los calculos de DFT. A) Aniéon COs?
libre (E1). B) Dimero de dos aniones COs3%* (Ez). C) Cavidad del clister metélico [Cos] sin CO3%
enlazados (Es). D) El clUster anidnico [Cos] con un solo CO3? encapsulado (Es). E) El clister [Cog] con
ambos grupos CO3?" encapsulados (Es). Todas las especies calculadas en fase gas con B3LYP-D2/SVP.
El proceso calculado no es total y perfectamente comparable con la
situacion real, ya que las especies involucradas no estan en fase gas sino que la
piridina y demas sustancias se encuentran en solucion. Sin embargo, un medio

formado por moléculas de piridinas, las cuales son unas buenas bases de Lewis,

deberia favorecer aun mas la encapsulacion. Los modelos estudiados también
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permiten cuantificar la repulsién de los dos grupos CO3%" una vez se encuentran
dentro la cavidad (Edimero/dentro = Ecoord2 — 2Ecoord1 = Es + E3 — 2E4; Fig. V:10). Asi la
interaccién involucra una energia de +217kcal/mol, Mientras esa interaccién
desfavorable se mantiene relativamente alta, se reduce hasta un 38% comparada
con el coste de mantener dos iones carbonato a semejante distancia en la fase
gas. Esto es porque las interacciones con los metales quitan una parte significante
de la carga negativa de los aniones, disminuyendo la magnitud de su mutua
repulsidn cuando se encuentran encapsulados. Este Ultimo valor calculado no
depende del medio exterior a la cavidad, puesto que los modelos empleados
nunca involucran COs? libre. La conclusion alcanzada con estos calculos no se
espera que varie en absoluto si se utilizaran las coordenadas atémicas de otros
componentes desordenados presentes en el entramado del cristal. Para ilustrar
esto, la energia Edimero/fuera S€ calculd usando las posiciones del COs?" en el otro

componente y se extrajo un valor de +365,6kcal/mol, sélo un 16% mayor que

para el componente escogido para ilustrar las energias de interaccion en [Cog].

\l/ + //’\ > Y "( Edimero/fuera

(E1) (Eq) (E2)

coord1

(Es)

dimero/dentro

Figura V:10 Esquema del proceso de estudio tedrico.
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3.3 Propiedades Magnéticas

Los complejos de [Co4] y [Cos] exhiben en su molécula una 'y dos fracciones
de [Co4L2;] respectivamente. Los metales en estas unidades estan distribuidas en
forma de rombos con dos iones Co(lll) ([Co4]: Co7y CoTA equivalentes por
simetria) abarcando la diagonal larga y dos centros de Co(ll) ([Cos]: Co2y CoZA)
en los extremos de la diagonal corta. Los cobaltos trivalentes se espera que sean
diamagnéticos (S=0) mientras que los iones Co(Il), unidos por un ligando p-OH y
otro p-py (o un atomo O del COs?’), deben ser paramagnéticos. Fueron llevadas
a cabo medidas de magnetizacion a temperatura variable con muestras de polvo
microcristalino bajo un campo magnético constante de 0,5T. El resultado se
muestra en la Figura V:11 con un diagrama de ymT vs T. A 300K los valores de ymT
son 7,21y 12,45 cm3/Kmol, respectivamente, mucho mas altos que los esperados
para dos y cuatro centros de Co(Il) de espin alto desacoplados (valores esperados
para g=2; 3,75 y 7,5cm3/Kmol). Esto significa que las propiedades magnéticas
estan fuertemente afectadas por el momento angular orbital de estos iones, no
neutralizado a pesar de la desviacion significativa mostrada respecto a la
geometria octaédrica ideal. ymT disminuye junto con la temperatura,
incrementandose rapidamente esta disminucién a temperaturas menores, hasta
alcanzar 2,30 y 2,37 cm3/Kmol respectivamente a 2K. Esto puede deberse a los
efectos del acoplamiento espin orbita, pero también por la interaccion entre los
dos iones Co(Il) de cada rombo ([Co4]: Co2y ColA, [Cos]: Co2y Co3). Los datos
magnéticos son ajustados por medio de la diagonalizacién de la matriz del

Hamiltoniano de la siguiente ecuacién, usando el programa PHL>’

H =220L¢oSco — 2] (Sco1Scoz) + 21p(alco + gCoch)E
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En este hamiltoniano, L, y S¢, son, respectivamente el momento angular
del orbital y del espin del Co(ll), mientras que g, es el radio giromagnético
isotropico de este ion. Los parametros J, A y o corresponden a la constante de
intercambio-acoplamiento entre ambos metales, la constante de acoplamiento
espin—orbita del Co(ll) y un parametro de reduccion del orbital combinado,>®

mientras que ps y B tienen el significado habitual.

—

T [cm*Kmol]
o N ELN (@) (0¢] o N

0 50 100 150 200 250 300
7'[K]

Figura V:11 Grafica de ymT vs. T para los complejos [Cos] y [Cos]. La
linea solida representa el mejor ajuste para los datos experimentales.

Se obtiene un ajuste razonable (Fig, V:11, lineas solidas) para los siguientes
parametros (formato: [Coa]/ [Cos]); J = -0,40/-0,89cm™", g = 2,31/2,09 con los
parametros fijados de A = -140/-180cm™' y ¢ = -1,0/-1,0.

Las discrepancias con los datos experimentales se hacen mas notables en
el rango de temperaturas entre 35 y 100K. Esto se puede deber a las
aproximaciones inherentes del modelo utilizado. De hecho, tratar el intercambio

entre iones con orbitales no degenerados es muy dificil. La aproximacion usada
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aqui considera solo el acoplamiento entre estados verdaderos de espin, no
estados que incorporan el momento angular del orbital.>® Esta es probablemente
la razén por la que no hay correlaciones magnetoestructurales de acoplamiento
de intercambio de iones de Co(Il) en la literatura. Sin embargo, generalmente se
observan acoplamientos débiles entre iones con caracteristicas semejantes,

enlazados por puentes monoatémicos de oxigeno.®®
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Uno de los objetivos principales de esta tesis es la sintesis de nuevos
ligandos quelantes con unidades B-dicetona para la obtencién de compuestos
de coordinacion con estructuras originales y propiedades nuevas. La sintesis
exitosa de nuevos ligandos y la mejora en la preparacién de algunos de los ya
existentes han permitido este trabajo de tesis del que se extrae la primera
conclusidn, que es, que éste es un camino adecuado para innovar en quimica de

coordinacion.

El uso extensivo del ligando HsL1 ha conducido a un gran nimero de
estructuras nuevas del tipo [LnLn’(HL1)2(H2L1)(py)(NO3)(H20)] cuyo analisis arroja

informacién muy interesante;

/) En el caso de series heterometalicas donde un metal permanece
constante, se observa la contraccion lantanida para los parametros concernientes
al metal variable, y las diferencias en distancias de enlace crecen con la diferencia

en el radio atdbmico de ambos metales.

/I) La capacidad para aislar sistemas heterometalicos puros se mantiene
para un gran nimero de combinaciones pero disminuye cuando la diferencia de
radio atémico entre ambos metales se vuelve muy pequeiia, y es menos eficiente

si nos desplazamos hacia metales mas pesados.

/if) El método de espectrometria de masas es el mas adecuado para
determinar experimentalmente la selectividad del ensamblaje

[LnLn’(HL1)2(H2L1)(py)(NO3)(H20)].
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/v) Los resultados experimentales son consistentes con los calculos DFT
sobre la estabilidad termodindmica de los compuestos dinucleares en sus
distintas distribuciones metalicas para una misma combinacion binaria (/e

2X[LnLn’], 2x[Ln'Ln] o [Ln2] + [Ln"2]).

v) El potencial de los compuestos dinucleares homo- o heterometalicos
para la realizacion de puertas l6gicas cuanticas se ha demostrado ahora para el

caso del compuesto [Dya].

vi) La relevancia de estas puertas para su implementacion se ha visto
reforzada por la comprobacion de que las propiedades magnéticas del [Dy2] en
el bulk se mantienen después de su deposicion en capas finas, y también por el

hecho de que los compuestos dinucleares en general son estables en solucion.

vif) Para el agregado [LaEu], la fotoluminiscencia se muestra solo a bajas
temperaturas y con un tiempo de vida media relativamente corto a causa del
efecto antena del ligando es poco eficiente y también de la molécula de agua

coordinada.

La herramienta de sintesis que consiste en combinar diferentes nUmeros
de unidades quelatantes (O,0) y (O,N,O) para crear dos lugares de coordinacién
selectivos es todavia mas eficaz para el caso de los compuestos trinucleares

[LnLn"2(L3)2(L4)2(H20)2py]NOs3;

/) En los compuestos trinucleares el espaciado entre las distancias de
enlace para los dos lugares de coordinacidon es comparativamente mas amplio

que para los sistemas dinucleares.

/1) La espectrometria de masas sugiere la estabilidad del ensamblaje

trinuclear en solucion y un alto grado de selectividad.
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/i) La posibilidad de hacer clisteres heterometalicos de tres metales (tres
qubits) abre la posibilidad de realizar puertas l6gicas mas complicadas y a su vez
acceder a sistemas de gran interés desde el punto de vista de las propiedades

opticas.

La reaccion del ligando HsL2 en condiciones altamente basicas con sales
de Co(Il) proporciona dos clusteres de valencia mixta Co(II)/Co(Ill) ([Coa4] y [Cog])
con caracteristicas estructurales Unicas. De su analisis se desprenden interesantes

conclusiones;

/) El enlace puente, o interaccién de "hendidura” de la piridina con dos
iones Co(Il) tiene una energia total comparable a la de un enlace con un solo

metal.

/[)El sistema de reacciéon capta CO; de la atmosfera y lo atrapa en el interior

de un agregado [Cog] en forma de CO3%".

/i) La estabilizacion causada por los enlaces de coordinacién permite que
dos COs?" se acerquen a la menor distancia detectada entre dos atomos de

oxigeno que no forman un enlace covalente.

/v) Estos dos grupos COs?" dispuestos con tal proximidad en el interior del
clister parecen estar dispuestos para su facil oxidacién y la subsecuente
transformacion a peroxidicarbonato. Esto sugiere una posibilidad de capturar CO;
de la atmésfera para formar una especie reactiva, C;0¢%, Util para la sintesis

quimica.
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Todos los reactivos empleados en este trabajo fueron usados como se

recibieron desde la compafiia comercial, sin mayor purificacion.

1. Maedidas Fisicas

1.1 Analisis Elemental (C, H, N)

Los analisis elementales de algunos de compuestos se hicieron en el
Servicio de Microanalisis del centro de investigaciones cientificas (CSIC) de
Barcelona, el instrumento utilizado fue un Analizador Elemental (A5) Thermo

Finnigan con analizador CHN, modelo Flash 1112 y catalizador de V>0s y WOs.

Otras muestras se analizaron en el servicio de Técnicas Separativas
perteneciente a los centros cientificos y tecnologicos de la Universidad de
Barcelona (CCiT-UB). Se utiliz6 un analizador elemental organico Thermo EA Flash
2000 (Thermo Scientific, Milan, Italia) y se trabajo bajo las condiciones estandares
recomendadas por el fabricante (flujo de helio a 140mL/min, combustién en el
horno a 950°C y en la columna cromatografica a 65°C). El blanco se hizo con

estafio y oxido de vanadio, mientras que el patron empleado fue Sulfamida.

1.2 Analisis de Metales

Todos los datos se obtuvieron de los servicios propios de la facultad (CCiT-
UB) en la seccion de analisis de metales. Se utilizd la técnica de plasma de

induccion acoplado a un espectrometro de masas (ICP-MS) con un ICP-OES,
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modelo Optima 3200RL, marca Perkin-Elmer. Con un nebulizador Cross Flow
(flujo del gas nebulizador fue de 0.8L/min y del Argdén auxiliar, de 0.5L/min), en
una camara Scott, mientras que la muestra se inyecté a TmL/min. Respecto al
plasma, se usd un inyector de alumina a una frecuencia de 40MHz, el RF power
fue de 1150W y el flujo de 15L/min. La solucion patrén fue un mdaltiple de tierras
raras (Ce, Er, Ho, La, Dy, Pr, Tb) de concentracién desde 1ppb hasta 10ppm en una
dilucién al 1% en acido nitrico. La muestra se presenta entre 2 y 5 ppb de metal

digerida en nitrico.

1.3 Difraccion de Rayos-X de Monocristal

Las estructuras cristalinas de los compuestos descritos se han realizado en

las siguientes localizaciones, instrumentaciones y programas:

Advanced Light Source, Lawrence Berkeley National Laboratory (Berkeley,
USA). En la linea de luz 11.3.1 y monocromador de silicona 111 (A= 0,7749A). Con
un difractdmetro Bruker APEX II CCD. Las estructuras se resuelven con el

programa SIR97" y SHELX-TL? y se refinan con SHELX-TL.

e European Synchrotron Radiation Facility (ESRF) (Grenoble, France).

e Oxford Diffraction Excalibur con una fuente de radiacion Mo-Ka, en el SAI
del servicio de Rayos-X de la Universidad de Zaragoza.

e  Bruker modelo Apex II Quazar (2011) con Krioflex II que permite flujo continuo a
100K y tiene fuente de Mo-Ka (A= 0,71073A), perteneciente al GMMF-UB y con programa

APEX-II integrado. En estos casos las estructuras se resolvieron con el programa OLEX2.
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En todos los casos, para la integracion y reducciéon de los datos y las
correcciones de absorcion, se utilizaron los programas SAINT y SADABS?

respectivamente, incluidos dentro del programa APEXII.

1.4 Espectrometria de masas

Los espectros de masas se han realizado en la unidad de espectrometria
de masas de Caracterizacion molecular del CCit-UB con un espectrometro
LC/MSD-TOF (2006) de Agilent Technologies, con fuente de doble nebulizador.
La técnica empleada fue Electrospray (ESI-MS) y as condiciones del
espectrometro durante los experimentos fue de un voltaje capilar de 4kV en
positivo y 3,5kV para la deteccién de iones negativos, el fragmentador se usé
mayoritariamente en 215V y otros a 300V, la temperatura del gas estuvo a 312°C,
el gas nebulizador de N; estaba 15psi y el flujo de gas N2 seco a 7L/min. La
muestra (en microlitros) se introducia con un sistema de bombeo HPLC (Agilent
1100) mediante un flujo de 200uL/min de H>O:CH3CN (1:1). Las referencias
internas utilizadas fueron para (+) m/z = 121,050873 (Purina) y 922,009798 (HP-
0921) y (-) m/z = 112.9856 (anidon TFA), 119,0363 (Purina) y 1033,9881 (HP-0921).

1.5 Espectroscopia de Infrarrojos

Los espectros de infrarrojo se han registrado con pastilla de KBr en el
espectrofotometro con transformada de Fourier Nicolet 5700 o un Nicolet
AVATAR 330 FT-IR y en ambos casos, recogidos y tratados con el programa
OMNIC.
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1.6 Espectroscopia de Ultravioleta-Visible

Los espectros hechos para las longitudes de ultravioleta y visible si hicieron
con una instrumentacion Varian, modelo Cary 100scan y programa Scanning

Kinetics.

1.7 Fotoluminiscencia

El instrumental empleado fue un equipo Horiba, modelo Jobim Yvon, con
un detector iHR320 y una fuente modelo NANOLOG, usando para la adquisicién

de datos, el Spectracq.

1.8 Medidas Magnéticas

Para las medidas magnéticas realizadas en la facultad se empleé un SQUID
Quantum Design MPMS XL5 que trabaja en el rango de temperaturas entre 2K 'y
300K bajo un campo magnético externo dependiente de las medidas. Los
experimentos de magnetizacion se llevaron a cabo en un rango de +5T. Las

correcciones diamagnéticas se estimaron a través de las tablas de Pascal.

Para temperaturas inferiores las medidas se hicieron en el departamento
de fisica de la materia condensada de la universidad de Zaragoza con un SQUID
Quantum Design MPMS®-XL EverCool®. Este permite temperaturas hasta
0,013K ya que cuenta con un refrigerador de dilucion de 3He-*He, ademas de
contar con deteccion de alta sensibilidad (10-8emu), campos magnéticos hasta 7T

y medidas de susceptibilidad magnética alterna.
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1.9 Resonancia Magnética Nuclear
Los espectros de RMN realizados manualmente fueron llevados a cabo en
un equipo Varian Inova de 300 MHz equipado con una sonda auto-sintonizable

ASW de 4 nlcleos y equipado con un sistema de gradientes en el eje Z.

Los espectros de RMN se han realizado con el espectrometro Varian
Mercury 400 MHz (2003), en la Unitat d'RMN de la Universitat de Barcelona, con
Iman AS de 400 MHz (9.39 Teslas) y equipado con un sistema de gradientes en el

eje Z.

2. Formas Poliédricas (SHAPE)

A continuacién se detallan los poliedros sugeridos para nuestros compuestos
segun el programa SHAPE.*® Las imagenes representan los poliedros que mas se

aproximan para cada ocasion.

4

Prisma trigonal bicapado Muffin

(BTPR-8) (MFF-9)
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{

Prisma trigonal capado Anti prisma cuadrado capado
(TCTPR-9) (CSAPR-9)

N

Dodecaedro escalonado Esfera Corona
(SDD-10) (JSPC-10)

Piramide pentagonal
giroelongada
(JCPAPR-11)
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Poliedros de los compuestos [LnLn'] generados por la posicion A, de mayor tamafo.
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Poliedros de los compuestos [LnLn’] generados por la posicién B, de menor tamafio.
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Poliedros de los compuestos [LnLn;'] generados por la posicién A, de mayor tamafio.
Poliedros de los compuestos [LnLnz"] generados por la posicidén B, de menor tamaiio.
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Procedimiento Experimental

3.1 (II) - Ligandos B-dicetona
Piridin-2,6-dimetilacetato

El acido piridin-2,6-dicarboxilico (10,0g, 60mmol) se disuelve en metanol
(100mL). Con precaucion se afade goteando el cloruro de tionilo (8,8mL,
120mmol), la mezcla se deja bajo reflujo durante 2 horas. La solucion se filtra y se
seca al vacio, obteniéndose un sélido blanco. El rendimiento alcanza el 99%.

(@] (@]
3 N
2 /
1
> 3
1
8.4 8.3 8.2 8.1 8.0 79
2
T cpats TMS

| . |
17 16 15 14 13 12 11 'I‘O 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

RMN 'H (CDCls, 400MHz, ppm): 8,32(d,2H), 8,03(t,1H), 4,03(s,6H).
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IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3451mb, 1744s, 1693w, 1572m, 1450m, 1290s, 1248s, 1196m,
1164m, 1146w, 1080w, 997m, 953m, 813w, 758m, 723w, 670w, 646w.

Acido 6-(metoxicarbonil)picolinico

En un reactor a temperatura constante de 0°C se suspende el acido piridin-
2,6-dicarboxilico (5,0g, 25mmol) en metanol (100mL) y se afiade lentamente la
cantidad estequiométrica de hidroxido de potasio 85% (1,7g, 25mml). La mezcla
se deja en agitacion durante 2 horas. La solucion obtenida se filtra y se
rotaevapora hasta sequedad, obteniéndose un solido blanco que se redisuelve en
agua para acidificarlo con acido clorhidrico hasta obtener un pH ligeramente
acido pH=4. La solucion se separa por extraccion con cloroformo por tres veces.
La fase organica se seca con NaxSOy, se filtra y se evapora en vacio hasta obtener
un sélido de color rosa palo que se limpia con pequefas cantidades de propanol
frio. El rendimiento total ronda el 50%.

0 0
3 N 4
\o X OH
2 / 5
1
1
3
5 2
CDCls
8.45 835 8.25 8.15
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RMN "H (CDCls, 400MHz, ppm): 8,42(d, 1H), 8,36(d, 1H), 8,13(t, TH), 4,04(s, 3H).
IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3073mb, 3020mb, 2965mb, 1725s, 1700s, 1581m, 1471m,
1449m, 1431s, 1325s, 1305s, 1264s, 1196m, 1153m, 1141m, 1080m, 996m, 964m, 926w,

887w, 847w, 750s, 715m, 697w, 648m, 573w.

Dietil piridin-2,6-dicarboxilato

vir

El acido piridin-2,6-dicarboxilico (10,0g, 60mmol) se disuelve en etanol
(100mL). Con precaucién se afiade gota a gota el cloruro de tionilo (8,8mlL,
120mmol), la mezcla se deja en reflujo durante 2 horas. La solucion se filtra y se
evapora al vacio, obteniéndose aceite bastante incoloro, que solidifica una vez se

enfria y elimina toda la humedad. El rendimiento alcanza el 92%.

0 (0]
3
4/\0 A O/\
2 /
2
2000
1 1000
. L
8.4 83 8.2 8.1 8.0 79
f1 (ppm)
3 4
TMS
1
455 450 445 15 14 j CDCls J‘
|
7 6 15 w4 13 12 1 10 s 71 6 > 0

RMN 'H (CDCl3, 400MHz, ppm): 8,02(d,2H), 7,27(t,1H), 4,51(q,4H), 1,45(t,6H).
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Etil 6-(3-(2-hidroxifenil)-3-oxopropanoil)picolinato

La reaccién siguiente se prepara bajo condiciones de atmosfera inerte. En
un schlenk se afaden pequefas piezas de sodio metalico (5,9g, 135mmol),
suspendido en éter dietilico (50mL), poco a poco se gotea etanol (5mL) para
preparar metoxido de sodio.

Con el métoxido recién preparado, y en el mismo shclenk se afiade una
solucién de piridin-2,6-dietilacetato (10,0g, 45mmol) en 250mL mas de éter,
seguidamente se gotea la 2'-hidroxiacetofenona (54mL, 45mmol). La mezcla se
deja en agitacion a 35°C durante 4 horas. Se obtiene una suspensién amarilla muy
brillante que se filtra y posteriormente se acidifica con acido acético al 15%
(750mL). Después de una hora agitando la suspension amarilla se filtra, y se lava
primero con agua y después con pequefias cantidades de éter. El solido amarillo
obtenido se cristaliza en metanol. El rendimiento conseguido es del 63%.
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RMN 'H (CDCls, 400MHz, ppm): Existe equilibrio ceto-enol. Se muestra la forma
enodlica, que es la mayoritaria. 15,10(s,1H), 12,08(s,1H), 8,24(d,1H), 8,20(d,1H),
8,02(t,1H), 7,97(d,1H), 7,69(s,1H), 7,49(d,1H), 7,00(d,1H), 6,96(t,1H), 4,53(q, 2H),
1,49(t,3H).

Acido 6-(3-(2-hidroxifenil)-3-oxopropanoil)picolinico — (H3L1)

Se hidroliza el etil 6-(3-(2-hidroxifenil)-3-oxopropanoil)picolinato (5,0g,
16mmol) disolviéndolo en acetona (300mL) y afadiéndole un exceso de una
solucién 3M de NaOH (7mL). La reaccién se deja tapada y bajo agitacion; a la
mafana siguiente se filtra un sélido amarillo, el cual se espolvorea sobre una
solucién de acido acético al 15% (250mL). Trancurridas un par de horas se filtra
la suspensidn, y el sélido se lava con agua y pequefias cantidades de éter dietilico.

CDCls
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El producto se cristaliza en cloroformo caliente y dejando evaporar lentamente
en la nevera. Se obtiene un rendimiento final alrededor del 75 %.

RMN 'H (CDCls, 400MHz, ppm): 15,15(s,1H), 11,93(s,1H), 8,37(dd,2H), 8,16(t, 1H),
7,87(d,1H), 7,53(t,TH), 7,44(s,1H), 7,03(d,1H), 7,00(t, TH). Equilibrio ceto: 4,75(s).

Anélisis elemental HsL1-1,4H,0: C, 58,03 (57,33); H, 4,48 (3,62); N, 4,51 (4,18).
MS-ESI[L-COOH] = 240,06, [L-H] =284,05.

IR (KBr pellet) n/cm™: 3361w, 3311w, 1744s, 1622s, 1576s, 1494m, 1455s, 1398w,
1344m, 1301s, 1247m, 1205m, 1101w, 1036w, 997w, 874w, 821m, 758w, 736m,
696w, 680w, 650w, 628m.

2,6-bis-(3-oxo0-3-(2-hidrofenil)-propionil)-piridina - (H4L2)

Los compuestos 2-hidroxiacetofenona (13,6mL, 112mmol, 10%exceso) y el
piridin-2,6-dimetilacetato (10,0g, 5Tmmol) se disuelven en DME (300mL) bajo
atmosfera de nitrogeno. Por otro lado, una suspension al 60% en aceite de NaH
(10,69, 265mmol, 25% exceso) es lavada por unos minutos con hexano (30mL) y
bajo nitrogeno. El solvente se extrae con la ayuda de una canula y el hidruro de
sodio limpio es suspendido inmediatamente en DME (50mL). Esta suspensién se
gotea lentamente a la anterior solucidn y la mezcla se deja en agitacion y reflujo
durante 12h, viendo como va variando el color en tonos amarillos cada vez mas
brillantes. Una vez transcurrida la reaccion, ésta se deja enfriar y se destruye todo
el posible exceso de NaH con la minima cantidad posible de etanol. La suspensién
resultante se filtra y se suspende en éter (200mL) y acido acético al 15% hasta
obtener un pH=4. La mezcla bifasica se agita durante 1 hora, se filtra y se lava el
solido amarillo con aguay éter. El rendimiento es del 39% y los cristales se pueden
obtener solubilizando el producto en CHCl3, calentando hasta ebullicion y
dejando enfriar.

RMN 'H (CDCls, 400MHz, ppm): 15,05(s,2H), 12,08(s,2H), 8,20(d,2H),
8,05(t,TH), 7,95(d,2H), 7,72(s,2H), 7,54(t,2H), 7,06(d,2H), 6,99(t,2H). Equilibrio ceto:
4,75(s)

Analisis elemental H4L2-0,5H,0: C, 66,16 (66,99); H, 4,19 (4,40); N, 3,68 (3,40).

MS-ESI*[L+H]=404,11, [M+Na]=426.
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IR (KBr pellet) n/cm": 3410w, 3075w, 1635s, 1623s, 1568s, 1486s, 1412m, 1443m,
1306m, 1273s, 1196s, 1158m, 1106m, 1093m, 1032m, 995w, 862w, 806s, 743s,
681w, 662w, 626s, 563w, 527w, 486w.
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3,3’-(piridin-2,6-diil)bis(1-naftalen-2il)propano-1,3-diona) — (H2L3)

Una mezcla de piridin-2,6-dimetilacetato (5,0g, 26mmol) y 2-acetofenona
(8,99, 53mmol) se disuelve con de DME (150mL) en un schlenk bajo atmdsfera de
nitrdgeno. Gota a gota se afade con lentitud una suspension en DME de NaH
previamente limpiado. El proceso de limpieza se hace con un 15% de exceso del
NaH necesario, y se suspende en hexano bajo atmésfera inerte por 15min,
transcurrido este tiempo, se extrae el solvente por canula y se le aflada DME para
el trasvase. La reaccidon se mantiene en reflujo (85°C) durante una hora y media.
La suspension, de un color rojo oscuro se filtra una vez se ha enfriado y la sal
obtenida se disuelve en una solucién de acido acético al 15% (250mL),
inmediatamente aparece un nuevo soélido de color amarillo y tras una hora a pH
constante, el producto se filtra y se lava con abundante agua y éter. El
rendimiento ronda el 88%.
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RMN 'H (CDCl3, 400MHz, ppm): 16,39(s,2H), 8,67(s,2H), 8,35(d,2H), 8,16(d,2H),
8,09(t,1H), 7,98(d,2H), 7,98(d,2H), 7,94(d,2H), 7,93(s,2H), 7,64(t,2H), 7,55(t,2H).
Otras pequefas sefales corresponden a la menos significativa forma ceto del
equilibrio: 4,91(s).

Analisis elemental: H,L3-0,5H.0: C, 70,72 (70,85); H, 4,17 (5,18); N, 2,67 (2,87).
MS-ESI*[L+H]=472,16.

IR (KBr pellet) n/cm': 3435w, 3055w, 1607s, 1567s, 1431m, 1388w, 1310m, 1271m,
1232m, 1194s, 1153w, 1129m, 1096m, 1061s, 996m, 952w, 908w, 888w, 860w,
789s, 748m, 675m, 642m, 624w, 564w, 466s.

Acido 6-(3-(naftalen-2-il)-3-oxopropanoil) picolinico — (H2L4)

Las reacciones se llevan a cabo bajo atmosfera de nitrégeno. Antes de
proceder con la reaccién se ha de preparar metéxido de sodio fresco; para ello se
suspenden 2g de sodio metalico en 100mL de éter y se afiaden 10mL de metanol.

Una vez la reaccion se ha llevado a cabo, podemos afiadir 150mL mas de
éter dietilico, y la 2-acetonaftona (4,69, 27mmol) que se desprotonara casi
inmediatamente, entonces se le afiade gota a gota una suspensién de acido 6-
(metoxicarbonil)picolinico (5,0g 27mmol). La reaccion se mantiene durante tres
horas en agitacién y a 35°C. Una vez la mezcla se ha enfriado, se filtra el sélido
amarillo, el cual y se suspende en acido acético al 15% (250mL) durante 1 hora.
El producto se filtra y lava con agua y éter, obteniéndose un rendimiento del 52%.

RMN 'H (CDCl3, 400MHz, ppm): 16,53(s,1H), 8,61(s,1H), 8,46(d,1H), 8,42(d,1H),
8,18(t,1H), 8,08(d,1H), 8,04(d,1H), 7,97(d,TH), 7,92(s,1H), 7,64(t,1H), 7,59(t, 1H),
7,55s(TH).

Analisis elemental HzL4-0,5H20: C, 69,62 (69,51); H, 4,09 (4,30); N, 4,08 (4,27).
MS-ESI'[L-COOH]=274,09, [L-H]=318,08.

IR (KBr pellet) n/cm": 3410w, 3075w, 1635s, 1623s, 1568s, 1486s, 1412m, 1443m,
1306m, 1273s, 1196s, 1158m, 1106m, 1093m, 1032m, 995w, 862w, 806s, 743s,
681w, 662w, 626s, 563w, 527w, 486w.
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Acido 6-(3-oxo-3-(piridin-2-il)propanoil)picolinico — (H2L5)

Bajo atmosfera inerte, una suspension al 60% en aceite de NaH (4,2g,
84mmol, 25% exceso) se lava unos minutos en hexano, el solvente se extrae con
una canula y al polvo blanco resultante se le afiade tetrahidrofurano seco
(200mL). A esta suspension se le gotea lentamente 2-acetilpiridina (3,1mL,
28mmol), mientras tanto se puede observar el cambio de coloracion desde el
blanco, verde, amarillo, hasta finalmente alcanzar un color rojo vino. A
continuacion una solucién en THF (100mL) de acido 6-(metoxicarbonil)picolinico
(5,0g, 28mmol) se afiade durante unos 30min con un embudo de decantacion. La
solucién va cambiando de color poco a poco, por lo que se deja en reflujo durante
toda la noche. Una vez enfriada, se afladen la minima cantidad posible de metanol
para neutralizar la base restante y la sal obtenida, de color rojizo, se filtra y se
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disuelve en agua (300mL). Entonces, se le aflade acido acético hasta conseguir pH
acido y se deja media hora con fuerte agitacion. Mas tarde se afade éter y la
solucién bifasica se decanta tres veces, o hasta que no se observe coloracion. La
fase organica se seca con Na>SOs se filtra y se evapora hasta sequedad.
Finalmente se obtiene un aceite al cual se le afiade agua helada, con esto se
consigue un solido de color beige grisaceo que se filtra y se lava con mas agua.
El rendimiento es del 25%.

Anélisis elemental H2L5-0,5H,0: C, 60,81 (60,61); H, 4,28 (3,92); N, 10,22 (10,10),

RMN 'H (CDCl3, 400MHz, ppm): 7583(s,1H), 8,77(d,1H), 8,43(d,TH), 8,40(d,1H),
8,18(d,1H), 8,18(t,1H), 8 72(s, TH), 7,92(t,1H), 7,52(t,1H), 4 90(s, TH),

MS-ESI'[L-COOH]=225,07, [L-H]=269,06.

i ™S
4,2,10
[ T
|
| ) WJ M fm fﬁm\
MJ JU\ \JU u
— H.0
CDCl
N
8
|




Anexo

vir

3.2 (II) Agregados Dinucleares

[La;]-(Ln1): [Laz(HL)2(H2L)(NO3)(py)(H20)]

Una solucién amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina
(10mL) se afiade gota a gota en una solucion incolora de las sales de La(NOs)3;-6H,0O
(30,4mg, 0,070mmol) en piridina (10mL). La mezcla se deja agitando por una hora; se
obtiene una solucién amarilla a la que se aflade acido nitrico (200uL) por 5 minutos y se
hacen capas en éter dietilico en una proporcién (1:1,5). Después de dos semanas se
obtiene el compuesto en forma cristalina y se lava con agua para disolver las sales
producidas, con un rendimiento del 01%. ESI-MS: [Lax(HL1)2(H2L1)]* m/z = 1127,96184.
A. Elemental: [Laz]-2,6py-4,8H.0: C, 47,90 (47,31); H 3,67 (3.07), N 6,74 (7.32). IR (Pastillas
KBr, v/cm™): 3426mb, 1618s, 1583s, 1558m, 1527s, 1462m, 1400s, 1384s, 1322m, 1298m,
1240w, 1205w, 1148w, 1120w, 1058w, 947w, 889w, 754w, 705w, 663w, 633w, 568w.

[Ce;]-(Ln2): [Cea(HL)2(HaL)(NO3)(py)(H20)]

Una solucién amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina
(10mL) se anade gota a gota en una solucién incolora de las sales de Ce(NQOs);-6H,O
(30,4mg, 0,070mmol) en piridina (10mL). La mezcla se deja agitando por una hora; se
obtiene una solucidon naranja con la que se hacen capas en éter dietilico en una
proporcion (1:1,5). Después de dos semanas se obtiene el compuesto en forma cristalina
con un rendimiento del 82%. ESI-MS: [Cex(HL1)2(HoLD] m/z = 1129,96178. A. Elemental:
[Ce]-1,5py: C 49,02 (48.74), H 3,04 (3,28), N 6,46 (6,75). IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3417mb,
1619s, 1583s, 1556m, 1525s, 1462m, 1399s, 1384s, 1323m, 1297m, 1240w, 1207w, 1147w,
1120w, 1057w, 947w, 889w, 756w, 705w, 663w, 633w, 567w.

[Pr2]-(Ln3): [Pra(HL)2(H2L)(NO3)(py)(H20)]

Una solucion amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina
(10mL) se aflade gota a gota en una solucion verdosa de las sales de Pr(NOs)3;-6H,O
(30,5mg, 0,070mmol) en piridina (10mL). La mezcla se deja agitando por una hora; se
obtiene una solucion amarilla con la que se hacen capas en éter dietilico en una
proporcion (1:1,5). Después de unas semanas se obtiene el compuesto en forma cristalina
con un rendimiento del 53%. ESI-MS: [Pro(HL1)2(H2L1)]* m/z = 1131,96620. A. Elemental:
[Pr2]-3,8py-1,2H.0: C 51,40 (51,43), H 3,53 (3,53), N 7,65 (7,64). IR (Pastillas KBr, v/cm™):
3407mb, 1618s, 1583s, 1557m, 1525s, 1462m, 1399s, 1384s, 1323m, 1297m, 1240w,
1207w, 1146w, 1120w, 1057w, 947w, 890w, 754w, 705w, 663w, 634w, 567w.

[Nd.]-(Ln4): [Nd2(HL)2(H2L)(NOs)(py)(H20)]
Una solucién amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina
(10mL) se aflade gota a gota en una solucién rosada de las sales de Nd(NOs)3;-6H,O
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(30,8mg, 0,070mmol) en piridina (10mL). La mezcla se deja agitando por una hora; se
obtiene una solucién amarilla con la que se hacen capas en éter dietilico en una
proporcion (1:1,5). Después de dos semanas se obtiene el compuesto en forma cristalina
con un rendimiento del 27%. ESI-MS: [Nd2(HL1)2(H2L1)]* m/z = 1137,99218. A. Elemental:
[Nd]-1,5H,0: C 45,45 (45,76), H 2,90 (3,00), N 5,30 (5,44). IR (Pastillas KBr, v/cm™):
3406mb, 1619s, 1584s, 1558m, 1526s, 146 m, 1384s, 1324m, 1297m, 1239w, 1208w,
1147w, 1127w, 1058w, 948w, 891w, 761w, 706w, 664w, 634w, 568w.

[Sm;]-(Ln5): [Sma(HL)2(H2L)(NOs)(py)(H20)]

Una solucion amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,105mmol) disuelta en piridina
(10mL) se afade gota a gota en una solucion rosada de las sales de Sm(NO3);-6H,0O
(31,2mg, 0,070mmol) en piridina (10mL). La mezcla se deja agitando por una hora; se
obtiene una solucién amarilla con la que se hacen capas en éter dietilico en una
proporcion (1:1,5). Después de dos semanas se obtiene el compuesto en forma cristalina
con un rendimiento del 71%. ESI-MS: [Sma(HL1)2(HoL1)]* m/z = 1150,99133. A. Elemental:
[Sm;]-0,5py-1,7H.0: C 45,67 (45,67), H 2,99 (3,01), N 5,58 (5,60). IR (Pastillas KBr, v/cm™):
3399mb, 1619s, 1584s, 1559m, 1526s, 1462m, 1399s, 1384s, 1324m, 1297m, 1240w,
1207w, 1146w, 1121w, 1057w, 948w, 890w, 754w, 706w, 664w, 635w, 568w.

[Eu,]-(Ln6): [Eu2(HL)2(H2L)(NOs)(py)(H20)]

Una solucién amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina
(10mL) se afade gota a gota en una solucioén algo rosada de las sales de Eu(NO3)3;-5H,0
(30,0mg, 0,070mmol) en piridina (10mL). La mezcla se deja agitando por una hora; se
obtiene una solucion amarillenta con la que se hacen capas en éter dietilico en una
proporcion (1:1,5). Después de dos semanas se obtiene el compuesto en forma cristalina
con un rendimiento del 50%. ESI-MS: [Eu2(HL1)2(H2L1)]* m/z = 1153,99466. A. Elemental:
[Euz]-3,5py-H-0: C 50,40 (50,07), H 3,41 (3,27), N 7,40 (7,75). IR (Pastillas KBr, v/cm™):
3406mb, 1619s, 1585s, 1559m, 1526s, 1464m, 1396s, 1384s, 1324m, 1298m, 1239w,
1209w, 1147w, 1121w, 1058w, 949w, 891w, 756w, 707w, 665w, 636 w, 568w.

[Gd;]-(Ln7): [Gd2(HL)2(H2L)(NOs)(py) (H20)]

Una solucion amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,105mmol) disuelta en piridina
(10mL) se aflade gota a gota en una solucion incolora de las sales de Gd (NO3)3-6H,0
(31,6mg, 0,070mmol) en piridina (10mL). La mezcla se deja agitando por una hora; se
obtiene una solucion amarillenta con la que se hacen capas en éter dietilico en una
proporcion (1:1,5). Después de unas semanas se obtiene el compuesto en forma cristalina
con un rendimiento del 67%. ESI-MS: [Gd2(HL1)2(H2L1)]* m/z = 1166,00196. A. Elemental:
[Gd2]-1,9H,0: C 44,20 (44,24), H 2,88 (2,99), N 5,15 (5,27). IR (Pastillas KBr, v/cm™):
3398mb, 1619s, 1585s, 1559m, 1526s, 1464m, 1401s, 1384s, 1325m, 1298m, 1240w,
1208w, 1146w, 1121w, 1058w, 949w, 891w, 756w, 707w, 665w, 636w, 568w.
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[Tb,]-(Ln8): [Tba(HL)2(H2L)(NOs)(py) (H20)]

Una solucién amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina
(10mL) se ahade gota a gota en una solucién incolora de las sales de Tb(NO3);-6H,O
(30,4mg, 0,070mmol) en piridina (10mL). La mezcla se deja agitando por una hora; se
obtiene una solucion amarillenta con la que se hacen capas en éter dietilico en una
proporcion (1:1,5). Después de dos semanas se obtiene el compuesto en forma cristalina
con un rendimiento del 70%. ESI-MS: [Tb2(HL1)2(H2L1)]* m/z = 1167,99987. A. Elemental:
[Tb2]-1,4py: C 47,60 (47,38), H 2,94 (3,11), N 6,23 (6,54). IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3392mb,
1619, 1585s, 1556m, 1526s, 1463m, 1404s, 1385s, 1325m, 1299m, 1240w, 1208w, 1147w,
1121w, 1058w, 951w, 891w, 756w, 707w, 665w, 636w, 569w.

[Dy:]-(Ln9): [Dy2(HL)2(H2L)(NO3)(py)(H20)]

Una solucién amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina
(10mL) se afade gota a gota en una solucién incolora de las sales de Gd(NO3);-6H,0O
(32,0mg, 0,070mmol) en piridina (10mL). La mezcla se deja agitando por una hora; se
obtiene una solucién anaranjada con la que se hacen capas en éter dietilico en una
proporcion (1:1,5). Después de unas semanas se obtiene el compuesto en forma cristalina
con un rendimiento del 52%. ESI-MS: [Dy>(HL1)2(H2L1)]* m/z = 1176,00749. A. Elemental:
[Dy2]-1,5py-1,4H,0: C 46,70 (46,72), H 3,09 (3,14), N 6,16 (6,19). IR (Pastillas KBr, v/cm™):
3398mb, 1619s, 1585s, 1560m, 1526 s, 1464m, 1401s, 1384s, 1325m, 1298m, 1240w,
1208w, 1147w, 1121w, 1058w, 951w, 891w, 755w, 707w, 665w, 636w, 569w.

[Ho:]-(Ln10): [Hoz(HL)2(H2L)(NOs)(py)(H20)]

Una solucion amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina
(10mL) se afade gota a gota en una solucién rosada de las sales de Ho(NOs)3-5H,0
(30,9mg, 0,070mmol) en piridina (10mL). La mezcla se deja agitando por una hora; se
obtiene una solucién anaranjada con la que se hacen capas en éter dietilico en una
proporcion (1:1,5). Después de unas semanas se obtiene el compuesto en forma cristalina
con un rendimiento del 55%. ESI-MS: [Ho2(HL1)2(H2L1)]" m/z = 1180,01494. A. Elemental:
[Ho,]-0,6py-1,3H20: C 45,13 (44,99), H 2,90 (3,08), N 5,56 (5,74). IR (Pastillas KBr, v/cm™):
3417mb, 1619s, 1586s, 1560m, 1527s, 1464m, 1402s, 1384s, 1325m, 1299m, 1240w,
1208w, 1147w, 1121w, 1059w, 951w, 892w, 753w, 707w, 665w, 637w, 569w.

[Erz]-(Ln11): [Er2(HL)2(H2L)(NO3)(py)(H20)]

Una solucién amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina
(10mL) se afade gota a gota en una solucion rosada de las sales de Er(NOs)3-5H,0
(31,0mg, 0,070mmol) en piridina (10mL). La mezcla se deja agitando por una hora; se
obtiene una solucion anaranjada con la que se hacen capas en éter dietilico en una
proporcion (1:1,5). Después de unas semanas se obtiene el compuesto en forma cristalina
con un rendimiento del 42%. ESI-MS: [Er2(HL1)2(H2L1)]* m/z = 1184,01720. A. Elemental:
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[Er2]-1,8py: C 47,66 (47,36), H 2,98 (3,21), N 6,41 (6,80). IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3416mb,
1619s, 1586s, 1561m, 1528s, 1465m, 1402s, 1384s, 1325m, 1299m, 1239w, 1208w, 1147w,
1122w, 1059w, 951w, 892w, 757w, 708w, 665w, 638w, 569w.

[Tm;]-(Ln12): [Tm2(HL)2(H2L)(NOs)(py)(H20)]

Una solucién amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina
(10mL) se aflade gota a gota en una solucidon incolora de las sales de Tm(NO3s)s-5H,0
(31,2mg, 0,070mmol) en piridina (10mL). La mezcla se deja agitando por una hora; se
obtiene una solucion rojiza con la que se hacen capas en éter dietilico en una proporcién
(1:1,5). Después de unas semanas se obtiene el compuesto en forma cristalina con un
rendimiento del 37%. ESI-MS: [Tma(HL1)2(H2L1)]* m/z = 1188,02017. A. Elemental:
[Tm2]-0,9py-7,2H.0: C, 42,27 (41,78); H 3,51 (3,03); N 5,34 (5,85). IR (Pastillas KBr, v/cm™):
3401mb, 1619s, 1586s, 1561m, 1528s, 1465m, 1402s, 1384s, 1325m, 1299m, 1240w,
1208w, 1147w, 1122w, 1058w, 952w, 892w, 754w, 707w, 665w, 637w, 569w.

[Yb.]-(Ln13): [Yb2(HL)2(HaL)(NOs3)(py)(H20)]

Una solucion amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina
(10mL) se ahade gota a gota en una solucidn incolora de las sales de Yb(NOs);-5H,0
(31,5mg, 0,070mmol) en piridina (10mL). La mezcla se deja agitando por una hora; se
obtiene una solucién rojiza con la que se hacen capas en éter dietilico en una proporcion
(1:1,5). Después de unas semanas se obtiene el compuesto en forma cristalina con un
rendimiento del 21%. ESI-MS: [Yba(HL1)2(H:L1D]™ m/z = 1196,02531. A. Elemental:
[Yb2]-1,8py: C 47,30 (47,07); H 2,96 (3,00); N 6,36 (6,60). IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3427mb,
1619s, 1587s, 1561m, 1528s, 146 m, 1401s, 1384s, 1327m, 1301m, 1239w, 1204w, 1147w,
1119w, 1058w, 948w, 893w, 754w, 708w, 670w, 639w, 570w.

[Luz]l-(Ln14): [Luza(HL)2(H2L)(NOs)(py)(H20)]

Una solucion amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina
(10mL) se ahade gota a gota en una solucidon incolora de las sales de Lu(NOs)s;-6H,O
(32,8mg, 0,070mmol) en piridina (10mL). La mezcla se deja agitando por una hora; se
obtiene una solucion rojiza con la que se hacen capas en éter dietilico en una proporcion
(1:1,5). Después de unas semanas se obtiene el compuesto en forma polvo con un
rendimiento del 15%. ESI-MS: [Lux(HL1)2(H.L1)]* m/z = 1200,03232. A. Elemental:
[Luz]-0,7py: C 45,41 (45,09), H 2,74 (2,94), N 5,64 (5,99). IR (Pastillas KBr, v/cm™"): 3419mb,
1619s, 1587s, 1561m, 1528s, 1466m, 1402s, 1384s, 1326m, 1300m, 1240w, 1206w, 1147w,
1120w, 1058w, 950w, 893w, 754w, 708w, 668w, 638w, 569w.

[Y2]-(Ln15): [Y2(HL)2(H2L)(NOs)(py)(H20)]
Una solucién amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina
(10mL) se ahade gota a gota en una solucién incolora de las sales de Y(NO3);-6H,O
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(26,8mg, 0,070mmol) en piridina (10mL). La mezcla se deja agitando por una hora; se
obtiene una solucién amarilla con la que se hacen capas en éter dietilico en una
proporcion (1:1,5). Después de unas semanas se obtiene el compuesto en forma polvo
con un rendimiento del 81%. ESI-MS: [Y2(HL1)2(H2L1)]* m/z = 1027,9636. A. Elemental:
[Y2]-2,3py-4,5H,0: C 50,92 (50,55); H 3,86 (3,47); N 7,05 (7,44). IR (Pastillas KBr, u/cm™):
3401Tmb, 1619s, 1586s, 1561m, 1528s, 1465m, 1402s, 1384s, 1325m, 1299m, 1240w,
1208w, 1147w, 1122w, 1058w, 952w, 892w, 754w, 707w, 665w, 637w, 569w.

[LaCe]-(Ln16): [LaCe(HL)2(HL)(NOs)(py)(H20)]
Una solucién amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina

(10mL) se afiade gota a gota en una solucion incolora de las sales de La(NOs)3;-6H,O
(15,2mg, 0,035mmol) y Ce(NO3)3-6H.O (15,2mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La
mezcla se deja agitando por una hora; se obtiene una solucién naranja con la que se
hacen capas en tolueno en una proporciéon (1:1,5). Después de dos semanas se obtiene
el compuesto en forma cristalina con un rendimiento del 32%. ESI-MS:
[LaCe(HL1)2(HoLT)]* m/z = 1128,96178. A. Elemental (0,77): [LaCe]-2,5py-7,5H,0: C 42,30
(44,0075 H 3,67 (3,90); N 5,97 (6,72). IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3400mb, 1618s, 1583s,
1559m, 1525s, 1460m, 1396s, 1385s, 1299m, 1246w, 1203w, 1148m, 1120m, 1056m,
1010w, 947m, 890w, 757w, 705m, 663w, 633w, 568w.

[LaPr]-(Ln17): [LaPr(HL).(H:L)(NOs3)(py)(H20)]

Una solucién amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina
(10mL) se afiade gota a gota en una solucién verde muy claro de las sales de
La(NO3)3-6H.0 (15,2mg, 0,035mmol) y Pr(NO3s)s:6H20 (15,3mg, 0.035mmol) en piridina
(10mL). La mezcla se deja agitando por una hora; se obtiene una solucién amarilla
brillante con la que se hacen capas en éter dietilico en una proporciéon (1:1,5). Después
de una semana se obtiene el compuesto en forma cristalina con un rendimiento del 45%.
ESI-MS: [LaPr(HL1)2(H.L1)]* m/z = 1129,96402. A. Elemental (0,36): [LaPr]-0,5py-5H,0: C
43,18 (42,97); H 3,09 (2,73); N 4,77 (5,04). IR (Pastillas KBr, v/cm™"): 3420mb, 1618s, 1583s,
1559m, 1526s, 1464m, 1424w, 1399s, 1384s, 1297m, 1240w, 1208w, 1120w, 1058m,
948m, 760w, 706m, 663w, 634w, 567w.

[LaNd]-(Ln18): [LaNd(HL)2(H2L)(NOs)(py)(H20)]

Una solucion amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina
(10mL) se afade gota a gota en una solucion alilada de las sales de La(NOs)3;-6H,O
(15,2mg, 0,035mmol) y Nd(NO3)3-6H,O (154mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La
mezcla se deja agitando por una hora; se obtiene una solucion amarilla brillante con la

que se hacen capas en éter dietilico en una proporcion (1:1,5). Después de una semana
se obtiene el compuesto en forma cristalina con un rendimiento del 47%. ESI-MS:
[LaNd(HL)2(H2L)]* m/z = 1132,97005. A. Elemental (0,43): [LaNd]-5H,0: C 42,03 (42,24); H
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2,98 (2,84); N 4,36 (4,79). A. Metales: La XX,X% y Nd XX,X%. IR (Pastillas KBr, v/cm™):
3416mb, 1618s, 1583s, 1558m, 1526s, 1462m, 1396s, 1384s, 1298m, 1241w, 1205w,
1120w, 1058m, 1035w, 948m, 890w, 757w, 704m, 663w, 634w, 568w.

[LaSm]-(Ln19): [LaSm(HL)2(H2L)(NOs)(py)(H20)]
Una solucién amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina

(10mL) se afiade gota a gota en una solucion amarillenta de las sales de La(NO3)3-6H,0
(15,2mg, 0,035mmol) y Sm(NO3);-6H,O (15,6mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La
mezcla se deja agitando por una hora; se obtiene una solucion amarilla brillante con la
que se hacen capas en hexano en una proporcion (1:1,5). Después de una semana se
obtiene el compuesto en forma cristalina con un rendimiento del 56%. ESI-MS:
[LaSm(HL1)2(HoLT]T m/z = 1140,97883. IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3420 mb, 1617 s, 1583
s, 1558 m, 1527s, 1463 m, 1396 s, 1384s, 1298m, 1239w, 1206w, 1120w, 1059m, 949m,
891w, 763w, 706m, 664w, 634w, 568w.

[LaEu]-(Ln20): [LaEu(HL)2(H2L)(NOs)(py)(H20)]
Una solucion amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina

(10mL) se afade gota a gota en una solucion rosa palido de las sales de La(NO3)3-6H,0O
(15,2mg, 0,035mmol) y Eu(NO3)3-5H.O (15,0mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La
mezcla se deja agitando por una hora; se obtiene una solucién amarilla brillante con la
que se hacen capas en éter dietilico en una proporcién (1:1,5). Después de una semana
se obtiene el compuesto en forma cristalina con un rendimiento del 65%. ESI-MS:
[LaEu(HL)2(H-L D] m/z = 1141,97951. IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3415mb, 1618s, 1584s,
1559m, 1526s, 14634m, 1400s, 1384s, 1298m, 1239w, 1204w, 11472w, 112 w, 1059m,
949m, 891w, 760w, 706m, 663w, 634w, 56 w.

[LaGd]-(Ln21): [LaGd(HL)2(H2L)(NOs3)(py)(H20)]
Una solucion amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina

(10mL) se afiade gota a gota en una solucion incolora de las sales de La(NOs)3;-6H,O
(15,2mg, 0,035mmol) y Gd(NO3)s:6H.0O (15,8mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La
mezcla se deja agitando por una hora; se obtiene una solucion amarilla brillante con la
que se hacen capas en éter dietilico en una proporcion (1:1,5). Después de una semana
se obtiene el compuesto en forma cristalina con un rendimiento del 63%. ESI-MS:
[LaGd(HL1)2(HoL1)]* m/z = 1146,98311. A. Elemental (0,43): [LaGd]-0,5py-2,5H.0: C 44,11
(43,71); H 2,77 (2,46); N 4,87 (5,31). IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3410mb, 1618s, 1583s,
1560m, 1528s, 1463m, 1400s, 1384s, 1298m, 1239w, 1204w, 1148w, 1120w, 1059m,
949m, 891w, 760m, 706m, 663m, 635w, 568w.

[LaTb]-(Ln22): [LaTb(HL)2(H.L)(NOs)(py)(H20)]
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Una solucién amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina
(10mL) se afiade gota a gota en una solucion incolora de las sales de La(NOs)3;-6H,0O
(15,2mg, 0,035mmol) y Tb(NOs)3-5H.0 (15,2mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La
mezcla se deja agitando por una hora; se obtiene una solucién amarilla brillante con la
que se hacen capas en éter dietilico en una proporcion (1:1,5). Después de una semana
se obtiene el compuesto en forma cristalina con un rendimiento del 77%. ESI-MS:
[LaTb(HL1)2(H2L1)]* m/z = 1147,98388. A. Elemental (0,61): [LaTb]-1,5py-5,5H,0: C 44,15
(43,59); H 3,28 (2,72); N 5,39 (6,00). IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3396mb, 1618s, 1583s,
1557m, 1530s, 1464m, 1403s, 1384s, 1299m, 1239w, 1207w, 1121w, 1060m, 949m, 891w,
763w, 707m, 664w, 636w, 569w.

[LaDy]-(Ln23): [LaDy(HL)2(H2L)(NOs)(py)(Hz0)]
Una solucién amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina

(10mL) se afiade gota a gota en una solucion incolora de las sales de La(NOs)3-6H,0O
(15,2mg, 0,035mmol) y Dy(NOs3)3-6H.O (16,0mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La
mezcla se deja agitando por una hora; se obtiene una solucién amarilla turbia que se
filtra y con la que se hacen capas en éter dietilico en una proporcion (1:1,5). Después de
dos semanas se obtiene el compuesto en forma cristalina con un rendimiento del 67%.
ESI-MS: [LaDy(HL1)2(H.L1)]* m/z = 1152,98572. IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3414mb,1638m,
1618s, 1585w, 1529m, 1464m, 1400s, 1385s, 1298m, 1240w, 1121w, 1058m, 949m, 891w,
758w, 705 m, 665w, 618w, 568w.

[LaHo]-(Ln24): [LaHo(HL)2(H2L)(NO3)(py)(H20)]
Una solucion amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina

(10mL) se anade gota a gota en una solucién rosada de las sales de La(NOs);-6H,0O
(15,2mg, 0,035mmol) y Ho(NO3)3:5H.0 (15,5mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La
mezcla se deja agitando por una hora; se obtiene una solucién amarilla brillante con la
que se hacen capas en tolueno en una proporcién (1:1,5). Después de una semana se
obtiene el compuesto en forma cristalina con un rendimiento del 22%. ESI-MS:
[LaHO(HL1)2(HoLT)]* m/z = 1153,98569. A. Elemental (0,17): [LaHo]-3,5H,0: C 42,24
(42,19); H 2,76 (2,61); N 4,38 (4,55). IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3406mb, 1618s, 1583s,
1559m, 1530s, 1464m, 1402s, 1384s, 1326m, 1299m, 1241w, 1203w, 1121w, 1060m,
950m, 891w, 754w, 707m, 664w, 636w, 569w.

[LaEr]-(Ln25): [LaEr(HL)2(H2L)(NO3)(py)(H20)]

Una solucién amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina
(10mL) se afiade gota a gota en una solucion rosa palo de las sales de La(NOs)3-6H.0
(15,2mg, 0,035mmol) y Er(NO3)3-5H,0 (15,5mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La mezcla
se deja agitando por una hora; se obtiene una solucion amarilla brillante con la que se
hacen capas en éter dietilico en una proporcién (1:1,5). Después de una semana se
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obtiene el compuesto en forma cristalina con un rendimiento del 61%. ESI-MS:
[LaEr(HL1)2(H2L1)]* m/z = 1156,98990. IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3398mb, 1618 s, 1583s,
1530s, 1464m, 1402s, 1384s, 1327m, 1300m, 1240w, 1200w, 11478m, 1121w, 1060m,
1036w, 951Tm, 891w, 764w, 707m, 664w, 635w, 569w.

[LaTm]-(Ln26): [LaTm(HL)2(H2L)(NO3)(py)(H20)]
Una solucion amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,105mmol) disuelta en piridina

(10mL) se afiade gota a gota en una solucion incolora de las sales de La(NO3);-6H,O
(15,2mg, 0,035mmol) y Tm(NO3)3-5H,0 (15,8mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La
mezcla se deja agitando por una hora; se obtiene una solucidon amarillenta con la que se
hacen capas en éter dietilico en una proporcién (1:1,5). Después de dos semanas se
obtiene el compuesto en forma cristalina con un rendimiento del 74%. ESI-MS:
[LaTm(HL1)2(HoL D] m/z = 1157,99131. A. Elemental (0,23): [LaTm]-2,5H,0: C 42,71
(42,55); H 2,63 (2,55); N 4,43 (4,66). IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3412mb, 1618s, 1584s,
1557m, 1530s, 1464m, 1403s, 1384s, 1300m, 1240w, 1204w, 1148w, 1121w, 1060m,
950m, 892w, 761w, 708m, 664w, 636w, 569w.

[LaYb]-(Ln27): [LaYb(HL)2(H-L)(NO3)(py)(H20)]

Una solucion amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina
(10mL) se afiade gota a gota en una solucion incolora de las sales de La(NOs)3;-6H,O
(15,2mg, 0,035mmol) y Yb(NO3)3-5H,O (15,2mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La
mezcla se deja agitando por una hora; se obtiene una solucion anaranjada con la que se
hacen capas en éter dietilico en una proporcién (1:1,5). Después de dos semanas se
obtiene el compuesto en forma cristalina con un rendimiento del 38%. ESI-MS:
[LaYb(HLT)2(H2L1)]* m/z = 1162,99535. A. Elemental (0,15): [LaYb]-3,5H.0: C 41,97 (41,93);
H 2,74 (2,69); N 4,35 (4,50). IR (Pastillas KBr, u/cm™): 3429mb, 1618s, 1584s, 1559m, 1529s,
1464m, 1403, 1384s, 1300m, 1239w, 1202w, 1121w, 1060m, 1036w, 952m, 891w, 754w,
707m, 664w, 636w, 569w.

[LaLu]-(Ln28): [LaLu(HL)2(H2L)(NOs)(py)(H20)]
Una solucion amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina

(10mL) se afiade gota a gota en una solucion incolora de las sales de La(NO3)3;-6H,0O
(15,2mg, 0,035mmol) y Lu(NOs3)3-6H,O (16,4mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La
mezcla se deja agitando por una hora; se obtiene una solucion rojiza con la que se hacen
capas en hexano en una proporcion (1:1,5). Después de unas semanas se obtiene el
compuesto en forma cristalina con un rendimiento del 08%. ESI-MS: [LaLu(HL1)x(H.L1)]*
m/z = 1164,00045. A. Elemental (0,6). [LaLu]-1,5py-7,5H,0: C 42,60 (42,00); H 3,44 (2,84);
N 5,20 (5,67). IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3435mb, 1618s, 1584s, 1531s, 1465m, 1404s,
1384s, 1300m, 1239w, 1209w, 1120w, 1058m, 952m, 891w, 763w, 708m, 665w, 637w,
519w.
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[CePr]-(Ln29): [CePr(HL)2(H.L)(NOs)(py)(H20)]

Una solucién amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina
(10mL) se ahade gota a gota en una solucién verdosa de las sales de Ce(NOs);-6H,O
(15,2mg, 0,035mmol) y Pr(NO3)3-6H,0 (15,6mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La mezcla
se deja agitando por una hora; se obtiene una solucién naranja con la que se hacen capas

en hexano en una proporcién (1:1,5). Después de una semana se obtiene el compuesto
en forma cristalina con un rendimiento del 36%. ESI-MS: [CePr(HL1)2(H.LD]* m/z =
1130,9639. A. Elemental (0,31): [CePr]-0,5py-4H20: C 43,73 (43,43); H 2,97 (2,67); N 4,83
(4,89). IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3410mb, 1618s, 1583s, 1558m, 1525s, 1461m, 1398s,
1384s, 1297m, 1240w, 1206w, 1147w, 1120w, 1058m, 947m, 889w, 755w, 705m, 663w,
633w, 567w.

[CeNd]-(Ln30): [CeNd(HL)2(H2L)(NOs)(py)(H20)]
Una solucion amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina

(10mL) se afade gota a gota en una solucion alilada de las sales de Ce(NO3)3-6H,0O
(15,2mg, 0,035mmol) y Nd(NO3)3-6H.O (154mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La
mezcla se deja agitando por una hora; se obtiene una solucién naranja con la que se
hacen capas en hexano en una proporcién (1:1,5). Después de dos semanas se obtiene
el compuesto en forma cristalina con un rendimiento del 23%. ESI-MS:
[CeNd(HLT)2(HoL1)]* m/z = 1133,96784. A. Elemental (0,60): [CeNd]-0,5py-3,5H,0: C 43,90
(43,54); H 2,91 (2,31); N 4,85 (5,28). IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3423mb, 1618s, 1584s,
1560m, 1525s, 1461m, 1400s, 1384s, 1297m, 1239w, 1207w, 1120w, 1058m, 948m, 761w,
706m, 663w, 634w, 567w.

[CeSm]-(Ln31): [CeSm(HL)2(H2L)(NOs)(py)(H20)]
Una solucion amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina

(10mL) se ahade gota a gota en una solucién amarillenta de las sales de Ce(NO3);-6H,0O
(15,2mg, 0,035mmol) y Sm(NO3)3-6H.O (15,6mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La
mezcla se deja agitando por una hora; se obtiene una soluciéon naranja con la que se
hacen capas en éter dietilico en una proporcién (1:1,5). Después de una semana se
obtiene el compuesto en forma cristalina con un rendimiento del 81%. ESI-MS:
[CeSm(HL)2(HL D] m/z = 1141,97563. A. Elemental (0,29): [CeSm]-4,5H,0: C 42,08
(42,15); H 2,90 (2,78); N 4,36 (4,07). IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3422mb, 1618s, 1584s,
1560m, 1527s, 1463m, 1400s, 1385s, 1298m, 1239w, 1208w, 1148w, 1121w, 1059m,
949m, 891w, 762w, 706m, 664w, 635w, 568w.

[CeEu]-(Ln32): [CeEu(HL)2(H2L)(NOs)(py)(H20)]
Una solucion amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,105mmol) disuelta en piridina

(10mL) se afade gota a gota en una solucién casi incolora de las sales de CeNO3)3;-6H,0O
(15,2mg, 0,035mmol) y Eu(NO3)3-5H,O (15,0mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La
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mezcla se deja agitando por una hora; se obtiene una solucion naranja con la que se
hacen capas en éter dietilico en una proporcién (1:1,5). Después de una semana se
obtiene el compuesto en forma cristalina con un rendimiento del 83%. ESI-MS:
[CeEu(HL1)2(HoLN]* m/z = 1142,97724. A. Elemental (0,11): [CeEu]-4H,0: C 42,33 (42,28);
H 2,84 (2,73); N 4,39 (4,32). IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3422mb, 1619s, 1584s, 1560m, 1528s,
1463m, 1401s, 1384s, 1298m, 1239w, 1208w, 1148w, 1121w, 1059m, 949m, 892w, 762w,
707m, 664w, 635w, 568w.

[CeGd]-(Ln33): [CeGd(HL)2(H2L)(NOs)(py)(H20)]
Una solucion amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,105mmol) disuelta en piridina

(10mL) se ahade gota a gota en una solucion incolora de las sales de Ce(NO3)s-6H,0
(15,2mg, 0,035mmol) y Gd(NO3)s-6H,O (15,8mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La
mezcla se deja agitando por una hora; se obtiene una solucién naranja con la que se
hacen capas en tolueno en una proporcioén (1:1,5). Después de dos semanas se obtiene
el compuesto en forma cristalina con un rendimiento del 53%. ESI-MS:
[CeGd(HL1)2(HoL1)]* m/z = 1147,98456. A. Elemental (0,53): [CeGd]-1,5py-7,5H,0: C 43,08
(42,74); H 3,48 (2,95); N 5,26 (5,69). IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3407mb, 1618s, 1584s,
1557m, 1528s, 1463m, 13965, 1384s, 1299m, 1242w, 1202w, 1121w, 1058m, 949m, 891w,
758w, 706m, 665w, 635w, 569w.

[CeTb]-(Ln34). [CeTb(HL)2(H2L)(NO3)(py)(H20)]
Una solucién amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina

(10mL) se anade gota a gota en una solucién incolora de las sales de Ce(NO3);-6H,O
(15,2mg, 0,035mmol) y Tb(NO3)3-5H,0 (15,2mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La
mezcla se deja agitando por una hora; se obtiene una soluciéon naranja con la que se
hacen capas en éter dietilico en una proporcién (1:1,5). Después de dos semanas se
obtiene el compuesto en forma cristalina con un rendimiento del 45%. ESI-MS:
[CeTb(HL1)2(H2L1)]* m/z = 1148,98384. A. Elemental (0,38): [CeTb]-3H,0: C 42,70 (42,34);
H 2,71 (2,55); N 4,43 (4,81). IR (Pastillas KBr, u/cm™): 3422mb, 1618s, 1584s, 1560m, 1528s,
1463m, 1400s, 1384s, 1298m, 1239w, 1205w, 1120w, 1059m, 950m, 891w, 761w, 707m,
664w, 635w, 569w.

[CeDy]-(Ln35): [CeDy(HL)2(H2L)(NOs)(py)(H20)]
Una solucion amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,105mmol) disuelta en piridina

(10mL) se ahade gota a gota en una solucion incolora de las sales de Ce(NOs)3;-6H,O
(15,2mg, 0,035mmol) y Dy(NOs3)3-6H,O (16,0mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La
mezcla se deja agitando por una hora; se obtiene una solucién naranja con la que se
hacen capas en éter dietilico en una proporcién (1:1,5). Después de dos semanas se
obtiene el compuesto en forma cristalina con un rendimiento del 52%. ESI-MS:
[CeDy(HL1)2(HoLT)]* m/z = 1153,98719. A. Elemental (0,35): [CeDy]-4H,0O: C 41,98 (41,78);
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H 2,82 (2,54); N 4,35 (4,71). (Pastillas KBr, v/cm™): 3405mb, 1619s, 1584s, 1560m, 1529s,
1464m, 1401s, 1384s, 1325m, 1299m, 1239w, 1206w, 1121w, 1059m, 950m, 892w, 762w,
708m, 665w, 636w, 569w.

[CeHo]-(Ln36): [CeHo(HL)2(H2L)(NOs)(py)(H20)]
Una solucion amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,105mmol) disuelta en piridina

(10mL) se afade gota a gota en una solucién rosada de las sales de Ce(NOs)s-6H,0O
(15,2mg, 0,035mmol) y Ho(NO3)s-5H,O (15,5mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La
mezcla se deja agitando por una hora; se obtiene una solucién naranja con la que se
hacen capas en tolueno en una proporcioén (1:1,5). Después de dos semanas se obtiene
el compuesto en forma cristalina con un rendimiento del 45%. ESI-MS:
[CeHo(HL1)2(H-LD]* m/z = 1154,98564. IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3398mb, 1618s, 1584s,
1560m, 1527s, 1463m, 1401s, 1385s, 1325w, 1298m, 1238w, 1204w, 1120w, 1059m,
950m, 891w, 760w, 707m, 664w, 635w, 568w.

[CeEr]-(Ln37): [CeEr(HL)2(H2L)(NOs)(py)(H20)]

Una solucion amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina
(10mL) se ahade gota a gota en una solucion rosa palido de las sales de Ce(NO3);-6H,0
(15,2mg, 0,035mmol) y Er(NO3)3-5H,0 (15,5mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La mezcla
se deja agitando por una hora; se obtiene una solucion naranja con la que se hacen capas
en éter dietilico en una proporcién (1:1,5). Después de dos semanas se obtiene el
compuesto en forma cristalina con un rendimiento del 37%. ESI-MS: [CeEr(HL1)2(H.L1)]*
m/z = 1157,99328. A. Elemental (0,22): [CeEr]-2,5H,0: C 42,72 (42,73); H 2,63 (2,62); N
4,43 (4,65). A. Metales: Ce 51,4% y Er 48,6,%. IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3424mb, 1618s,
1584s, 1559m, 1528s, 1463m, 1401s, 1384s, 1325w, 1298m, 1239w, 1205w, 1120w,
1059m, 950m, 892w, 761w, 707m, 664w, 635w, 568w.

[CeTm]-(Ln38): [CeTm(HL)2(H2L)(NO3)(py)(H20)]
Una solucion amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,105mmol) disuelta en piridina

(10mL) se afiade gota a gota en una solucion casi incolora de las sales de Ce(NO3)3-6H,0
(15,2mg, 0,035mmol) y Tm(NO3)3-5H,0 (15,6mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La
mezcla se deja agitando por una hora; se obtiene una soluciéon naranja con la que se
hacen capas en éter dietilico en una proporcién (1:1,5). Después de dos semanas se
obtiene el compuesto en forma cristalina con un rendimiento del 29%. ESI-MS:
[CeTm(HL1)2(H2L1)]" m/z = 1158,99126. A. Elemental: [CeTm]-3,0H.,0: C 42,36 (42,28); H
2,69 (2,64); N 4,39 (4,60). IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3427mb, 1618s, 1584s, 1558m, 1529s,
1463m, 1401s, 1385s, 1325w, 1299m, 1240w, 1200w, 1147w, 1120w, 1060m, 951m, 891w,
762w, 706m, 664w, 635w, 569w.

[CeYb]-(Ln39): [CeYb(HL)2(H2L)(NOs3)(py)(H20)]
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Una solucion amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,105mmol) disuelta en piridina
(10mL) se anade gota a gota en una solucién incolora de las sales de Ce(NOs)s;-6H,O
(15,2mg, 0,035mmol) y Yb(NO3)3-5H.O (15,2mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La
mezcla se deja agitando por una hora; se obtiene una solucién naranja con la que se
hacen capas en éter dietilico en una proporcién (1:1,5). Después de dos semanas se
obtiene el compuesto en forma cristalina con un rendimiento del 30%. ESI-MS:
[CeYb(HL1)>(HoL1)]* m/z = 1163,99855. IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3406mb, 1618s, 1584s,
1557m, 1529s, 1464m, 1401s, 1384s, 1324w, 1299m, 1239w, 1201w, 1148w, 1120w,
1060m, 951m, 891w, 763w, 706m, 664w, 635w, 569w.

[CeLu]-(Ln40): [CeLu(HL)2(H2L)(NOs)(py)(H20)]
Una solucién amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina

(10mL) se anade gota a gota en una solucién incolora de las sales de Ce(NO3);-6H,O
(15,2mg, 0,035mmol) y Lu(NOs3)3-6H,O (16,4mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La
mezcla se deja agitando por una hora; se obtiene una solucién naranja con la que se
hacen capas en éter dietilico en una proporcién (1:1,5). Después de una semana se
obtiene el compuesto en forma cristalina con un rendimiento del 10%. ESI-MS:
[CeLu(HL1)2(H.LT)]* m/z = 1165,00040. A. Elemental (0,51): [CeLu]-1py-1H.0O: C 41,91
(41,62); H 3,31 (2,80); N 4,89 (5,19). IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3417mb, 1619s, 1584s, ,
1529s, 1464m, 1401s, 1384s, 1300m, 1239w, 1201w, 1147w, 1120w, 1059m, 952m, 891w,
755w, 707m, 664w, 635w, 569w.

[PrNd]-(Ln41): [PrNd(HL)2(H2L)(NOs)(py)(H20)]
Una solucion amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina (10mL)

se afiade gota a gota en una solucién de las sales de Pr(NOs)3-6H,0 (15,3mg, 0,035mmol)
y Nd(NOs3)3-6H20 (15,4mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La mezcla se deja agitando
por una hora; se obtiene una solucién amarilla con la que se hacen capas en éter dietilico
en una proporcion (1:1,5). Después de dos semanas se obtiene el compuesto en forma
cristalina con un rendimiento del 02%. ESI-MS: [PrNd(HL1)2(H2L1)]* m/z = 1134,97002. A.
Elemental (0,48): [PrNd]-4H.0O: C 42,56 (42,43); H 2,86 (2,42); N 4,41 (4,89). IR (Pastillas
KBr, v/cm™): 3420mb, 1618s, 1584s, 1558m, 1525s, 1462m, 1399s, 1385s, 1297m, 1240w,
1206w, 1120w, 1057m, 1035w, 948m, 890w, 755w, 705m, 663w, 634w, 568w.

[PrSm]-(Ln42): [PrSm(HL)2(H2L)(NOs)(py)(H20)]
Una solucién amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina

(10mL) se afade gota a gota en una solucion lima claro de las sales de Pr(NOs)3;-6H,O
(15,3mg, 0,035mmol) y Sm(NO3)3-6H.0 (15,6mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La
mezcla se deja agitando por una hora; se obtiene una solucion amarilla con la que se
hacen capas en éter dietilico en una proporcién (1:1,5). Después de dos semanas se
obtiene el compuesto en forma cristalina con un rendimiento del 90%. ESI-MS:
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[PrSm(HL1)2(H.LD]* m/z = 1142,97777. IR (Pastillas KBr, u/cm™): 3412mb, 1617s, 1584s,
1557m, 1526s, 1462m, 1385s, 1323w, 1299m, 1241w, 1202w, 1121w, 1057m, 1035w,
949m, 890w, 867w, 817w, 757m, 706m, 664w, 634w, 568w.

[PrEul-(Ln43): [PrEu(HL)>(H.L)(NOs)(py)(H20)]
Una solucion amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,105mmol) disuelta en piridina

(10mL) se aflade gota a gota en una solucion casi incolora de las sales de Pr(NOs);-6H,0O
(15,3mg, 0,035mmol) y Eu(NO3)3-5H,O (15,0mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La
mezcla se deja agitando por una hora; se obtiene una solucion amarilla con la que se
hacen capas en éter dietilico en una proporcion (1:1,5). Después de dos semanas se
obtiene el compuesto en forma cristalina con un rendimiento del 70%. ESI-MS:
[PrEu(HLT)2(HoL1)]* m/z = 1143,97945. A. Elemental (0,22): [PrEu]-4H,0: C 42,33 (42,11);
H 2,84 (2,71); N 4,39 (4,71). IR (Pastillas KBr, o/cm™): 3399mb, 1619s, 1584s, 1560m, 1526s,
1463m, 1400s, 1385s, 1324w, 1298m, 1239w, 1207w, 1120w, 1058m, 948m, 891w, 761w,
706m, 664w, 635w, 568w.

[PrGd]-(Ln44): [PrGd(HL)2(H2L)(NO3)(py)(H20)]
Una solucion amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina

(10mL) se aflade gota a gota en una solucion verdosa de las sales de Pr(NOs);-6H,O
(15,3mg, 0,035mmol) y Gd(NO3)s-6H,O (15,8mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La
mezcla se deja agitando por una hora; se obtiene una solucion amarilla con la que se
hacen capas en tolueno en una proporcioén (1:1,5). Después de dos semanas se obtiene
el compuesto en forma cristalina con un rendimiento del 27%. ESI-MS:
[PrGd(HL1)2(HoLT)]* m/z = 1148,98645. A. Elemental (0,40): [PrGd]-0,5py-4H.0O: C 43,17
(42,77); H 2,94 (2,62); N 4,77 (5,14). IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3420mb, 1619s, 1584s,
1560m, 1527s, 1463m, 1400s, 1384s, 1298m, 1239w, 1208w, 1121w, 1059m, 949m, 891w,
762w, 707m, 665w, 636w, 568w.

[PrTb]-(Ln45): [PrTb(HL)2(H.L)(NO3)(py)(H-0)]
Una solucion amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,105mmol) disuelta en piridina

(10mL) se ahade gota a gota en una solucion de tono verdoso de las sales de
Pr(NOs)3-6H,0 (15,3mg, 0,035mmol) y Tb(NO3)3-5H,0 (15,2mg, 0.035mmol) en piridina
(10mL). La mezcla se deja agitando por una hora; se obtiene una solucion amarilla oscura
con la que se hacen capas en éter dietilico en una proporcién (1:1,5). Después de una
semana se obtiene el compuesto en forma cristalina con un rendimiento del 43%. ESI-
MS: [PrTb(HL1)2(H.LT)]* m/z = 1149,98605. A. Elemental (0,25): [PrTb]-0,5py-4,5H.0: C
42,82 (42,57); H 2,99 (2,75); N 4,73 (4,83). IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3421mb, 1619s, 1584s,
1560m, 1526s, 1464m, 1399s, 1385s, 1323w, 1298m, 1239w, 1204w, 1121w, 1057m,
949m, 891w, 764w, 706m, 664w, 635w, 568w.
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[PrDy]-(Ln46): [PrDy(HL)2(H2L)(NOs)(py)(H20)]
Una solucién amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina

(10mL) se aflade gota a gota en una solucion verdosa de las sales de Pr(NOs)s;-6H,O
(15,3mg, 0,035mmol) y Dy(NOs3)3-6H,O (16,0mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La
mezcla se deja agitando por una hora; se obtiene una solucién color maiz con la que se
hacen capas en éter dietilico en una proporcién (1:1,5). Después de una semana se
obtiene el compuesto en forma cristalina con un rendimiento del 72%. ESI-MS:
[PrDy(HL1)2(H2L1)]* m/z = 1154,98900. A. Elemental (0,09): [PrDy]-1py-3,5H,0: C 44,24
(44,24); H 2,97 (3,01); N 5,16 (5,25). IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3384mb, 1619s, 1584s,
1558m, 1526s, 1464m, 1384s, 1324w, 1299m, 1242w, 1202w, 1121w, 1058m, 950m, 890w,
764w, 706m, 664w, 635w, 569w.

[PrHo]-(Ln47): [PrHO(HL)2(HL)(NOs)(py)(H20)]
Una solucién amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina

(10mL) se anade gota a gota en una solucion poco coloreada de las sales de
Pr(NOs3)3-6H,0 (15,3mg, 0,035mmol) y Ho(NO3)3-5H,0 (15,5mg, 0.035mmol) en piridina
(10mL). La mezcla se deja agitando por una hora; se obtiene una solucién tono maiz con
la que se hacen capas en éter dietilico en una proporcién (1:1,5). Después de una semana
se obtiene el compuesto en forma cristalina con un rendimiento del 37%. ESI-MS:
[PrHo(HL1)2(H2L1)]* m/z = 1155,98785. A. Elemental (0,76): [PrHo]-1py-6,5H.0: C 42,47
(41,80); H 3,28 (2,52); N 4,95 (5,59). IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3421mb, 1618s, 1584s,
1558m, 1526s, 1463m, 1399s, 1384s, 1324w, 1298m, 1240w, 1202w, 1147m, 1120w,
1058m, 950m, 890w, 754w, 705m, 663w, 634w, 568w.

[PrEr]-(Ln48): [PrEr(HL)2(H2L)(NOs)(py)(H20)]

Una solucion amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina
(10mL) se afade gota a gota en una solucién casi incolora de las sales de Pr(NOs)3;-6H,0O
(15,3mg, 0,035mmol) y Er(NOs)3-5H,0 (15,6mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La mezcla
se deja agitando por una hora; se obtiene una solucién amarillenta con la que se hacen
capas en éter dietilico en una proporcion (1:1,5). Después de dos semanas se obtiene el
compuesto en forma cristalina con un rendimiento del 60%. ESI-MS: [PrEr(HL1)2(H2L1)]*
m/z = 1158,99314. A. Elemental (7,94). [PrEr]-1py-9H.0: C 41,10 (39,32); H 3,52 (2,71); N
4,79 (6,74). IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3421mb, 1618s, 1584s, 1560m, 1529s, 1465m, 1384s,
1299m, 1239w, 1205w, 1121w, 1060m, 950m, 753w, 708m, 666w, 636w, 569w.

[PrTm]-(Ln49): [PrTm(HL)2(H2L)(NO3)(py)(H20)]

Una solucién amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina
(10mL) se aflade gota a gota en una solucion verdosa de las sales de Pr(NOs)3;-6H,O
(15,3mg, 0,035mmol) y Tm(NO3)3-5H,0 (15,6mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La
mezcla se deja agitando por una hora; se obtiene una solucion anaranjada con la que se
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hacen capas en tolueno en una proporcion (1:1,5). Después de dos semanas se obtiene
el compuesto en forma cristalina con un rendimiento del 90%. ESI-MS:
[PrTm(HLT)2(HoL1)]* m/z = 1159,99347. A. Elemental (0,24): [PrTm]-0,5py-3,5H,0: C 43,08
(42,87); H 2,85 (2,62); N 4,76 (5,00). A. Metales: Pr XX,X% y Tm XX,X%. IR (Pastillas KBr,
v/cm™): 3418mb, 1618s, 1584s, 1558m, 1528s, 1463m, 1401s, 1385s, 1299m, 1240w,
1203w, 1121w, 1060m, 951m, 891w, 756w, 706m, 663w, 635w, 568w.

[PrYb]-(Ln50): [PrYb(HL)2(H2L)(NOs)(py)(H20)]
Una solucién amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina

(10mL) se afiade gota a gota en una solucién incolora de las sales de Pr(NO3s);-6H,O
(15,3mg, 0,035mmol) y Yb(NO3)3-5H,O (15,8mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La
mezcla se deja agitando por una hora; se obtiene una solucién naranja con la que se
hacen capas en tolueno en una proporcioén (1:1,5). Después de dos semanas se obtiene
el compuesto en forma cristalina con un rendimiento del 26%. ESI-MS:
[PrYb(HL1)2(HoLT)]* m/z = 1164,99850. A. Elemental (0,36): [PrYb]-1,5py-4H,0: C 44,51
(44,43); H 3,10 (2,74); N 5,44 (5,68). IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3422mb, 1618s, 1584s,
1558m, 1530s, 1465m, 1401s, 1384s, 1322w, 1300m, 1242w, 1201w, 1120w, 1059m,
952m, 891w, 767w, 706m, 665w, 636w, 569w.

[PrLu]-(Ln51): [PrLu(HL)2(H2L)(NOs)(py)(H20)]
Una solucién amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina

(10mL) se aflade gota a gota en una solucién incolora de las sales de Pr(NOs);-6H,O
(15,3mg, 0,035mmol) y Lu(NOs3)3-6H,O (16,4mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La
mezcla se deja agitando por una hora; se obtiene una solucion anaranjada con la que se
hacen capas en éter dietilico en una proporcién (1:1,5). Después de dos semanas se
obtiene el compuesto en forma cristalina con un rendimiento del 61%. ESI-MS:
[PrLu(HL1)2(H2L )] m/z = 1166,00261. A. Elemental (0,11): [PrLu]-0,5py-4H.O: C 42,00
(42,04); H 2,86 (2,77); N 4,64 (4,53). IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3418mb, 1619s, 1584s,
1559m, 1529s, 1464m, 1402s, 1384s, 1326m, 1300m, 1239w, 1201w, 1147m, 1120w,
1059m, 952m, 891w, 755w, 707m, 664w, 635w, 569w.

[NdSm]-(Ln52): [NdSm(HL)2(H2L)(NOs)(py)(H20)]
Una solucion amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina

(10mL) se aflade gota a gota en una solucidn rosada de las sales de Nd(NOs);-6H,O
(15,3mg, 0,035mmol) y Sm(NO3)3-6H.0 (15,6mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La
mezcla se deja agitando por una hora; se obtiene una solucion amarilla con la que se
hacen capas en éter dietilico en una proporciéon (1:1,5). Después de una semana se
obtiene el compuesto en forma cristalina con un rendimiento del 87%. ESI-MS:
[NASm(HL1)2(H2L1)]* m/z = 1145,98506. A. Elemental (0,57): [NdSm]-0,5py-6H.0: C 42,11
(42,82); H 3,16 (2,67); N 4,65 (5,22). IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3397mb, 1618s, 1584s,
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1558m, 1526s, 1462m, 1399s, 1384s, 1323m, 1297m, 1239w, 1207w, 1147w, 1121w,
1058m, 948m, 890w, 754w, 706m, 664w, 635w, 568w.

[NdEu]-(Ln53): [NdEu(HL)2(H2L)(NOs)(py)(H20)]
Una solucién amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina

(10mL) se afiade gota a gota en una solucion algo rosada de las sales de Nd(NOs)3-6H,O
(15,3mg, 0,035mmol) y Eu(NO3)3-5H,O (15,0mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La
mezcla se deja agitando por una hora; se obtiene una solucién amarilla con la que se
hacen capas en éter dietilico en una proporcién (1:1,5). Después de dos semanas se
obtiene el compuesto en forma cristalina con un rendimiento del 69%. ESI-MS:
[NAEu(HL1)2(HoLT)]Y m/z = 1144,97966. A. Elemental (0,33): [NdEu]-4,5H.0: C 41,90
(41,84); H 2,83 (2,72); N 4,34 (4,70). IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3422mb, 1619s, 1584s,
1560m, 1526s, 1464m, 1400s, 1384s, 1324w, 1298m, 1239w, 1208w, 1121w, 1058m,
945m, 891w, 762w, 707m, 665w, 636w, 568w.

[NdGd]-(Ln54): [INAGd(HL)2(H2L)(NO3)(py)(H20)]
Una solucion amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina

(10mL) se afiade gota a gota en una solucién de las sales de Nd(NO3)3-6H,0 (15,3mg,
0,035mmol) y Gd(NO3)3-6H.0 (15,8mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La mezcla se deja
agitando por una hora; se obtiene una solucion amarillenta con la que se hacen capas
en éter dietilico en una proporcién (1:1,5). Después de dos semanas se obtiene el
compuesto en forma cristalina con un rendimiento del 25%. ESI-MS: [NdGd(HL1)2(H2L1)]*
m/z = 1151,98777. A. Elemental (0,88): [NdGd]-1py-9H.0: C 41,26 (40,59); H 3,53 (2,70);
N 4,81 (5,78). A. Metales: IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3397mb, 1618s, 1584s, 1559m, 1527s,
1463m, 1396s, 1400s, 1384s, 1298m, 1240w, 1207w, 1147w, 1121w, 1058m, 949m, 891w,
754w, 706m, 664w, 635w, 568w.

[NdTb]-(Ln55): [NdTb(HL)2(H2L)(NOs)(py)(H20)]
Una solucion amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina

(10mL) se afade gota a gota en una solucion lilosa de las sales de Nd(NOs);-6H,O
(15,3mg, 0,035mmol) y Tb(NO3)3-5H.0 (15,2mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La
mezcla se deja agitando por una hora; se obtiene una solucion amarillenta con la que se
hacen capas en éter dietilico en una proporcién (1:1,5). Después de dos semanas se
obtiene el compuesto en forma cristalina con un rendimiento del 51%. ESI-MS:
[NdTb(HL1)2(H2L1)]* m/z = 1152,98654. A. Elemental (0,27): [NdTb]-0,5py-4,5H,0: C 42,69
(42,96); H 2,98 (2,79); N 4,72 (4,87). IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3398mb, 1618s, 1584s,
1559m, 1527s, 1463m, 1400s, 1384s, 1298m, 1239w, 1207w, 1147w, 1121w, 1058m,
949m, 891w, 754w, 707m, 664w, 635w, 568w.

[NdDy]-(Ln56): [NdDy(HL)2(HaL)(NO3)(py)(H20)]
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Una solucién amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina
(10mL) se afade gota a gota en una solucion incolora de las sales de Nd(NO3)3-6H,O
(15,3mg, 0,035mmol) y Dy(NOs3)3-6H,O (16,0mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La
mezcla se deja agitando por una hora; se obtiene una solucion anaranjada con la que se
hacen capas en éter dietilico en una proporcién (1:1,5). Después de dos semanas se
obtiene el compuesto en forma cristalina y en polvo con un rendimiento del 65%. ESI-
MS: [NdDy(HL1)2(HzL1)]* m/z = 1155,99131. A. Elemental (0,24): [NdDy]-0,5py-4,5H,0: C
42,57 (42,52); H 2,97 (2,74); N 4,70 (4,92). IR (Pastillas KBr, v/cm™"): 3396mb, 1619s, 1584s,
1560m, 1526s, 1463m, 1399s, 1384s, 1297m, 1238w, 1205w, 1120w, 1058m, 949m, 890w,
754w, 707m, 664w, 636w, 568w.

[NdHo]-(Ln57): [INdHo(HL)2(H2L)(NOs)(py) (Hz0)]
Una solucién amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina

(10mL) se aflade gota a gota en una solucidn rosada de las sales de Nd(NOs);-6H,0O
(15,3mg, 0,035mmol) y Ho(NO3)s:5H.0 (15,5mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La
mezcla se deja agitando por una hora; se obtiene una solucién color maiz con la que se
hacen capas en éter dietilico en una proporcién (1:1,5). Después de una semana se
obtiene el compuesto en forma cristalina con un rendimiento del 54%. ESI-MS:
[NdHo(HL1)2(H.L1)]* m/z = 1158,99279. A. Elemental (0,46): [NdHo]-1py-6H,0: C 42,62
(42,40); H 3,22 (3,76); N 4,97 (5,37). IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3419mb, 1619s, 1584s,
1559m, 1528s, 1464m, 14001s, 1384s, 1325w, 1298m, 1239w, 1207w, 1121w, 1059m,
950m, 892w, 757w, 707m, 665w, 636w, 569w.

[NdEr]-(Ln58): [NJEr(HL)2(H.L)(NOs)(py)(H20)]
Una solucion amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina

(10mL) se aflade gota a gota en una solucion rosa palo de las sales de Nd(NOs);-6H,O
(15,3mg, 0,035mmol) y Er(NOs)3-5H,0 (15,5mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La mezcla
se deja agitando por una hora; se obtiene una solucion color maiz con la que se hacen
capas en hexano en una proporcion (1:1,5). Después de una semana se obtiene el
compuesto en forma cristalina con un rendimiento del 35%. ESI-MS: [NdEr(HL1)2(H2L1)]*
m/z = 1161,99370. A. Elemental (0,21): [NdEr]-4H,O: C 41,70 (41,62); H 2,80 (2,71); N 4,32
(4,36). IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3400mb, 1619s, 1584s, 1560m, 1527s, 1464m, 1401s,
1384s, 1299m, 1239w, 1206w, 1121w, 1059m, 950m, 892w, 816w, 761w, 708m, 665w,
636w, 569w.

[NdTm]-(Ln59): [INATm(HL)2(H2L)(NOs)(py)(H20)]
Una solucién amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina

(10mL) se ahade gota a gota en una solucion casi incolora de las sales de Nd(NO3s)3-6H,0
(15,3mg, 0,035mmol) y Tm(NO3)3-5H,0 (15,6mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La
mezcla se deja agitando por una hora; se obtiene una soluciéon naranja con la que se
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hacen capas en éter dietilico en una proporcién (1:1,5). Después de una semana se
obtiene el compuesto en forma cristalina con un rendimiento del 18%. ESI-MS:
[INATm(HL1)2(HoLT)]* m/z = 1162,99942. A. Elemental (0,43): [NdTm]-3,5H,0: C 41,93
(41,67); H 2,74 (2,49); N 4,35 (4,78). IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3432mb, 1619s, 1584s,
1559m, 1528s, 1464m, 14001s, 1384s, 1325w, 1299m, 1239w, 1205w, 1121w, 1059m,
950m, 892w, 759w, 707m, 665w, 636w, 569w.

[NdYb]-(Ln60): [NdYb(HL)>(H.L)(NO3)(py)(H20)]
Una solucion amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,105mmol) disuelta en piridina

(10mL) se aflade gota a gota en una solucién algo rosada de las sales de Nd(NO3)3-6H,0O
(15,3mg, 0,035mmol) y Yb(NO3)s-5H,O (15,8mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La
mezcla se deja agitando por una hora; se obtiene una solucién naranja con la que se
hacen capas en éter dietilico en una proporcién (1:1,5). Después de dos semanas se
obtiene el compuesto en forma cristalina con un rendimiento del 75%. ESI-MS:
[NdYb(HL1)2(H2LT)]* m/z = 1168,00304. IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3422mb, 1619s, 1584s,
1560m, 1528s, 1464m, 1401s, 1385s, 1326w, 1299m, 1239w, 1205w, 1148w, 1121w,
1058m, 951m, 892w, 762w, 707m, 664w, 636w, 569w.

[NdLu]-(Ln61): [NdLu(HL)2(H2L)(NO3)(py)(H20)]
Una solucion amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina

(10mL) se afade gota a gota en una solucion incolora de las sales de Nd(NO3)s;-6H,O
(15,2mg, 0,035mmol) y Lu(NOs3)3-6H,O (16,4mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La
mezcla se deja agitando por una hora; se obtiene una solucién anaranjada con la que se
hacen capas en éter dietilico en una proporcion (1:1,5). Después de unas semanas se
obtiene el compuesto en forma cristalina con un rendimiento del 56%. ESI-MS:
[NdLu(HL1)2(HoL )] m/z = 1169,00118. A. Elemental (0,47): [NdLu]-4H,0O: C 41,45 (41,86);
H 2,78 (2,65); N 4,30 (3,83). IR (Pastillas KBr, u/cm™): 3418mb, 1619s, 1584s, 1559m, 1530s,
1464m, 1402s, 1384s, 1300m, 1239w, 1201w, 1147m, 1120w, 1059m, 952m, 891w, 755w,
707m, 663w, 635w, 569w.

[SmEu]-(Ln62): [SmEu(HL)2(H2L)(NOs)(py)(H20)]
Una solucion amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,105mmol) disuelta en piridina

(10mL) se afade gota a gota en una solucion algo coloreada de las sales de
Sm(NO3)3-6H20 (15,6mg, 0,035mmol) y Eu(NO3)3-5H20 (15,0mg, 0.035mmol) en piridina
(10mL). La mezcla se deja agitando por una hora; se obtiene una solucion amarilla con la
que se hacen capas en éter dietilico en una proporcién (1:1,5). Después de dos semanas
se obtiene el compuesto en forma cristalina con un rendimiento del 40%. ESI-MS:
[SmEu(HL1)2(H2L1)]* m/z = 1154,99300. A. Elemental (0,28): [SmEu]-0,5py-4,5H,0: C 42,71
(42,44); H 2,98 (2,71); N 4,72 (4,95). IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3399mb, 1619s, 1585s,
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1559m, 1526s, 1463m, 1400s, 1384s, 1297m, 1240w, 1208w, 1121w, 1057m, 949m, 890w,
755w, 706m, 664w, 635w, 568w.

[SmGd]-(Ln63): [SMGd(HL)2(H2L)(NO3)(py)(H20)]
Una solucion amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,105mmol) disuelta en piridina

(10mL) se aflade gota a gota en una solucidon incolora de las sales de Sm(NO3)3-6H,0
(15,6mg, 0,035mmol) y Gd(NO3)3:6H.O (15,9mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La
mezcla se deja agitando por una hora; se obtiene una solucion color maiz con la que se
hacen capas en tolueno en una proporcién (1:1,5). Después de dos semanas se obtiene
el compuesto en forma cristalina con un rendimiento del 67%. ESI-MS:
[SMGd(HLT)2(HoL1)]* m/z = 1159,99473. A. Elemental (0,19): [SmGd]-3H,0: C 42,41
(42,31); H 2,69 (2,64); N 4,40 (4,59). IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3415mb, 1619s, 1585s,
1560m, 1526s, 1464m, 1401s, 1384s, 1325w, 1298m, 1239w, 1209w, 1148w, 1121w,
1058m, 949m, 892w, 763w, 707m, 665w, 636w, 568w.

[SmTb]-(Ln64): [SMTb(HL)2(H2L)(NO3)(py)(H20)]
Una solucion amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina

(10mL) se aflade gota a gota en una solucion incolora de las sales de Sm(NO3);-6H,0
(15,6mg, 0,035mmol) y Tb(NO3)3-5H.0 (15,2mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La
mezcla se deja agitando por una hora; se obtiene una soluciéon amarillenta con la que se
hacen capas en hexano en una proporcion (1:1,5). Después de dos semanas se obtiene
el compuesto en forma cristalina con un rendimiento del 75%. ESI-MS:
[SMTb(HL1)2(H2L1)]* m/z = 1160.99488. A. Elemental (0,16): [SmTb]-0,5py-2H,0: C 43,97
(44,13); H 2,68 (2,79); N 4,86 (4,89). IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3422mb, 1619s, 1585s,
1560m, 1526s, 1464m, 1400s, 1384s, 1324m, 1298m, 1239w, 1208w, 1147w, 1121w,
1058m, 949m, 891w, 760w, 707m, 665w, 636w, 568w.

[SmDy]-(Ln65): [SMDy(HL)2(HL)(NOs)(py)(H20)]
Una solucion amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,105mmol) disuelta en piridina

(10mL) se afade gota a gota en una solucién poco coloreada de las sales de
SM(NO:3)3-6H,0 (15,3mg, 0,035mmol) y Dy(NO3)s-6H,0 (15,5mg, 0.035mmol) en piridina
(10mL). La mezcla se deja agitando por una hora; se obtiene una solucion color maiz con
la que se hacen capas en hexano en una proporcion (1:1,5). Después de una semana se
obtiene el compuesto en forma cristalina con un rendimiento del 61%. ESI-MS:
[SmEr(HL1)2(H2LT)]" m/z = 1166.001654. A. Elemental (0,05): [SmHo]-4H,0: C 41,64
(41,68); H 2,80 (2,85); N 4,32 (4,36). IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3411mb, 1619s, 1585s,
1560m, 1526s, 1464m, 1401s, 1384s, 1325w, 1298m, 1239w, 1207w, 1147m, 1121w,
1058m, 950m, 892m, 761w, 707m, 665w, 636w, 569w.

[SmHo]-(Ln66): [SmHo(HL)2(H2L)(NO3)(py)(H20)]
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Una solucion amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,105mmol) disuelta en piridina
(10mL) se afiade gota a gota en una solucién algo rosada de las sales de Sm(NO3);-6H,0O
(15,6mg, 0,035mmol) y Ho(NO3)3-5H,0 (15,4mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La
mezcla se deja agitando por una hora; se obtiene una solucién amarillenta con la que se
hacen capas en éter dietilico en una proporcion (1:1,5). Después de dos semanas se
obtiene el compuesto en forma cristalina con un rendimiento del 48%. ESI-MS:
[SmHo(HL1)2(HoLT)]* m/z = 1167,00265. A. Elemental (0,09): [SmHo]-3H,O: C 42,16
(42,08); H 2,67 (2,77); N 4,37 (4,37). IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3422mb, 1619s, 1585s,
1560m, 1528s, 1465m, 14001s, 1384s, 1325w, 1298m, 1239w, 1209w, 1148w, 1121w,
1059m, 950m, 892m, 761w, 707m, 666w, 636w, 569w.

[SmEr]-(Ln67): [SMEr(HL)2(H2L)(NOs)(py)(H20)]
Una solucién amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina

(10mL) se anade gota a gota en una solucion poco coloreada de las sales de
SM(NO3)3-6H,0 (15,3mg, 0,035mmol) y Er(NO3)3-5H,0 (15,5mg, 0.035mmol) en piridina
(10mL). La mezcla se deja agitando por una hora; se obtiene una solucion color maiz con
la que se hacen capas en hexano en una proporcion (1:1,5). Después de una semana se
obtiene el compuesto en forma cristalina con un rendimiento del 31%. ESI-MS:
[SmEr(HL1)2(H-LT)]* m/z = 1170,00749. A. Elemental (0,04): [SmEr]-4H,0: C 41,50 (41,54);
H 2,79 (2,83); N 4,30 (4,35). IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3411mb, 1619s, 1585s, 1560m, 1526s,
1464m, 1401s, 1384s, 1325w, 1298m, 1239w, 1207w, 1147m, 1121w, 1058m, 950m, 892m,
761w, 707m, 665w, 636w, 569w.

[SmTm]-(Ln68): [SMTm(HL)2(H2L)(NOs)(py)(H20)]
Una solucion amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,105mmol) disuelta en piridina

(10mL) se aflade gota a gota en una solucion incolora de las sales de Sm(NO3);-6H,0
(15,6mg, 0,035mmol) y Tm(NO3)3-5H,0 (15,6mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La
mezcla se deja agitando por una hora; se obtiene una solucién naranja con la que se
hacen capas en éter dietilico en una proporcién (1:1,5). Después de menos de una
semana se obtiene el compuesto en forma cristalina con un rendimiento del 56%. ESI-
MS: [SmTm(HL1)2(H.L1)]* m/z = 1171,00621. A. Elemental (0,11): [SmTm]-0,5py-4,5H,0: C
42,23 (42,21); H 2,95 (2,84); N 4,67 (4,61). IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3422mb, 1619s, 1586s,
1561m, 1520s, 1465m, 1397s, 1385s, 1325w, 1304m, 1237w, 1207w, 1162w, 1119w,
1055m, 948m, 891m, 752w, 707m, 667w, 637w, 568w.

[SmYb]-(Ln69): [SmYb(HL)2(H2L)(NOs)(py)(H20)]

Una solucién amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina
(10mL) se aflade gota a gota en una solucion incolora de las sales de Sm(NO3)s;-6H,0
(15,6mg, 0,035mmol) y Yb(NO3)3-5H,O (15,6mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La
mezcla se deja agitando por una hora; se obtiene una solucion naranja con la que se
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hacen capas en éter dietilico en una proporcion (1:1,5). Después de pocos dias se obtiene
el compuesto en forma cristalina con un rendimiento del 50%. ESI-MS:
[SmYb(HL1)2(HoL1)]* m/z = 1176,01292. A. Elemental (0,21): [SmYb]-0,5py-5,5H.0: C 41,50
(41,49); H 3,04 (2,83); N 4,58 (4,63). A. Metales: IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3422mb, 1619s,
1585s, 1561m, 1528s, 1466m, 1402s, 1384s, 1325w, 1300m, 1238w, 1207w, 1120w,
1058m, 948m, 765w, 708m, 668w, 637w, 569w.

[SmLu]-(Ln70): [SmLu(HL)2(H2L)(NOs)(py)(H20)]
Una solucién amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina

(10mL) se afade gota a gota en una solucion incolora de las sales de Sm(NO3);-6H,0
(15,6mg, 0,035mmol) y Lu(NOs3)3-6H,O (16,4mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La
mezcla se deja agitando por una hora; se obtiene una solucién color maiz con la que se
hacen capas en éter dietilico en una proporcién (1:1,5). Después de dos semanas se
obtiene el compuesto en forma cristalina con un rendimiento del 87%. ESI-MS:
[SmLu(HL1)2(H2LT)]* m/z = 1177,01486. IR (Pastillas KBr, v/cm™"): 3436mb, 1617s, 1585s,
1559m, 1522s, 1464m, 1400s, 1384s, 1298m, 1239w, 1205w,1147w, 1120w, 1058m, 950m,
891w, 755w, 707m, 667w, 635w, 568w.

[EuGd]-(Ln71): [EuG(HL)2(HL)(NOs)(py)(H20)]
Una solucién amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina

(10mL) se aflade gota a gota

en una solucion incolora de las sales de Eu(NOs3)s:5H,O (150mg, 0,035mmol) y
Gd(NO3)3-6H,0 (15,8mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La mezcla se deja agitando por
una hora; se obtiene una solucién amarillenta con la que se hacen capas en hexano en
una proporcion (1:1,5). Después de dos semanas se obtiene el compuesto tanto en forma
cristalina como polvo, con un rendimiento del 16%. ESI-MS: [EuGd(HL1)2(H.L1)]* m/z =
1158,99895. A. Elemental (087). [EuGd]-10H,O: C 38,55 (37,68); H 3,45 (2,61); N 4,00
(4,50). IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3408mb, 1619s, 1585s, 1560m, 1526s, 1465m, 1402s,
1384s, 1324w, 1299m, 1238w, 1204w, 1148w, 1119w, 1058m, 947m, 754w, 707m, 668w,
638w, 569w.

[EuTb]-(Ln72): [EuTb(HL)2(H2L)(NO3)(py)(H20)]
Una solucion amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina

(10mL) se afiade gota a gota en una solucién casi incolora de las sales de Eu(NOs)3-5H,0
(15,0mg, 0,035mmol) y Tb(NOs)3-5H.0 (15,2mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La
mezcla se deja agitando por una hora; se obtiene una soluciéon amarillenta con la que se
hacen capas en éter dietilico en una proporcién (1:1,5). Después de pocos dias se obtiene
el compuesto en forma cristalina con un rendimiento del 41%. ESI-MS:
[EUTb(HL1)2(HoLT)]* m/z = 1162,00147. A. Elemental (0,33): [EuTb]-0,5py-6H.0: C 41,61
(41,30); H 3,12 (2,79); N 4,60 (4,93). IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3393mb, 1619s, 1585s,
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1560m, 1527s, 1464m, 1400s, 1384s, 1325w, 1298m, 1239w, 1208w, 1147w, 1121w,
1058m, 950m, 891m, 755w, 707m, 665w, 636w, 568w.

[EuDy]-(Ln73): [EuDy(HL)2(H2L)(NO3)(py)(H20)]

Una solucién amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina
(10mL) se ahade gota a gota en una solucién incolora de las sales de Eu(NOs)3;-5H,0
(15,0mg, 0,035mmol) y Dy(NOs3)3-6H,O (16,0mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La
mezcla se deja agitando por una hora; se obtiene una solucidén amarillenta con la que se

hacen capas en éter dietilico en una proporcion (1:1,5). Después de unos dias se obtiene
el compuesto en forma cristalina y algo de polvo con un rendimiento del 45%. ESI-MS:
[EuDy(HL1)2(H2L1)]* m/z = 1165,00119. A. Elemental (0,31): [EuDy]-0,5py-4,5H.0: C 42,33
(42,23); H 2,95 (2,78); N 4,68 (4,99). IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3410mb, 1619s, 1585s,
1560m, 1526s, 1464m, 1401s, 1385s, 1324w, 1298m, 1239w, 1239w, 1208w, 1148w,
1120w, 1058m, 949m, 891m, 759w, 707m, 665w, 636w, 568w.

[EuHO]-(Ln74): [EuHO(HL)2(H2L)(NO3)(py)(H20)]
Una solucion amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina

(10mL) se afade gota a gota en una solucion rosada de las sales de Eu(NOs);-5H,0
(15,0mg, 0,035mmol) y Ho(NO3)3:5H.0 (15,4mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La
mezcla se deja agitando por una hora; se obtiene una solucién amarillenta con la que se
hacen capas en hexano en una proporcion (1:1,5). Después de pocos dias se obtiene el
compuesto en forma cristalina con un rendimiento del 38%. ESI-MS: [EuHo(HL1)(H.L1)]*
m/z = 1168,00180. A. Elemental (0,24): [EuHo]-6H,0: C 40,40 (40,29); H 3,01 (2,77); N 4,19
(4,34). A. Metales: IR (Pastillas KBr, u/cm™): 3418mb, 1621s, 1585s, 1560m, 1525s, 1464m,
1402s, 1384s, 1325w, 1301m, 1236w, 1206w, 1117w, 1057m, 946m, 891m, 762w, 707m,
668w, 638w, 569w.

[EuEr]-(Ln75): [EUEr(HL)2(H2L)(NO3)(py)(H20)]

Una solucion amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina
(10mL) se aflade gota a gota en una solucion algo rosada de las sales de Eu(NO3)3-5H,0
(15,0mg, 0,035mmol) y Er(NO3)3-5H,0 (15,5mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La mezcla
se deja agitando por una hora; se obtiene una solucion color maiz con la que se hacen
capas en hexano en una proporcion (1:1,5). Después de dos semanas se obtiene el
compuesto en forma cristalina con un rendimiento del 40%. ESI-MS: [EuEr(HL1)2(H2L1)]*
m/z = 1169,00690. A. Elemental (0,67): [EuEr]-1py-7,5H.0: C 41,53 (41,05); H 3,35 (2,68);
N 4,84 (5,34). IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3335mb, 1619s, 1585s, 1562m, 1526s, 1465m,
1403s, 1384s, 1325w, 1299m, 1235w, 1206w, 1148w, 1116w, 1056m, 945m, 894m, 818w,
765w, 706m, 670w, 638w, 568w.

[EuTm]-(Ln76): [EuTm(HL)2(H2L)(NOs)(py)(H20)]
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Una solucién amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina
(10mL) se ahade gota a gota en una solucién incolora de las sales de Eu(NOs)3-5H,0
(15,0mg, 0,035mmol) y Tm(NO3)3-5H,0 (15,6mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La
mezcla se deja agitando por una hora; se obtiene una solucién naranja con la que se
hacen capas en hexano en una proporcién (1:1,5). Después de dos semanas se obtiene
el compuesto en forma cristalina con un rendimiento del 22%. ESI-MS:
[EuTm(HL1)2(H2L1)]* m/z = 1172,00836. A. Elemental (0,1): [EuTm]-4,5H.0: C41,11 (41,21);
H 2,84 (2,79); N 4,26 (4,16). IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3420mb, 1617s, 1585s, 1559m, 1526s,
1465m, 1405s, 1384s, 1325w, 1300m, 1235w, 1207w, 1116w, 1056m, 945m, 891m, 765w,
706m, 668w, 639w, 569w.

[EuYb]-(Ln77): [EuYb(HL)2(H2L)(NO3)(py)(H20)]
Una solucién amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina

(10mL) se ahade gota a gota en una solucién incolora de las sales de Eu(NOs)3;-5H,0
(15,0mg, 0,035mmol) y Yb(NO3)s:5H.0 (15,8mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La
mezcla se deja agitando por una hora; se obtiene una solucién naranja con la que se
hacen capas en éter dietilico en una proporcién (1:1,5). Después de dos semanas se
obtiene el compuesto en forma cristalina con un rendimiento del 33%. ESI-MS:
[EuYb(HL1)2(HoLT)]* m/z = 1175,01178. A. Elemental (0,38): [EuYb]-0,5py-7,5H,0: C 40,39
(40,06); H 3,25 (2,87); N 4,46 (4,58). IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3417mb, 1619s, 1585s,
1560m, 1527s, 1464m, 1400s, 1385s, 1326w, 1298m, 1239w, 1207w, 1147m, 1121w,
1059m, 950m, 756w, 707m, 665w, 635w.

[EuLu]-(Ln78): [EuLu(HL)2(H2L)(NOs)(py)(H20)]
Una solucion amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina

(10mL) se ahade gota a gota en una solucién incolora de las sales de Eu(NOs)3-5H,0
(15,0mg, 0,035mmol) y Lu(NOs3)3-6H.O (16,4mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La
mezcla se deja agitando por una hora; se obtiene una solucion color maiz con la que se
hacen capas en éter dietilico en una proporcion (1:1,5). Después de unas semanas se
obtiene el compuesto en forma cristalina con un rendimiento del 58%. ESI-MS:
[EuLu(HL1)2(HL )] m/z = 1178,01591. A. Elemental (0,27): [EuLu]-1H.O-THNOs: C 40,93
(40,97); H 2,37 (2,64); N 5,30 (5,40). IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3420mb, 1619s, 1586s,
1561m, 1529s, 1465m, 1400s, 1384s, 1300m, 1239w, 1209w, 1121w, 1061m, 947m, 893w,
756w, 708m, 669w, 637w, 569w.

[GdTb]-(Ln79): [GATb(HL)2(H2L)(NOs)(py)(H20)]
Una solucién amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina

(10mL) se afade gota a gota en una solucion incolora de las sales de Gd(NO3)s-6H,O
(15,8mg, 0,035mmol) y Tb(NO3)3-5H,0O (15,2mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La
mezcla se deja agitando por una hora; se obtiene una solucion color maiz con la que se
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hacen capas en éter dietilico en una proporcién (1:1,5). Después de dos semanas se
obtiene el compuesto en polvo con un rendimiento del 10%. ESI-MS: [GATb(HL1)2(H2L1)]*
m/z = 1167,00418. IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3397mb, 1619s, 1585s, 1560m, 1526s, 1464m,
13965, 1385s, 1325w, 1298m, 1239w, 1207w, 1120w, 1058m, 949m, 891m, 761w, 707m,
665w, 636w, 568w.

[GdDy]-(Ln80): [GdDy(HL)2(H2L)(NOs)(py)(H20)]
Una solucion amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,105mmol) disuelta en piridina

(10mL) se afade gota a gota en una solucion incolora de las sales de Gd(NO3)s-6H,O
(15,8mg, 0,035mmol) y Dy(NOs3)3-6H,O (16,0mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La
mezcla se deja agitando por una hora; se obtiene una solucion anaranjada con la que se
hacen capas en hexano en una proporcion (1:1,5). Después de unas semanas se obtiene
el compuesto en forma cristalina con un rendimiento del 47%. ESI-MS:
[GdDy(HL1)2(H2L1)]* m/z = 1170,00215. A. Elemental (0,32): [GdDy]-0,5py-4H,0: C 42,45
(42,13); H 2,89 (2,82); N 4,69 (4,98). IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3417mb, 1620s, 1585s,
1558m, 1526s, 1464m, 1402s, 1325w, 1298m, 1239w, 1210w, 1121w, 1059m, 950m, 891m,
757w, 708m, 666w, 636w, 568w.

[GdHo]-(Ln81): [GdHo(HL)2(H2L)(NO3)(py)(H20)]
Una solucion amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina

(10mL) se anade gota a gota en una solucién incolora de las sales de Gd(NOs);-6H,O
(15,8mg, 0,035mmol) y Ho(NO3)3-5H.O (15,5mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La
mezcla se deja agitando por una hora; se obtiene una solucién color maiz con la que se
hacen capas en éter dietilico en una proporcion (1:1,5). Después de dos semanas se
obtiene el compuesto en forma cristalina con un rendimiento del 12%. ESI-MS:
[GdHo(HL1)2(H2LT)]* m/z = 1173,00869. A. Elemental (0,38): [GdHo]-0,5py-6,5H.0: C 41,00
(40,86); H 3,15 (2,78); N 4,53 (4,85). IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3397mb, 1617s, 1585s,
1559m, 1526s, 1464m, 1399s, 1384s, 1324w, 1297m, 1239w, 1207w, 1147m, 1121w,
1058m, 949m, 891m, 756w, 707m, 668w, 636w, 568w.

[GAEr]-(Ln82): [GAEr(HL)2(HL)(NO3)(py)(H20)]
Una solucion amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,105mmol) disuelta en piridina

(10mL) se afade gota a gota en una solucion incolora de las sales de Gd(NO3)s-6H,0O
(15,0mg, 0,035mmol) y Er(NO3)3-5H,0 (15,5mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La mezcla
se deja agitando por una hora; se obtiene una solucion color maiz con la que se hacen
capas en éter dietilico en una proporcion (1:1,5). Después de unas semanas se obtiene el
compuesto en forma polvo con un rendimiento del 25%. ESI-MS: [GdEr(HL1)2(H.L1)]* m/z
= 1174,00605. A. Elemental (0,31): [GdEr]-4,5H.0: C 41,00 (40,87); H 2,83 (2,70); N 4,25
(4,56). A. Metales: IR (Pastillas KBr, u/cm™): 3412mb, 1618s, 1585s, 1560m, 1527s, 1464m,
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1401s, 1384s, 1325w, 1298m, 1239w, 1207w, 1147m, 1121w, 1058m, 950m, 891m, 755w,
707m, 665w, 636w, 569w.

[GATm]-(Ln83): [GATM(HL)2(H2L)(NO3)(py)(H20)]
Una solucion amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,105mmol) disuelta en piridina

(10mL) se ahade gota a gota en una solucion casi incolora de las sales de Gd(NO3)3-6H,0O
(15,8mg, 0,035mmol) y Tm(NO3)3-5H,0 (15,6mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La
mezcla se deja agitando por una hora; se obtiene una solucion anaranjada con la que se
hacen capas en éter dietilico en una proporcion (1:1,5). Después de unas semanas se
obtiene el compuesto en forma polvo con un rendimiento del 09%. ESI-MS:
[GATm(HL1)2(HoL D] m/z = 1177,01017. A. Elemental (7,37). [GdTm]-10H,O: C 38,09
(36,81); H 3,41 (2,04); N 3,95 (4,39). IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3397mb, 1619s, 1585s,
1560m, 1527s, 1464m, 1401s, 1384s, 1325w, 1299m, 1239w, 1206w, 1147m, 1121w,
1058m, 950m, 892m, 756w, 708m, 666w, 636w, 569w.

[GdYb]-(Ln84): [GAYb(HL)2(H2L)(NO3)(py)(H20)]
Una solucion amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina

(10mL) se afade gota a gota en una solucién incolora de las sales de Gd(NO3);-6H,0O
(15,8mg, 0,035mmol) y Yb(NO3)3-5H,O (15,8mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La
mezcla se deja agitando por una hora; se obtiene una solucién naranja con la que se
hacen capas en hexano en una proporcion (1:1,5). Después de unas semanas se obtiene
el compuesto en forma cristalina con un rendimiento del 20%. ESI-MS:
[GAYb(HL1)2(HoL1)]* m/z = 1182,01738. A. Elemental (0,86). [GdYb]-0,5py-9H,0: C 39,49
(38,70); H 3,38 (2,52); N 4,36 (5,21). IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3417mb, 1619s, 1585s,
1560m, 1529s, 1465m, 1401s, 1384s, 1325w, 1298m, 1239w, 1208w, 1121w, 1059m,
950m, 892m, 758w, 708m, 666w, 636w, 570w.

[GdLu]-(Ln85): [GdLu(HL)2(H2L)(NOs)(py)(H20)]
Una solucion amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,105mmol) disuelta en piridina

(10mL) se ahade gota a gota en una solucion incolora de las sales de Gd(NO3)s-6H,0O
(15,8mg, 0,035mmol) y Lu(NOs3)3-6H.O (16,4mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La
mezcla se deja agitando por una hora; se obtiene una solucion color maiz a la que se le
afade gota a gota 200uL de nitrico concentrado y después de 10 min agitando se hacen
capas en éter dietilico en una proporcion (1:1,5). Después de dos semanas se obtiene el
compuesto en forma cristalina con un rendimiento del 53%. ESI-MS: [GdLu(HL1)»(H.L1)]*
m/z = 1183,01586. A. Elemental (0,35): [GdLu]-2H.0-1THNOs: C 40,22 (40,57); H 2,47 (2,80);
N 5,21 (5,36). IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3422mb, 1619s, 1585s, 1560m, 1528s, 1465m,
1401s, 1384s, 1325m, 1299m, 1239w, 1208w, 1147w, 1121w, 1058m, 950m, 892w, 756w,
708m, 666w, 637w, 569w.
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[TbDy]-(Ln86): [TbDy(HL)2(H2L)(NO3)(py)(H20)]

Una solucién amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina
(10mL) se ahade gota a gota en una solucién incolora de las sales de Tb(NO3);-6H,O
(15,2mg, 0,035mmol) y Dy(NOs3)3-6H,O (16,0mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La
mezcla se deja agitando por una hora; se obtiene una solucién anaranjada con la que se

hacen capas en hexano en una proporcion (1:1,5). Después de una semana se obtiene el
compuesto en forma cristalina con un rendimiento del 28%. ESI-MS: [TbDy(HL1)2(H.L1)]*
m/z = 1173,00622. IR (Pastillas KBr, v/cm™"): 3435mb, 1619s, 1585s, 1561m, 1529s, 1465m,
1402s, 1384s, 1326w, 1298m, 1240w, 1210w, 1121w, 1059m, 950m, 894m, 767w, 708m,
665w, 637w, 570w.

[TbHo]-(Ln87): [TbHo(HL)2(H2L)(NOs)(py)(Hz0)]
Una solucién amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina

(10mL) se afade gota a gota en una solucion de las sales de Tb(NO3)3-6H.0 (15,2mg,
0,035mmol) y Ho(NO3)3-5H,0 (15,5mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La mezcla se deja
agitando por una hora; se obtiene una solucion amarillenta con la que se hacen capas
en hexano en una proporcion (1:1,5). Después de dos semanas se obtiene el compuesto
en forma cristalina con un rendimiento del 67%. ESI-MS: [TbHo(HL1)2(H2L1)]* m/z =
1174,00741. A. Elemental (0,16): [TbHo]-4H,0: C 41,30 (41,14); H 2,77 (2,68); N 4,28 (4,43).
IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3416mb, 1619s, 1586s, 1561m, 1528s, 1464m, 1401s, 1384s,
1325w, 1298m, 1239w, 1208w, 1121w, 1058m, 950m, 892m, 761w, 708m, 666w, 637w,
568w.

[TbEr]-(Ln88): [TbEr(HL)2(H2L)(NOs)(py)(H20)]
Una solucion amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,105mmol) disuelta en piridina

(10mL) se afiade gota a gota en una solucién casi incolora de las sales de Tb(NO3s)3;-6H,O
(15,2mg, 0,035mmol) y Er(NO3)3-5H20 (15,5mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La mezcla
se deja agitando por una hora; se obtiene una solucién anaranjada con la que se hacen
capas en hexano en una proporcién (1:1,5). Después de dos semanas se obtiene el
compuesto en parte en forma cristalina con un rendimiento del 56%. ESI-MS:
[TbEr(HL1)2(H2L1)]* m/z = 1177,00964. A. Elemental (0,88). [TbEr]-10H,0: C 38,09 (37,41);
H 3,41 (2,53); N 3,95 (3,56). IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3422mb, 1619s, 1586s, 1561m, 1529s,
1466m, 1402s, 1384s, 1326w, 1299m, 1239w, 1209m, 1148w, 1121w, 1059m, 951m, 893 m,
764w, 709m, 667w, 637w, 569w.

[TbTm]-(Ln89): [TbTm(HL)2(H2L)(NOs)(py)(H20)]
Una solucién amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina

(10mL) se ahade gota a gota en una solucién incolora de las sales de Tb(NOs);-6H,O
(15,2mg, 0,035mmol) y Tm(NO3)3-5H,0 (15,6mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La
mezcla se deja agitando por una hora; se obtiene una solucion narnaja con la que se
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hacen capas en hexano en una proporcion (1:1,5). Después de dos semanas se obtiene
el compuesto en forma polvo con un rendimiento del 11%. ESI-MS: [TbTm(HL1)»(H.L1)]*
m/z = 1178,01300. A. Elemental (0,48): [TbTm]-5,5H,0: C 40,35 (40,29); H 2,93 (2,48); N
4,18 (3,71). IR (Pastillas KBr, u/cm™): 3419mb, 1627s, 1586s, 1550m, 1542s, 1487m, 1461s,
1385s, 1280m, 1254w, 1193w, 1134w, 1069m, 1021m, 964m, 918m, 826w, 769w, 732m,
694m, 664w, 596w.

[TbYb]-(Ln90): [TbYb(HL)2(H2L)(NO3)(py)(H20)]

Una solucién amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina
(10mL) se ahade gota a gota en una solucién incolora de las sales de Tb(NO3);-6H,O
(15,2mg, 0,035mmol) y Yb(NO3)3-5H,O (15,6mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La
mezcla se deja agitando por una hora; se obtiene una solucién naranja con la que se

hacen capas en hexano en una proporcion (1:1,5). Después de dos semanas se obtiene
el compuesto en forma polvo con un rendimiento del 18%. ESI-MS: [TbYb(HL1)2(H.L1)]*
m/z = 1183,02022. IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3421mb, 1619s, 1586s, 1561m, 1527s, 1466m,
1402s, 1384s, 1300m, 1236w, 1206w, 1117w, 1057m, 947m, 894w, 765w, 708m, 670w,
638w, 569w.

[TbLu]-(Ln91): [TbLu(HL)2(HL)(NOs)(py)(H20)]
Una solucién amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina

(10mL) se anade gota a gota en una solucién incolora de las sales de Tb(NO3);-6H,O
(15,2mg, 0,035mmol) y Lu(NOs3)3-6H,O (16,4mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La
mezcla se deja agitando por una hora; se obtiene una solucion anaranjada con la que se
hacen capas en éter dietilico en una proporcion (1:1,5). Después de unas semanas se
obtiene el compuesto en forma cristalina con un rendimiento del 43%. ESI-MS:
[TbLu(HL1)2(HLN)]* m/z = 1184,01618. A. Elemental (7,2): [TbLu]-6py-10HNOs: C 38,31
(37,58); H 2,91 (3,01); N 11,91 (13,11). IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3415mb, 1619s, 1586s,
1562m, 1529s, 1466m, 1396s, 1384s, 1299m, 1239w, 1207w, 1121w, 1059m, 951m, 892w,
765w, 707m, 665w, 637w, 569w.

[DyHo]-(Ln91): [DyHo(HL)2(H:L)(NOs)(py)(H20)]
Una solucion amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,105mmol) disuelta en piridina

(10mL) se aflade gota a gota en una solucién un poco rosada de las sales de
Dy(NO3)3-6H.0 (16,0mg, 0,035mmol) y Ho(NO3)3-5H,0 (15,5mg, 0.035mmol) en piridina
(10mL). La mezcla se deja agitando por una hora; se obtiene una solucién color maiz a la
que se aflade acido nitrico (200uL) por 5 minutos y se hacen capas en éter dietilico en
una proporcion (1:1,5). Después de dos semanas se obtiene el compuesto en forma
cristalina y se lava con agua para disolver la sal de piridinio, con un rendimiento del 25%.
ESI-MS: [DyHo (HL1)2(H2L1)]* m/z = 1179,01057. A. Elemental (7,40). [DyHo]-10H.0-
2HNOs: C 34,95 (33,46); H 3,26 (2,45); N 5,43 (4,10). IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3444mb,
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1622s, 1585s, 1557m, 1487s, 1439m, 1384s, 1280m, 1193w, 1071w, 1021m, 918m, 827w,
769w, 731m, 694w, 665w, 596w.

[DyEr]-(Ln92): [DyEr(HL)2(H2L)(NOs)(py)(H20)]
Una solucién amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina

(10mL) se afiade gota a gota en una solucion casi incolora de las sales de Dy(NOs)3;-6H,O
(16,0mg, 0,035mmol) y Er(NO3)3-5H,0 (15,5mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La mezcla
se deja agitando por una hora; se obtiene una solucion color maiz con la que se hacen
capas en éter dietilico en una proporcion (1:1,5). Después de dos semanas se obtiene el
compuesto en forma polvo con un rendimiento del 17%. ESI-MS: [LaCe(HL1)2(H.L1)]* m/z
= 1180,01135. IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3436mb, 1619s, 1586s, 1560m, 1528s, 1466m,
1404m, 1384s, 1300m, 1235w, 1206w, 1118w, 1058m, 948m, 765w, 708m, 670w, 639w,
569w.

[DyTm]-(Ln93): [DyTm(HL)2(H2L)(NOs)(py)(H20)]
Una solucién amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina

(10mL) se afade gota a gota en una solucion incolora de las sales de Dy(NOs);-6H,0O
(16,0mg, 0,035mmol) y Tm(NOs)3-5H.0 (15,6mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La
mezcla se deja agitando por una hora; se obtiene una solucion naranja a la que se afiade
acido nitrico (200uL) por 5 minutos y con la que se hacen capas en éter dietilico en una
proporcion (1:1,5). Después de dos semanas se obtiene el compuesto en forma cristalina
que se lava con agua para disolver las sales, con un rendimiento del 20%. ESI-MS:
[DyTm(HL1)2(HoLT)]* m/z = 1183,01785. A. Elemental (0,82). [DyTm]-10H,0-2,5HNOs: C
34,17 (33,52); H 3,22 (2,40); N 5,76 (5,09). IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3416mb, 1626s, 1585s,
1547m, 1536s, 1447w, 1462m, 1439s, 1384s, 1280m, 1239w, 1193w, 1121w, 1071m,
1022m, 918m, 827w, 770w, 731m, 695m, 664w, 597w.

[DyYb]-(Ln94): [DyYb(HL)2(H2L)(NOs)(py)(H20)]
Una solucion amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina

(10mL) se ahade gota a gota en una solucion incolora de las sales de Dy(NOs);-6H,O
(16,0mg, 0,035mmol) y Yb(NO3)3:5H.0 (15,8mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La
mezcla se deja agitando por una hora; se obtiene una solucion naranja a la que se afiade
acido nitrico (200uL) por 5 minutos y con la que se hacen capas en éter dietilico en una
proporcion (1:1,5). Después de dos semanas se obtiene el compuesto en forma polvo
que se lava con agua y con un rendimiento del 03%. ESI-MS: [DyYb(HL1)>(H.L1)]* m/z =
1186,02058. IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3420mb, 1617s, 1586s, 1559m, 1522s, 1465m,
1384s, 1286m, 1195w, 1121w, 1059m, 1021w, 949m, 891w, 758w, 668w, 636w, 568w.

[DyLu]-(Ln95): [DyLu(HL)2(H2L)(NOs)(py)(H20)]
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Una solucién amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina
(10mL) se anade gota a gota en una solucion incolora de las sales de Dy(NO3)s;-6H,O
(16,0mg, 0,035mmol) y Lu(NOs3)3-6H,O (16,4mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La
mezcla se deja agitando por una hora; se obtiene una solucion rojiza a la que se anade
acido nitrico (200uL) por 5 minutos con la que se hacen capas en éter dietilico en una
proporcion (1:1,5). Después de dos semanas se obtiene el compuesto en forma cristalina
que se lava con agua y con un rendimiento del 31%. ESI-MS: [DyLu(HL1)2(H.L1)]* m/z =
1189,02340. A. Elemental (0,13): [DyLu]-4,5H.0-THNOs: C 38,77 (38,64); H 2,75 (2,65); N
5,02 (5,05). IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3414mb, 1618s, 1586s, 1560m, 1526s, 1464m, 1400s,
1384s, 1325w, 1299m, 1240w, 1207w, 1121w, 1058m, 950m, 891w, 753w, 706m, 665w,
636w, 569w.

[HoEr]-(Ln96): [HOEr (HL)2(H2L)(NOs)(py)(H20)]
Una solucién amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina

(10mL) se anade gota a gota en una solucién rosada de las sales de Ho (NOs)3;-5H,0
(15,5mg, 0,035mmol) y Er(NOs)3-5H20 (15,5mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La mezcla
se deja agitando por una hora; se obtiene una solucion color rojizo a la que se afiade
acido nitrico (200uL) por 5 minutos con la que se hacen capas en éter dietilico en una
proporcion (1:1,5). Después de dos semanas se obtiene el compuesto en forma cristalina
que se lava con agua y con un rendimiento del 21%. ESI-MS: [HoEr(HL1)2(HzL1)]* m/z =
1183,01374. IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3416mb, 1619s, 1586s, 1560m, 1527s, 1464m,
1401s, 1384s, 1298m, 1239w, 1207w, 1147w, 1121w, 1058m, 950m, 892w, 760w, 708m,
666w, 636w, 569w.

[HoTm]-(Ln97): [HoTm(HL)2(H2L)(NOs)(py)(H20)]
Una solucion amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,105mmol) disuelta en piridina

(10mL) se ahade gota a gota en una solucion casi incolora de las sales de Ho(NO3)3-5H,0
(15,5mg, 0,035mmol) y Tm(NOs3)3-5H,0 (15,6mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La
mezcla se deja agitando por una hora; se obtiene una solucién rojiza a la que se aflade
acido nitrico (200uL) por 5 minutos con la que se hacen capas en éter dietilico en una
proporcion (1:1,5). Después de dos semanas se obtiene el compuesto en forma cristalina
que se lava con agua y con un rendimiento del 03%. ESI-MS: [HoTm(HL1)2(H2L1)]* m/z =
1184,01460. IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3420mb, 1618s, 1586s, 1560m, 1528s, 1487m,
1405s, 1384s, 1301m, 1236w, 1207w, 1116w, 1057m, 945m, 897w, 765w, 707m, 668w,
640w, 569w.

[HoYb]-(Ln98): [HoYb(HL)2(H2L)(NOs)(py)(H20)]
Una solucion amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,105mmol) disuelta en piridina

(10mL) se afade gota a gota en una solucién incolora de las sales de Ho(NOs)3-5H,0
(15,5mg, 0,035mmol) y Yb(NO3)3:5H,0O (15,8mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La
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mezcla se deja agitando por una hora; se obtiene una solucion rojiza con la que se hacen
capas en hexano en una proporcién (1:1,5). Después de dos semanas se obtiene el
compuesto en forma polvo con un rendimiento del 08%. ESI-MS: [HoYb(HL1)>(H.L1)]*
m/z = 1189,02411. A. Elemental (0,86): [HoYb]-9H,O-2HNOs: C 35,12 (34,41); H 3,14 (2,19);
N 5,46 (5,83). IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3397mb, 1619s, 1586s, 1561m, 1529s, 1465m,
1402s, 1384s, 1325w, 1298m, 1239w, 1208w, 1121w, 1058m, 951m, 892w, 755w, 708m,
666w, 637w, 569w.

[HoLu]-(Ln99): [HoLu(HL)2(H2L)(NOs)(py)(H20)]
Una solucion amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,105mmol) disuelta en piridina

(10mL) se afade gota a gota en una solucion casi incolora de las sales de Ho(NO3)3-5H,0
(15,5mg, 0,035mmol) y Lu(NOs3)3-6H,O (16,4mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La
mezcla se deja agitando por una hora; se obtiene una solucion rojiza a la que se le afiaden
0,2mL de HNOs concentrado, tras agitar 10 min para homogeneizar, se hacen capas en
éter dietilico en una proporcion (1:1,5). Después de unas semanas se obtiene el
compuesto en forma polvo con un rendimiento del 20%. ESI-MS: [HoLu(HL1)2(H2L1)]*
m/z = 1190,02368. A. Elemental (0,1): [HoLu]-0,5py-2,5H,0-3,5HNOs: C 36,52 (36,66); H
2,52 (2,54); N 7,19 (7,30). IR (Pastillas KBr, u/cm™): 3409mb, 1619s, 1588s, 1560m, 1529s,
1465m, 1402s, 1384s, 1325w, 1299m, 1239w, 1209w, 1147w, 1122w, 1059m, 952m, 892w,
759w, 708m, 666w, 636w, 569w.

[ErTm]-(Ln100): [ErTm(HL)2(H.L)(NO3)(py)(H20)]
Una solucién amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina

(10mL) se aflade gota a gota en una solucion incolora de las sales de Er(NOs)s;-5H,0
(15,5mg, 0,035mmol) y Tm(NO3)3-5H,0 (15,6mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La
mezcla se deja agitando por una hora; se obtiene una solucién anaranjada a la que se
ahade acido nitrico (200uL) por 5 minutos con la que se hacen capas en éter dietilico en
una proporcion (1:1,5). Después de dos semanas se obtiene el compuesto en forma
cristalina que se lava con agua y con un rendimiento del 20%. ESI-MS:
[ErTm(HL1)2(H2L1)]* m/z = 1187,02088. A. Elemental (0,13): [ErTm]-3,5py-4HNO3: C 35,06
(35,03); H 2,58 (2,45); N 6,81 (6,83). IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3392 mb, 1619s, 1585s,
1561m, 1526s, 1466m, 1405s, 1384s, 1302m, 1236w, 1206w, 1117m, 1057m, 944m, 897w,
765w, 708m, 671w, 639w, 568w.

[ErYb]-(Ln101): [ErYb(HL)2(H2L)(NOs)(py)(H20)]
Una solucion amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,105mmol) disuelta en piridina

(10mL) se afiade gota a gota en una solucion incolora de las sales de Er(NOs)3-5H,0
(15,5mg, 0,035mmol) y Yb(NO3)3-5H,O (15,8mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La
mezcla se deja agitando por una hora; se obtiene una solucion naranja a la que
posteriormente se le gotean 200uL de HNO3 concentrado con la solucién acidificada se
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hacen capas en éter dietilico en una proporcién (1:1,5). Después de dos semanas se
obtiene el compuesto en forma polvo con un rendimiento del 41%. ESI-MS:
[ErYb(HLT)2(HoLT)]* m/z = 1190,02258. A. Elemental (7.87): [ErYb]-1,5py-8,5H,0-2HNOs: C
38,20 (36,39); H 3,33 (2,59); N 6,36 (8,29). IR (Pastillas KBr, u/cm™): 3422mb, 1619s, 1584s,
1560m, 1528s, 1464m, 1401s, 1384s, 1325m, 1299m, 1239w, 1205w, 1148w, 1121w,
1059m, 951m, 892w, 762w, 707m, 664w, 636w, 569w.

[ErLu]-(Ln102): [ErLu(HL)2(H2L)(NOs)(py)(H20)]
Una solucién amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina

(10mL) se aflade gota a gota en una solucion casi incolora de las sales de Er(NO3z)3-5H,0
(16,4mg, 0,035mmol) y Lu(NOs3)3-6H,O (16,4mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La
mezcla se deja agitando por una hora; se obtiene una solucion rojiza con la que se hacen
capas en hexano en una proporcion (1:1,5). Después de unas semanas se obtiene el
compuesto en forma polvo mayoritariamente, con un rendimiento del 07%. ESI-MS:
[ErLu(HL1)2(H2LT)]* m/z = 1193,02619. IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3408mb, 1619s, 1586s,
1559m, 1528s, 1466m, 1384s, 1298m, 1239w, 1209w, 1148w, 1121w, 1059m, 951m, 892w,
756w, 709m, 666w, 637w, 568w.

[TmYb]-(Ln103): [TmMYb(HL)2(H2L)(NOs)(py)(H20)]
Una solucién amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina

(10mL) se afade gota a gota en una solucion incolora de las sales de Tm(NQO3s)3;-5H,0
(15,6mg, 0,035mmol) y Yb(NO3)3-5H,O (15,8mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La
mezcla se deja agitando por una hora; se obtiene una solucion rojiza que finalmente se
acidifica con 0,2mL de HNOjs concentrado. Se deja agitar 10min y se hacen capas en éter
dietilico en una proporcion (1:1,5). Después de dos semanas se obtiene el compuesto en
forma polvo con un rendimiento del 05%. ESI-MS: [TmYb(HL1),(H.LT)]* m/z =
1193,02515. A. Elemental (7,99) [TmYb]-2py-8,5H.0-1,5HNO3: C 39,78 (37,92); H 3,43
(2,52); N 6,33 (8,32). IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3420mb, 1617s, 1587s, 1560m, 1528s,
1466m, 1396s, 1384s, 1304m, 1236w, 1211w, 1161w, 114w, 1058m, 944m, 894w, 754w,
707m, 672w, 640w, 570w.

[TmLu]-(Ln104): [TmLu(HL)2(H2L)(NOs)(py)(H20)]
Una solucion amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina

(10mL) se aflade gota a gota en una solucion incolora de las sales de Tm(NO3)3-5H,0
(15,6mg, 0,035mmol) y Lu(NOs3)3-6H,O (16,4mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La
mezcla se deja agitando por una hora; se obtiene una solucion roja con la que se hacen
capas en éter dietilico en una proporcion (1:1,5). Después de unas semanas se obtiene el
compuesto en forma polvo con un rendimiento del 13%. ESI-MS: [TmLu(HL1)>(H.L1)]*
m/z = 1194,02926. A. Elemental (258). [TmLu]-8,5py-10HNOs: C 41,07 (39,01); H 3,17
(3,315); N 12,31 (14,90). IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3423mb, 1637m, 1618s, 1587s, 1559m,
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1529s, 1487m, 1384s, 1298m, 1239w, 1204w, 1161w, 1115w, 1057m, 941m, 825w, 754w,
681w, 636w, 607w.

[YbLu]-(Ln105): [YbLu(HL)2(H2L)(NOs)(py)(H20)]

Una solucién amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina
(10mL) se anade gota a gota en una solucién incolora de las sales de Yb(NO3)s;-5H,0
(15,8mg, 0,035mmol) y Lu(NOs3)3-6H.O (16,4mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La
mezcla se deja agitando por una hora; se obtiene una solucidon roja con la que se hacen

capas en éter dietilico en una proporcion (1:1,5). Después de unas semanas se obtiene el
compuesto en forma polvo con un rendimiento del 07%. ESI-MS: [YbLu(HL1)2(H2L1)]* m/z
= 1199,03022. A. Elemental (0,54): [YbLu]-6,5py-10HNOs: C 38,70 (38,17); H 2,95 (2,95); N
11,94 (12,46). IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3423mb, 1618s, 1586s, 1527s, 1488s, 1462m,
1384s, 1305m, 1237w, 1205w, 1116w, 1057m, 941m, 888w, 824w, 756w, 708m, 683w,
639w, 606w, 569w.

[LaY]-(Ln106): [LaY(HL)2(HL)(NO3)(py)(H20)]
Una solucion amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina

(10mL) se afiade gota a gota en una solucion incolora de las sales de La(NOs)3-6H,0O
(15,2mg, 0,035mmol) y Y(NO3)3-6H.0 (13,4mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La mezcla
se deja agitando por una hora; se obtiene una solucién amarilla con la que se hacen
capas en éter dietilico en una proporcion (1:1,5). Después de dos semanas se obtiene el
compuesto en forma cristalina con un rendimiento del 90%. ESI-MS: [LaY (HL1)2(H2L1)]*
m/z = 1077,9649. IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3423mb, 1618s, 1584s, 1530s, 1464m, 1403s,
1384s, 1299m, 1240w, 1204w, 1148w, 1121w, 1061m, 95Tm, 891w, 763w, 707m, 668w,
636w, 570w.

[CeY]-(Ln107): [CeY(HL)2(H2L)(NOs)(py)(H20)]
Una solucion amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina

(10mL) se ahade gota a gota en una solucion incolora de las sales de Ce(NOs);-6H,0O
(15,2mg, 0,035mmol) y Y(NO3)3-6H.0 (13,4mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La mezcla
se deja agitando por una hora; se obtiene una solucién naranja con la que se hacen capas
en éter dietilico en una proporcidon (1:1,5). Después de dos semanas se obtiene el
compuesto en forma cristalina con un rendimiento del 92%. ESI-MS: [CeY(HL1)2(H.L1)]*
m/z = 1078,9649. IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3407mb, 1618s, 1584s, 1558m, 1529s, 1464m,
1402s, 1384s, 1325m, 1299m, 1240w, 1205w, 1121w, 1060m, 951m, 891w, 817w, 760w,
707m, 664w, 636w, 569w.

[PrY]-(Ln108): [PrY(HL)2(H2L)(NO3)(py)(H20)]
Una solucién amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina

(10mL) se afiade gota a gota en una solucién incolora de las sales de Pr(NOs)s-6H,O
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(15,3mg, 0,035mmol) y Y(NO3)3-6H,0 (13,4mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La mezcla
se deja agitando por una hora; se obtiene una soluciéon amarilla con la que se hacen
capas en éter dietilico en una proporcién (1:1,5). Después de una semana se obtiene el
compuesto en forma cristalina con un rendimiento del 85%. ESI-MS: [PrY(HL1)(H.L1)]*
m/z = 1079,9654. IR (Pastillas KBr, v/cm"): 3406mb, 1618s, 1584s, 1558m, 1528s, 1463m,
1401s, 1384s, 1325m, 1299m, 1240w, 1204w, 1147m, 1121w, 1059m, 950m, 891w, 815w,
754w, 706m, 664w, 634w, 569w.

[NdY]-(Ln109): [NdY(HL)2(H2L)(NOs)(py) (H20)]
Una solucién amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina

(10mL) se afade gota a gota en una solucion incolora de las sales de Nd(NO3)3;-6H,O
(15,2mg, 0,035mmol) y Y(NO3)3-6H,0 (13,4mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La mezcla
se deja agitando por una hora; se obtiene una solucién amarillenta con la que se hacen
capas en éter dietilico en una proporcion (1:1,5). Después de dos semanas se obtiene el
compuesto en forma cristalina con un rendimiento del 89%. ESI-MS: [NdY(HL1)2(H.L1)]*
m/z = 1082,9655. IR (Pastillas KBr, v/cm™"): 3417mb, 1619s, 1584s, 1560m, 1528s, 1464m,
1401s, 1384s, 1325w, 1298m, 1240w, 1208w, 1148w, 1121w, 1059m, 950m, 892w, 756w,
707m, 665w, 636w, 569w.

[SmY]-(Ln110): [SMY(HL)2(H2L)(NOs)(py)(H20)]
Una solucién amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina

(10mL) se afade gota a gota en una solucion incolora de las sales de Sm(NO3);-6H,0
(16,6mg, 0,035mmol) y Y(NO3)3-6H,0 (13,4mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La mezcla
se deja agitando por una hora; se obtiene una solucién amarillenta con la que se hacen
capas en éter dietilico en una proporcion (1:1,5). Después de unas semanas se obtiene el
compuesto en forma cristalina con un rendimiento del 73%. ESI-MS: [SmY(HL1)2(H2L1)]*
m/z = 1090,9698. IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3423mb, 1619s, 1585s, 1560m, 1528s, 1465m,
1396s, 1384s, 1298m, 1240w, 1209w, 1148w, 1122w, 1059m, 950m, 892w, 756w, 707m,
666w, 636w, 569w.

[EuY]-(Ln111): [EUY(HL)2(H2L)(NOs)(py)(H20)]
Una solucion amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina

(10mL) se ahade gota a gota en una solucién incolora de las sales de Eu(NOs)3-5H,0
(15,1mg, 0,035mmol) y Y(NO3)3-6H.0 (13,4mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La mezcla
se deja agitando por una hora; se obtiene una solucion amarillenta con la que se hacen
capas en éter dietilico en una proporcion (1:1,5). Después de dos semanas se obtiene el
compuesto en forma cristalina con un rendimiento del 84%. ESI-MS: [EuY(HL1)(H.L1)]*
m/z = 1091,9776. IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3406mb, 1619s, 1585s, 1560m, 1527s, 1465m,
1396s, 1384s, 1325w, 1298m, 1239w, 1209w, 1121w, 1058m, 949m, 892w, 754w, 707m,
666w, 637w, 569w.

[274]



Anexo

Vir

[GdY]-(Ln112): [GAY(HL)2(H2L)(NOs)(py) (H20)]
Una solucién amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina

(10mL) se anade gota a gota en una solucién incolora de las sales de Gd(NO3);-6H,O
(15,8mg, 0,035mmol) y Y(NO3)3-6H>0 (13,4mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La mezcla
se deja agitando por una hora; se obtiene una solucién color maiz con la que se hacen
capas en éter dietilico en una proporcion (1:1,5). Después de dos semanas se obtiene el
compuesto en forma cristalina con un rendimiento del 75%. ESI-MS: [GAY(HL1)2(H.L1)]*
m/z = 1096,9775. IR (Pastillas KBr, v/cm™"): 3413mb, 1617s, 1585s, 1559m, 1526s, 1465m,
1399s, 1384s, 1325w, 1298m, 1240w, 1209w, 1147w, 1122w, 1059m, 951m, 892w, 757w,
708m, 668w, 637w, 569w.

[TbY]-(Ln113): [TbY(HL)2(HL)(NO3)(py)(H20)]
Una solucién amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina

(10mL) se anade gota a gota en una solucién incolora de las sales de Tb(NO3);-5H,0
(15,2mg, 0,035mmol) y Y(NO3)3-6H,0 (13,4mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La mezcla
se deja agitando por una hora; se obtiene una solucién color maiz con la que se hacen
capas en éter dietilico en una proporcion (1:1,5). Después de dos semanas se obtiene el
compuesto en forma cristalina con un rendimiento del 75%. ESI-MS: [TbY(HL)>(H.L)]* m/z
= 1097,9831. IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3406mb, 1619s, 1585s, 1559m, 1526s, 1464m,
1396s, 1384s, 1298m, 1239w, 1209w, 1121w, 1058m, 949m, 891w, 756w, 707m, 665w,
636w, 568w.

[DyY]-(Ln114): [DyY(HL)2(H2L)(NOs)(py)(H20)]
Una solucion amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,105mmol) disuelta en piridina

(10mL) se ahade gota a gota en una solucion incolora de las sales de Dy(NOs);-6H,O
16,0mg, 0,035mmol) y Y(NO3);-6H20 (13,4mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La mezcla
se deja agitando por una hora; se obtiene una solucién anaranjada con la que se hacen
capas en éter dietilico en una proporcion (1:1,5). Después de unas semanas se obtiene el
compuesto en forma cristalina con un rendimiento del 69%. ESI-MS: [DyY(HL1)2(H.L1)]*
m/z = 1102,9820. IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3414mb, 1619s, 1586s, 1562m, 1530s, 1463m,
1396s, 1384s, 1325w, 1298m, 1239w, 1207w, 1147w, 1121w, 1058m, 950m, 892w, 753w,
707m, 665w, 636w.

[HoY]-(Ln115): [HOY(HL)2(H2L)(NOs)(py)(H20)]
Una solucién amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina

(10mL) se afade gota a gota en una solucién incolora de las sales de Ho(NO3)3;-6H,O
(15,5mg, 0,035mmol) y Y(NO3)3-6H>0 (13,4mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La mezcla
se deja agitando por una hora; se obtiene una solucion color maiz con la que se hacen
capas en éter dietilico en una proporcion (1:1,5). Después de unas semanas se obtiene el
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compuesto en forma cristalina con un rendimiento del 74%. ESI-MS: [HoY(HL1)»(H.L1)]*
m/z = 1103,9881.

[ErY]-(Ln116): [ErY(HL)2(H.L)(NOs3)(py)(H20)]

Una solucion amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,105mmol) disuelta en piridina
(10mL) se ahade gota a gota en una solucion algo rosada de las sales de Er(NO3)3;-5H,0
(15,5mg, 0,035mmol) y Y(NO3)3-6H,0 (13,4mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La mezcla
se deja agitando por una hora; se obtiene una solucidon anaranjada con la que se hacen
capas en éter dietilico en una proporcion (1:1,5). Después de dos semanas se obtiene el
compuesto en forma cristalina con un rendimiento del 66%. ESI-MS: [ErY(HL1)>(H2L)1]*
m/z = 1106,9868. IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3385mb, 1619s, 1586s, 1561m, 1528s, 1465m,
1396s, 1384s, 1298m, 1238w, 1208w, 1121w, 1059m, 95Tm, 892w, 757w, 708m, 666w,
637w, 569w.

[TmY]-(Ln117): [TmY(HL)2(H2L)(NO3)(py)(H20)]
Una solucion amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina

(10mL) se aflade gota a gota en una solucion incolora de las sales de Tm(NO3)3-5H,0
(15,6mg, 0,035mmol) y Y(NO3)3-6H.0 (13,4mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La mezcla
se deja agitando por una hora; se obtiene una solucion naranja con la que se hacen capas
en éter dietilico en una proporcién (1:1,5). Después de unags semanas se obtiene el
compuesto en forma cristalina con un rendimiento del 51%. ESI-MS: [TmY(HL1)2(H2L1)]*
m/z = 1107,9920. IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3420mb, 1617s, 1586s, 1559m, 1526s, 1465m,
1396m, 1384s, 1299m, 1239w, 1209w, 1121w, 1058m, 952m, 764w, 710m, 668w, 637w.

[YbY]-(Ln118): [YbY(HL)2(H2L)(NOs)(py)(H20)]
Una solucion amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina

(10mL) se ahade gota a gota en una solucion incolora de las sales de Yb(NO3)3;-5H,0
(15,8mg, 0,035mmol) y Y(NO3)3-6H,0 (13,4mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La mezcla
se deja agitando por una hora; se obtiene una solucién naranja con la que se hacen capas
en éter dietilico en una proporcidon (1:1,5). Después de dos semanas se obtiene el
compuesto en forma cristalina con un rendimiento del 56%. ESI-MS: [YbY(HL1)2(H2L1)]*
m/z = 1112,9917.

[LuY]-(Ln119): [LuY(HL)2(H2L)(NO3)(py)(H20)]
Una solucién amarilla del ligando HsL1 (30,0mg, 0,705mmol) disuelta en piridina

(10mL) se ahade gota a gota en una solucién incolora de las sales de Lu(NOs)3-5H,0
(16,4mg, 0,035mmol) y Y(NO3)3-6H>0 (13,4mg, 0.035mmol) en piridina (10mL). La mezcla
se deja agitando por una hora; se obtiene una solucién rojiza con la que se hacen capas
en éter dietilico en una proporcién (1:1,5). Después de unas semanas se obtiene el
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compuesto en forma cristalina y polvo con un rendimiento del 62%. ESI-MS:
[LuY(HTL)2(HoL )] m/z = 113,9985.

3.3 (IV) Otros agregados de Lantanidos

[CeEr.]-(Ln120): [CeEra(L3)2(L4)2(py)(H20)2]1(NOs)
Una solucion ocre proveniente de la mezcla de ligandos HyL3 y HL4 (10,2mg,

0,032mmol y 14,8mg, 0,032mmol) disueltos en piridina (10mL) se afiade gota a gota en
una solucién incolora de las sales de Ce(NO3)3-6H,0 (6,9mg, 0,016mmol) y Er(NO3)3-5H,0
(13,4mg, 0,032mmol) en piridina (10mL). La mezcla se deja agitando por dos horas; se
obtiene una solucion naranja con la que se hacen capas en hexano en una proporcion
(1:1,5). Después de dos meses se obtiene el compuesto en forma de un pequefio cristal
con un rendimiento del 05%. ESI-MS: [CeEr,(L3)2(L4).]" m/z = 2043,9636. A. Metales: Ce
35,7% y Er 64,3% IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3442mb, 1604s, 1586s, 1561s, 1521s, 1449s,
1411m 1384s, 1290m, 1198w, 1127m, 1066w, 959m, 785m, 764w, 694w, 662w, 521w.

[CeHo:]-(Ln121):  [CeHo2(L3)2(L4)2(py)(H20)2]1(NOs)
Una solucion ocre proveniente de la mezcla de ligandos H,L3 y H,L4 (10,2mg,

0,032mmol y 14,8mg, 0,032mmol) disueltos en piridina (10mL) se afade gota a gota en
una solucion incolora de las sales de Ce(NOs):-6H.O (69mg, 0,016mmol) vy
Ho(NOs3)3-5H,0 (14,1mg, 0,032mmol) en piridina (10mL). La mezcla se deja agitando por
dos horas; se obtiene una solucién naranja con la que se hacen capas en hexano en una
proporcion (1:1,5). Después de dos meses se obtiene el compuesto en forma cristalina
con un rendimiento del 10%. ESI-MS: [CeHox(L3)2(L4)2]* m/z = 2043,1681. A. Elemental:
[CeHo2]1,6py-4,6H,0: C 54,78 (55,18); H 3,09 (3,48); N 4,29 (3,93). A. Metales: Ce 34,8% y
Tb 65,2%. IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3423mb, 1603s, 1585s, 1563s, 1520s, 1448s, 141sm
1385s, 1288m, 1198w, 1127m, 1065w, 959m, 788m, 762w, 693w, 662w, 518w.

[CeYb;]-(Ln122):  [CeEry(L3)2(L4)2(py)(H20)2](NO3)
Una solucion ocre proveniente de la mezcla de ligandos H,L3 y H,L4 (10,2mg,

0,032mmol y 14,8mg, 0,032mmol) disueltos en piridina (10mL) se afiade gota a gota en
una solucion incolora de las sales de Ce(NO3)3-6H,0 (6,9mg, 0,016mmol) y Yb(NO3)3-5H,0
(14,3mg, 0,032mmol) en piridina (10mL). La mezcla se deja agitando por dos horas; se
obtiene una solucion naranja con la que se hacen capas en hexano en una proporcion
(1:1,5). Después de dos meses se obtiene el compuesto en forma de un pequefio cristal
con un rendimiento del 05%. ESI-MS: [CeYb(L3)2(L4)2]* m/z = 2043,9636 .IR (Pastillas KBr,
v/cm™): 3442mb, 1604s, 1586s, 1561s, 1521s, 1449s, 1411m 1384s, 1290m, 1198w,
1127m, 1066w, 959m, 785m, 764w, 694w, 662w, 521w.

[PrEr;]-(Ln123): [PrEra(L3)2(L4)2(py)(H20)2](NO3)
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Una solucién ocre proveniente de la mezcla de ligandos HzL3 y HzL4 (10,2mg,
0,032mmol y 14,8mg, 0,032mmol) disueltos en piridina (10mL) se afiade gota a gota en
una solucion incolora de las sales de Pr(NO3s)3;-6H,0 (6,9mg, 0,016mmol) y Er(NOs)3-5H,0
(14,1mg, 0,032mmol) en piridina (10mL). La mezcla se deja agitando por dos horas; se
obtiene una solucion naranja con la que se hacen capas en hexano en una proporcion
(1:1,5). Después de dos meses se obtiene el compuesto en forma de un cristal con un
rendimiento minimo. ESI-MS: [PrEr,(L3)2(L4).]* m/z = 2048,1655.. Metales: Pr 36,4% y Er
63,6%. IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3411mb, 1589s, 1560s, 1522s, 1449s, 1411m 1384s,
1294m, 1198w, 1126m, 1062w, 960m, 785m, 761w, 694m, 667w, 522w.

[CeDy;]-(Ln124):  [CeDy2(L3)2(L4)2(py)(H20)2]1(NOs)
Una solucién ocre proveniente de la mezcla de ligandos HzL3 y HzL4 (10,2mg,

0,032mmol y 14,8mg, 0,032mmol) disueltos en piridina (10mL) se afiade gota a gota en
una solucion incolora de las sales de Ce(NO3)3-6H,0 (6,9mg, 0,016mmol) y Dy(NOs);-6H,0O
(15,4mg, 0,032mmol) en piridina (10mL). La mezcla se deja agitando por dos horas; se
obtiene una solucién naranja con la que se hacen capas en hexano en una proporcion
(1:1,5). Después de dos meses se obtiene el compuesto en forma aceitosa, la cual se
precipita con éter dietilico con un rendimiento del 22%. ESI-MS: [CeDy»(L3),(L4),]* m/z =
2038,1560. A. Metales: Ce 36,3% y Dy 63,7%. IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3401mb, 1605s,
1565s, 1522s, 1449s, 1411m 1384s, 1291m, 1199w, 1127m, 1062w, 961m, 784m, 762w,
693w, 681w, 521w.

[CeTb:]-(Ln125): [CeTba(L3)2(L4)2(py)(H20)21(NO3)
Una solucion ocre proveniente de la mezcla de ligandos H,L3 y H,L4 (10,2mg,

0,032mmol y 14,8mg, 0,032mmol) disueltos en piridina (10mL) se afiade gota a gota en
una solucion incolora de las sales de Ce(NOs)3-6H,0 (6,9mg, 0,016mmol) y Tb(NOs)3-6H,O
(16,0mg, 0,032mmol) en piridina (10mL). La mezcla se deja agitando por dos horas; se
obtiene una solucion naranja con la que se hacen capas en hexano en una proporcion
(1:1,5). Después de dos meses se obtiene el compuesto en forma aceitosa, la cual se
precipita con éter dietilico con un rendimiento del 17%. ESI-MS: [CeTb,(L3)2(L4)2]* m/z =
2031,1581. A. Metales: Ce 33,6% y Tb 66,4%. IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3407mb, 1605s,
1560s, 1561s, 1521s, 1448s, 1406m 1384s, 1290m, 1199w, 1127m, 1065w, 960m, 785m,
761w, 667w, 521w.

[LaDy,]-(Ln126): [LaDy2(L3)2(L4)2(py)(H20)2](NO3)
Una solucién ocre proveniente de la mezcla de ligandos HzL3 y HzL4 (10,2mg,

0,032mmol y 14,8mg, 0,032mmol) disueltos en piridina (10mL) se afade gota a gota en
una solucion incolora de las sales de La(NO3)3-6H,0 (7,0mg, 0,016mmol) y Dy(NO3);-6H,O
(15,4mg, 0,032mmol) en piridina (10mL). La mezcla se deja agitando por dos horas; se
obtiene una solucion naranja con la que se hacen capas en hexano en una proporcion
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(1:1,5). Después de dos meses se obtiene el compuesto en forma aceitosa, la cual se
precipita con éter dietilico con un rendimiento del 18%. ESI-MS: [LaDy:(L3)2(L4).]* m/z =
2037,1560. A. Metales: La 35,7% y Dy 64,3%. IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3398mb, 1604s,
1589s, 1565s, 1522s, 1448s, 1410m 1384s, 1291m, 1199w, 1127m, 1062w, 961m, 784m,
762w, 681w, 520w.

[LazDys]-(Ln127):  [LazDys(L3)4(L4)3(py)2(H20)2](NO3)
Una solucion ocre proveniente de la mezcla de ligandos HyL3 y HL4 (10,2mg,

0,032mmol y 14,8mg, 0,032mmol) disueltos en piridina (5mL) se afiade gota a gota en
una solucién incolora de las sales de La(NOs)3-6H,0 (7,0mg, 0,016mmol) y Dy(NO3);-6H,O
(14,1mg, 0,032mmol) en piridina (10mL). La mezcla se deja agitando por una hora; se
obtiene una solucién naranja con la que se hacen capas en hexano en una proporcion
(1:1,5). Después de dos meses se obtiene el compuesto en forma cristalina con un
rendimiento del 01%. ESI-MS: [La;Dys(L3)2(L4).]* m/z = 3427,2614. IR (Pastillas KBr, v/cm”
"): 3427mb, 1653m, 1616s, 1560s, 1521s, 1459s, 1405m 1384s, 1287m, 1217w, 1198w,
1147w, 1127m, 1065w, 960m, 782m, 762w, 668w, 518w.

3.4 (V) Agregados de Cobalto

Coyl: [Co4(L2)2(OH)(py)71(NOs)

Una solucién color paja del ligando HsL2 (50mg, 0,72mmol) disuelto en piridina
(15mL) se desprotona con NBusOH (0,6mL de una soluciéon metandlica 1M, 0,6mmol) y
se aflade gota a gota con agitacion continua a una solucién de las sales de
Co(NO3),-6H,0 (72,2mg, 0,25mmol) y Gd (NO3)3-6H,O (36,4mg, 0,08mmol) en piridina
(15mL). La mezcla se lleva a reflujo por dos horas y media y posteriormente enfriada a
temperatura ambiente; se obtiene un polvo marrén que es separado por filtracion de
una solucion rojiza a la que se le hacen capas en éter dietilico en una proporcion (1:1,5).
Después de dos semanas se obtiene el compuesto en forma de cristales rojos oscuro y
que se lavan con agua y éter, obteniéndose un rendimiento entre el 8-21%. ESI-MS:
[Coa(L2)2]°* m/z = 516,94. A. Elemental: [Co1]-(-1)py-5,5H,0: C 54,1 (53,7); H 4,0 (3,6); N
7.5 (7,3). IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3419mb, 3072mb, 1652w, 1598s, 1566s, 1530s, 1505s,
1452s, 1384s, 1317s, 1256m, 1230m, 1207s, 1150s, 1121m, 1067m, 1033m, 958w, 864w,
754s, 699m, 650w, 584m, 545w, 490m.

[Cos]: [CosNa(L2)4(OH)(CO3)2(py)10](BFa4)2

Una solucion color naranja del ligando HsL2 (50mg, 0,172mmol) disuelto en
piridina (15mL) y desprotonado con NaH (24,8mg de una solucion mineral al 60%,
0,6mmol) se afiade gota a gota con agitacion continua a una solucién de la sal de
Co(BF4)2:6H,0 (84,3mg, 0,25mmol) en piridina (15mL). La mezcla se agita a temperatura
ambiente durante dos horas y media; La solucion resultante de color rojo oscuro se filtra
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para separar el precipitado y adquiere una tonalidad anaranjada con la que hacen capas
en éter dietilico en una proporcién (1:1,5). Después de dos semanas se obtiene el
compuesto en forma de cristales rojos los cuales se lavan con agua y éter para eliminar
trazas remanentes de ligando y otras sales, el rendimiento ronda el 11-18%. ESI-MS:
[Cos(L2)2]>* m/z = 516,94. A. Elemental: [Co2]-2,0py-3,0H.O: C 54,1 (53,9); H 3,6 (3,7); N
6,6 (7,0). IR (Pastillas KBr, v/cm™): 3431mb, 3069mb, 1652w, 1635w, 1599s, 1566s, 1531s,
1506s, 1455s, 1386s, 1317s, 1245w, 1207m, 1150s, 1122w, 1066m, 1032m, 957w, 864w,
754m, 697m, 668m, 650m, 584m, 547w, 489m.

[280]









Virt

Tablas

Cristalograficas






Tablas cristalograficas

Vir

Tabla VIIL:II:1 Tabla de datos cristalograficos y refinamiento de las estructuras de los ligandos

HsL1 Hsl2 HaL4.

HsL7 Hal2 Hol4
Férmula CisH11NOs Co3H17NO¢ C19H13NO4
M, 285,25 403,38 319,08
Sistema cristalino Ortorrombico Ortorrombico Monoclinico
Grupo espacial Pna2, Pbca P21/
aA) 19,254(3) 21,073(6) 12,3721(11)
b A) 5,0796(7) 7,448(2) 7,8277(8)
cA) 25,444(4) 23,393(6) 33.725(3)
a (o) 90 90 90
8 (o) 90 90 92,609 (6)
vy (0) 90 90 90
VA3) 2488,5(6) 3671,6(17) 3262,7(5)
V4 8 8 4
p calc (g/cm?) 1,523 1,459 1,393
i (cm™) 0 0,128 0,097
color/forma amarillo/aguja | amarillo/aguja | amarillo/aguja
Tamano (mm?3) 0,20x0,05x0,02 | 0,11x0,02x0,01 | 0,26x0,14x0,12
AA) 0,77490 0,77490 0,71073
T(K) 100 100 100
Reflejos 2598 2239 20224
Reflejos Unicos 2165 1551 5542
Parametros 385 283 474
Restricciones 1 0 0
R+ (todos datos)? 0,0648 0,0782 0,1259
Ry [I>20(D)]? 0,0518 0,0454 0,0834
wR; (todos datos)? 0,1441 0,1156 0,2465
wR> [I>20()]° 0,1316 0,1009 0,2112
S (todos datos) 1,063 0,992 1,025
S [/>20()] 1,063 0,992 1,025
puntos residuales extremos (e/A%) 0,591/-0,291 0,171/-0,252 0,81/-0,40

7Ry = 3| ol = |FI/EIFol, © wRe = (DM Fe? = FEP)/SIMFO?)) 2

Tabla VIII: II:2 Distancias de enlace [A] para los ligandos HsL1 Hal2 H,L4.

HsL 1 Hil2 H2L4
01-C1 1,339(5) [ O1-Ce 1,347(4) | O1-C1 1.196(6)
02-C1 1,209(5) | 02-C8  1,269(4) | O2-C1 1.320(6)
03-C7 1,332(6) | O3-C10 1,356(4) | O3-C7 1.268(4)
04-C9 1,271(5) | O4-C15 1,339(4) | 0O4-C9 1.331(5)
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05-C15  1,351(5) | O5-C17 1,274(4) | N1-C2 1.345(6)
N1-C2 1,335(5) [ ©O6-C19 1,362(4) | N1-Cé 1.350(5)
N1-C6 1,343(6) | N1-C1  1,342(4) | C1-C2 1.513(6)
c1-C2 1,506(6) | N1-C5 1,348(4) | C2-C3 1.369(6)
C2-C3 1,384(6) | C1-C2  1,385(4) | C3-C4 1.373(6)
C3-C4 1,390(7) | C1-C6  1,481(4) | C4-C5 1.382(6)
C4-C5 1,386(6) | C2-C3  1,386(4) | C5-C6 1.381(5)
C5-Cé6 1,403(6) | C3-C4 1,389(4) | C6-C7 1.481(6)
C6-C7 1,487(6) | C4-C5 1,375(4) | C7-C8 1.413(5)
C7-C8 1,355(6) | C5-C15 1,488(4) | C8-C9 1.333(6)
C8-C9 1,440(6) | C6-C7  1,339(4) | C9-C10  1.493(6)
C9-C10  1,475(6) | C7-C8  1,438(4) | C10-C11 1.345(6)
C10-C11  1,397(7) | C8-C9  1,460(4) | C10-C19 1.429(6)
C10-C15 1,418(6) | C9-C10 1,410(4) | C11-C12 1.449(6)
C11-C12 1,379(6) | C9-C14 1,422(4) | C12-C13  1.363(6)
C12-C13  1,396(6) | C10-C11  1,381(5) | C12-C17 1.429(6)
C13-C14 1,382(7) | C11-C12 1,383(5) | C13-C14 1.348(6)
C14-C15 1,397(6) | C12-C13  1,385(5) | C14-C15 1.423(6)
C13-C14 1,367(5) | C15-C16  1.345(6)
C15-C16 1,341(5) | C16-C17 1.448(6)
C16-C17 1,433(4) | C17-C18 1.386(6)
C17-C18 1,462(4) | C18-C19 1.367(6)
C18-C19 1,413(4)
C18-C23  1,409(4)
C19-C20 1,387(5)
C20-C21  1,375(5)
C21-C22 1,395(5)
C22-C23  1,366(5)

Tabla VIILII:3 Distancias interatémicas (A) y angulos (°) que definen los enlaces de hidrégeno
en el ligando HsL1 H4l2 H,L4.

HsL T Hayl2 HaL4
03--04 2,556(4) 0102 2,587(3) | 0403 2,508(4)
08--09 2,519(4) O1#--05 2,871(3) | O7--08 2,474(4)

0203 2,580(3)
O2#--04 2,825(3)
04--05 2,581(3)
05--06 2,598(3)

03-H3-04 141(3) | O1-H2-02  157(3) | 04-H4-03 147(2)
08-H8-09 143(2) | O1#-H2--05 108(2) | O7-H7--08 147(3)
03-H3-02  149(3)
O4-H4-02#  111(3)
04-H4-05  151(3)
06-H6--05  147(3)
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* Estructuras refinadas isotrépicamente.

a Estructuras sintetizadas a partir de la adicién de HNOs.

b Estructura sintetizadas a partir del cambio de solvente por acetonitrilo.
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c Estructura sintetizadas a partir de la aumentar la temperatura de reaccion.
Tabla VIII: IIII:2 - Distancias interatomicas (A) y angulos (°) entre los metales y los heteroatomos
en las estructuras [LnLn'].

[LaNd] [LaSm] [LaEu]
La1-~-Nd2 3,9668(5) La1--Sm2 3,9024(10) Lal-Eu2 3,8933(5)
La1-N1 2,689(3) La1-N1 2,762(10) Lal-N1 2,648(5)
N2 2,768(3) La1-N2 2,656(9) Lal-N2 2,758(5)
La1-O1 2,537(3) La1-O1 2,482(9) Lal-01 2,465(4)
La1-013 2,669(2) La1-013 2,557(8) Lal-013 2,541(4)
La1-O14 2,513(3) La1-0O14 2,475(8) Lal-014 2,475(4)
La1-O16 2,754(3) La1-0O16 2,638(9) Lal-016 2,642(5)
La1-O17 2,685(3) La1-0O17 2,795(9) Lal-017 2,795(5)
La1-0O19 2,633(3) La1-03 2,711(7) Lal1-03 2,577(4)
La1-0O3 2,644(2) La1-06 2,455(8) Lal-06 2,487(4)
La1-06 2,540(3) La1-08 2,572(7) Lal-08 2,704(4)
La1-08 2,762(3)
Nd2-N3 2,499(3) Sm2-N3 2,510(10) Eu2-N3 2,503(5)
Nd2-011 2,411(3) Sm2-N5 2,689(11) Eu2-N5 2,709(5)
Nd2-013 2,458(3) Sm2-011 2,388(8) Eu2-011 2,373(4)
Nd2-020 2,545(3) Sm2-013 2,478(7) Eu2-013 2,453(4)
Nd2-023 2,483(3) Sm2-019 2,463(8) Eu2-019 2,459(5)
Nd2-03 2,438(2) Sm2-03 2,460(8) Eu2-03 2,393(4)
Nd2-04 2,406(2) Sm2-04 2,364(8) Eu2-04 2,453(4)
Nd2-08 2,376(2) Sm2-08 2,385(8) Eu2-08 2,444(4)
Nd2-09 2,365(3) Sm2-09 2,465(8) Eu2-09 2,364(4)
Nd2-03-La1 102,55(8) Sm2-03 - La1 97,9(3) Eu2-03-Lal 103,08(15)

Nd2-08-Lal  100,79(9) | Sm2-08 - Lat 103,8(3) Eu2-013-lal  102,45(15)
Nd2-O13-Lal  101,29(8) | Sm2-O13-Llal  101,6(3) Eu2-018-lal  98,14(14)

[LaGd] [LaTb] [LaDy]
lal-~Gd2  3,8942(3) La1-Tb2 3,9574(3) La1--Dy2 3,8833(10)
La1l-N1 2,758(3) La1-N1 2,686(2) La1-N1 2,640(11)
La1-N2 2,649(3) La1-N2 2,773(2) La1-N2 2,739(11)
La1-01 2,492(3) La1-01 2,538(2) La1-O1 2,485(9)
La1-013 2,544(3) La1-03 2,644(2) La1-013 2,542(8)
Lal-014 2,483(3) La1-06 2,543(2) La1-O14 2,478(9)
La1-016 2,649(3) La1-08 2,765(2) La1-016 2,648(9)
La1-017 2,796(3) La1-013 2,6647(19) La1-017 2,810(12)
La1-03 2,700(3) Lal-014 2,517(2) La1-03 2,585(8)
La1-06 2,465(3) La1-016 2,691(2) La1-06 2,500(8)
La1-08 2,584(3) La1-017 2,750(2) La1-08 2,685(8)
La1-020 2,635(2)
Gd2-N3 2,487(3) Tb2-N3 2,484(2) Dy2-N3 2,478(10)
Gd2-N5 2,688(3) Tb2-011 2,393(2) Dy2-N5 2,701(11)
Gd2-011 2,366(3) Tb2-013 2,439(2) Dy2-011 2,359(8)
Gd2-013 2,448(3) Tb2-019 2,453(2) Dy2-013 2,448(7)
Gd2-019 2,444(3) Tb2-021 2,528(2) Dy2-019 2,452(9)
Gd2-03 2,435(3) Tb2-03 2,4182(19) Dy2-03 2,363(9)
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Gd2-04 2,356(3) Tb2-04 2,383(2) Dy2-04 2,435(8)
Gd2-08 2,380(3) Tb2-08 2,357(2) Dy2-08 2,434(8)
Gd2-09 2,441(3) Tb2-09 2,351(2) Dy2-09 2,362(9)

Gd2-03-La1 98,51(9) Tb2-03 - La1 102,76(7) Dy2-03 - Lal 103,3(3)

Gd2-08-La1  103,27(10) | Tb2-08 - La1 102,76(7) Dy2-08 - La1 98,6(3)

Gd2-013-La1  102,52(9) | Tb2-013 - La1 101,58(7) | Dy2-O13 - La1 102,2(3)
[LaHo] [LaTm] [LaYb]

Lal---Ho2 3,8645(10) La1--Tm2 3,8517(5) Lal-Yb2 3,8787(3)
Lal-N1 2,756(11) La1-N1 2,646(5) La1-N1 2,675(3)
Lal-N2 2,634(14) La1-N2 2,742(5) La1-N2 2,716(3)
Lal-01 2,496(9) Lal-01 2,469(5) La1-0O1 2,489(2)
Lal1-013 2,565(9) Lal-03 2,562(4) La1-013 2,673(2)
Lal-014 2,472(10) Lal-06 2,482(5) La1-O14 2,440(3)
Lal-016 2,666(11) Lal-08 2,638(5) La1-O16 2,649(3)
Lal1-017 2,799(12) La1-013 2,775(5) La1-O17 2,721(3)
Lal1-03 2,692(9) Lal-014 2,564(5) La1-03 2,586(2)
Lal1-06 2,460(10) Lal-016 2,487(4) La1-06 2,471(2)
Lal-08 2,566(9) Lal-017 2,692(4) La1-08 2,716(2)
Ho2-N3 2,444(10) Tm2-N3 2,433(5)

Ho2-N5 2,683(13) Tm2-N5 2,666(5) Yb2-N3 2,397(3)

Ho2-011 2,326(9) Tm2-011 2,305(4) Yb2-011 2,342(2)
Ho2-013 2,416(10) Tm2-013 2,397(4) Yb2-013 2,382(3)
Ho2-019 2,429(10) Tm2-019 2,406(4) Yb2-019 2,295(2)
Ho2-03 2,413(8) Tm2-03 2,327(4) Yb2-03 2,256(2)
Ho2-04 2,336(9) Tm2-04 2,395(4) Yb2-04 2,291(3)
Ho2-08 2,344(9) Tm2-08 2,375(4) Yb2-08 2,367(2)
Ho2-09 2,388(9) Tm2-09 2,304(4) Yb2-09 2,272(2)

Ho2-03-La1 98,2(3) Tm2-03 - La1 103,80(17) | Yb2-03 - La1 106,26(9

Ho2-08-La1 103,7(4) Tm2-08 - La1 101,89(15) | Yb2-08 - La1 99,26(7)

Ho2-013-La1 101,7(3) Tm2-013 - La1l  98,76(13) | Yb2-O13 - La1l 100,08(9)
[Lalu] [CeNd] [CeSm]

Lal--Lu2 3,8482(4) Ce1-+Nd2 3,9049(7) Ce1--Sm2 3,8805(4
Lal-N1 2,629(5) Ce1-N1 2,733(6) Ce1-N1 2,735(4)
Lal-N2 2,742(5) Cel1-N2 2,639(6) Cel1-N2 2,637(5)
Lal-01 2,466(4) Cel-01 2,733(6) Ce1-01 2,463(4)
Lal1-013 2,557(4) Cel-013 2,639(6) Cel1-013 2,513(3)
Lal-014 2,477(4) Cel-014 2,466(5) Cel1-014 2,457(4)
Lal-016 2,641(4) Cel-016 2,502(5) Ce1-016 2,596(4)
Lal-017 2,779(5) Cel-017 2,453(6) Ce1-017 2,845(5)
Lal1-03 2,562(4) Cel-013 2,825(7) Cel1-03 2,682(4)
Lal-06 2,493(4) Cel-016 2,595(6) Cel1-06 2,434(4)
Lal-08 2,690(4) Cel-08 2,693(5) Cel1-08 2,545(4)
Lu2-N3 2,422(5) Nd2-N3 2,534(6) Sm2-N3 2,508(4)
Lu2-N5 2,654(5) Nd2-N5 2,739(7) Sm2-N5 2,711(5)
Lu2-011 2,304(4) Nd2-011 2,415(5) Sm2-011 2,387(4)
Lu2-013 2,380(4) Nd2-013 2,495(5) Sm2-013 2,464(4)
Lu2-019 2,375(4) Nd2-019 2,507(5) Sm2-019 2,461(4)
Lu2-03 2,317(4) Nd2-03 2,479(5) Sm2-03 2,454(3)
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Lu2-04 2,373(4) Nd2-04 2,417(5) Sm2-04 2,379(4)
Lu2-08 2,378(4) Nd2-08 2,424(5) Sm2-08 2,398(4)
Lu2-09 2,293(4) Nd2-09 2,491(6) Sm2-09 2,457(4)
Lu2-03-La1 104,03(15) | Nd2-03 - Ce1 97,96(16) | Sm2-03 - Ce1 98,07(12)
Lu2-08-La1 98,62(13) Nd2-08 - Ce1 102,8(2) Sm2-08 - Ce1  103,40(14)
Lu2-O13-La1  102,38(14) [ Nd2-O13 - Ce1 102,78(19) | Sm2-O13 - Ce1 102,46(13)
[CeEu] [CeGd] [CeTb]
Cel:--Eu2 3,8714(3) Cel--Gd2 3,8672(4) Cel--Tb2 3,8584(5)
Cel-N1 2,625(3) Ce1-N1 2,629(5) Ce1-N1 2,734(5)
Cel-N2 2,725(3) Cel1-N2 2,731(5) Cel1-N2 2,628(5)
Cel-01 2,440(3) Cel-01 2,445(4) Ce1-01 2,462(4)
Cel-013 2,517(2) Cel-013 2,522(3) Ce1-013 2,523(4)
Cel-014 2,458(3) Cel-014 2,453(4) Cel1-014 2,463(5)
Cel-016 2,595(3) Cel-0O16 2,598(4) Ce1-016 2,604(5)
Cel-017 2,820(4) Cel-017 2,816(5) Cel1-017 2,808(5)
Cel-03 2,555(2) Cel-013 2,551(4) Ce1-03 2,681(4)
Cel-06 2,456(3) Cel-016 2,461(4) Cel1-06 2,435(5)
Cel-08 2,670(3) Cel-08 2,671(4) Ce1-08 2,554(5)
Eu2-N3 2,494(3) Gd2-N3 2,487(5) Tb2-N3 2,469(5)
Eu2-N5 2,699(3) Gd2-N5 2,686(5) Th2-N5 2,692(5)
Eu2-011 2,371(3) Gd2-011 2,367(4) Th2-011 2,349(4)
Eu2-013 2,449(2) Gd2-013 2,433(4) Th2-013 2,434(5)
Eu2-019 2,456(3) Gd2-019 2,438(4) Th2-019 2,424(4)
Eu2-03 2,383(3) Gd2-03 2,382(3) Tb2-03 2,415(4)
Eu2-04 2,450(3) Gd2-04 2,439(4) Tb2-04 2,339(4)
Eu2-08 2,440(2) Gd2-08 2,428(4) Tb2-08 2,362(4)
Eu2-09 2,364(2) Gd2-09 2,361(4) Th2-09 2,426(5)
Eu2-03-Ce1 103,20(9) Gd2-03 - Ce1 103,19(14) | Tb2-03 - Cel 98,28(13)
Eu2-08-Ce1 98,40(8) Gd2-08 - Ce1 98,54(13) Tb2-0O8 - Ce1  103,35(16)
Eu2-013-Ce1  102,44(9) | Gd2-O13 - Ce1 102,60(13) | Tb2-O13 - Ce1  102,20(15)
[CeYb] [Celu] [PrGd]
Cel:-Yb2 3,8356(4) Cel-Lu2 3,8327(9) Pr1--Gd2 3,8540(5
Cel-N1 2,721(4) Ce1-N1 2,720(5) Pr1-N1 2,608(5)
Cel-N2 2,615(4) Cel-N2 2,620(5) Pr1-N2 2,703(4)
Cel-01 2,459(4) Cel-01 2,461(4) Pr1-01 2,423(4)
Cel-013 2,514(3) Cel-013 2,524(4) Pr1-013 2,499(4)
Cel-014 2,452(4) Cel-014 2,461(4) Pr1-014 2,436(4)
Cel-016 2,608(4) Cel-016 2,607(4) Pr1-0O16 2,570(4)
Cel-017 2,819(4) Cel-017 2,807(5) Pr1-017 2,828(5)
Cel-03 2,668(4) Cel-013 2,668(3) Pr1-03 2,536(4)
Cel-06 2,446(4) Cel-016 2,448(4) Pr1-06 2,655(4)
Cel-08 2,543(4) Cel-08 2,546(4) Pr1-08 2,608(5)
Yb2-N3 2,430(4) Lu2-N3 2,424(4) Gd2-N3 2,504(5)
Yb2-N5 2,660(5) Lu2-N5 2,654(5) Gd2-N5 2,686(5)
Yb2-011 2,304(3) Lu2-011 2,301(3) Gd2-011 2,370(4)
Yb2-013 2,394(4) Lu2-013 2,380(3) Gd2-013 2,437(4)
Yb2-019 2,378(4) Lu2-019 2,375(4) Gd2-019 2,433(4)
Yb2-03 2,372(3) Lu2-03 2,369(3) Gd2-03 2,375(4)
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Yb2-04 2,299(4) Lu2-04 2,294(3) Gd2-04 2,436(4)
Yb2-08 2,313(3) Lu2-08 2,309(4) Gd2-08 2,428(4)
Yb2-09 2,381(4) Lu2-09 2,378(4) Gd2-09 2,351(4)
Yb2-03-Ce1  98,94(11) | Lu2-03-Cel  98,92(12) | Gd2-03-Pr1  103,37(15)
Yb2-08-Cel  104,23(14) | Lu2-O8 - Cel  104,16(14) | Gd2-08-Pr1  98,53(12)
Yb2-013-Cel 102,77(13) | Lu2-013 - Cel  102,75(12) | Gd2-0O13 -Pr1  102,66(15
[NdSm] [NGEU] [NdGd]
Nd1--Sm2  3,8602(6) Nd1-Eu2 3,8572(3) Nd1--Gd2 3,8430(6)
Nd1-N1 2,576(7) Nd1-N1 2,687(4) Nd1-N1 2,591(7)
Nd1-N2 2,683(6) Nd1-N2 2,586(4) Nd1-N2 2,681(6)
Nd1-01 2,405(6) Nd1-01 2,427(3) Nd1-O1 2,405(5)
Nd1-013 2,470(5) Nd1-013 2,474(3) Nd1-013 2,485(5)
Nd1-014 2,415(6) Nd1-014 2,428(3) Nd1-014 2,418(5)
Nd1-016 2,548(6) Nd1-016 2,555(4) Nd1-016 2,925(9)
Nd1-03 2,536(6) Nd1-017 2,943(6) Nd1-017 2,560(6)
Nd1-06 2,424(6) Nd1-013 2,646(3) Nd1-03 2,525(5)
Nd1-08 2,650(5) Nd1-016 2,411(3) Nd1-06 2,434(5)
Nd1-08 2,536(3) Nd1-08 2,644(5)
Sm2-N3 2,497(7) Eu2-N3 2,497(4) Gd2-N3 2,483(6)
Sm2-N5 2,703(7) Eu2-N5 2,700(4) Gd2-N5 2,701(7)
Sm2-011 2,389(6) Eu2-011 2,376(3) Gd2-011 2,373(5)
Sm2-013 2,479(5) Eu2-013 2,460(3) Gd2-013 2,441(5)
Sm2-019 2,466(6) Eu2-019 2,447(4) Gd2-019 2,444(5)
Sm2-03 2,400(6) Eu2-03 2,435(3) Gd2-03 2,372(5)
Sm2-04 2,472(6) Eu2-04 2,366(3) Gd2-04 2,438(5)
Sm2-08 2,441(5) Eu2-08 2,387(3) Gd2-08 2,426(5)
Sm2-09 2,372(5) Eu2-09 2,455(3) Gd2-09 2,355(5)
Sm2-03-Nd1  102,9(2) | Eu2-03-Nd1 103,14(12) | Gd2-03-Nd1  103,4(2)
Sm2-08-Nd1  102,53(19) | Eu2-O8-Nd1  98,68(11) | Gd2-08 - Nd1  98,47(16)
Sm2-013-Nd1  98,53(17) | Eu2-O13 - Nd1 102,83(11) | Gd2-013 - Nd1 102,53(18)
[NdDy] [NdHo] [NGEr]
Nd1--Dy2  3,8225(5) Nd1--Ho2 3,8271(5) Nd1-Er2 3,3380(7)
Nd1-N1 2,683(5) Nd1-N1 2,691(5) Nd1-N1 2,698(7)
Nd1-N2 2,584(5) Nd1-N2 2,590(6) Nd1-N2 2,581(7)
Nd1-01 2,428(4) Nd1-01 2,435(4) Nd1-O1 2,440(5)
Nd1-013 2,480(4) Nd1-013 2,490(4) Nd1-013 2,498(5)
Nd1-014 2,418(5) Nd1-014 2,427(5) Nd1-014 2,428(6)
Nd1-016 2,562(5) Nd1-016 2,864(7) Nd1-016 2,542(7)
Nd1-01 2,869(7) Nd1-017 2,579(5) Nd1-017 2,897(9)
Nd1-03 2,642(4) Nd1-013 2,640(4) Nd1-03 2,647(6)
Nd1-06 2,412(5) Nd1-016 2,420(5) Nd1-06 2,428(6)
Nd1-08 2,524(4) Nd1-08 2,525(5) Nd1-08 2,540(6)
Dy2-N3 2,455(5) Ho2-N3 2,454(5) Er2-N3 2,468(7)
Dy2-N5 2,680(6) Ho2-N5 2,675(6) Er2-N5 2,672(8)
Dy2-011 2,332(4) Ho2-011 2,332(4) Er2-011 2,341(6)
Dy2-013 2,416(5) Ho2-013 2,413(4) Er2-013 2,426(6)
Dy2-019 2,417(4) Ho2-019 2,405(5) Er2-019 2,411(6)
Dy2-03 2,394(4) Ho2-03 2,396(4) Er2-03 2,409(5)
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Dy2-04 2,330(4) Ho2-04 2,327(4) Er2-04 2,330(6)
Dy2-08 2,344(4) Ho2-08 2,344(4) Er2-08 2,342(6)
Dy2-09 2,419(5) Ho2-09 2,403(4) Er2-09 2,416(6)
Dy2-03-Nd1  98,63(14) | Ho2-O03-Nd1  98,79(15) | Er2-03-Nd1  98,66(19)
Dy2-08-Nd1 103,41(17) | Ho2-08 - Nd1 103,57(17) | Er2-08-Nd1  103,6(2)
Dy2-013-Nd1 102,65(16) | Ho2-013 - Nd1  102,63(16) | Er2-013 - Nd1  102,4(2)
[SmEu] [SmDy] [EuGd]
Smil--Eu2  3,8182(14) | Sm1-Dy2 3,8059(6) Eul-Gd2 3,8094(5)
Sm1-N1 2,552(12) Sm1-N1 2,542(7) Eu1-N1 2,625(6)
Sm1-N2 2,650(19) Sm1-N2 2,634(6) Eu1-N2 2,559(6)
Sm1-01 2,407(15) Sm1-01 2,406(6) Eu1-O1 2,398(6)
Sm1-013  2,432(12) Sm1-013 2,442(6) Eu1-013 2,437(5)
Sm1-014  2,393(14) Sm1-014 2,381(6) Eu1-014 2,384(5)
Sm1-016  2,468(14) Sm1-016 2,452(7) Eu1-016 2,675(5)
Sm1-017  2,455(14) Sm1-013 2,505(6) Eu1-03 2,590(5)
Sm1-03 2,394(14) Sm1-016 2,401(5) Eu1-06 2,390(6)
Sm1-06 2,672(14) Sm1-08 2,619(5) Eu1-08 2,497(6)
Sm1-08 2,552(12)
Eu2-N3 2,72(2) Dy2-N3 2,465(7) Gd2-N3 2,483(6)
Eu2-N5 2,480(16) Dy2-N5 2,674(9) Gd2-N5 2,687(7)
Eu2-011 2,377(13) Dy2-011 2,344(6) Gd2-011 2,362(5)
Eu2-013 2,471(13) Dy2-013 2,439(5) Gd2-013 2,443(6)
Eu2-019 2,433(16) Dy2-019 2,448(7) Gd2-019 2,468(6)
Eu2-03 2,410(13) Dy2-03 2,354(6) Gd2-03 2,413(5)
Eu2-04 2,468(13) Dy2-04 2,424(6) Gd2-04 2,353(5)
Eu2-08 2,413(14) Dy2-08 2,403(5) Gd2-08 2,362(5)
Eu2-09 2,353(16) Dy2-09 2,341(5) Gd2-09 2,418(6)
Eu2-03-Sm1  103,4(5) | Dy2-03-Sm1  103,1(2) | Gd2-03-Eu1  99,12(17)
Eu2-08-Sm1  97,2(5) | Dy2-08-Sm1  98,47(17) | Gd2-08-Eu1  103,2(2)
Eu2-013-Sm1  102,3(5) | Dy2-O013-Sm1  102,5(2) | Gd2-O13-Eul  102,6(2)
JEuYb] [Eulu] [EuY]
Eul-Yb2  3,7656(9) Eul-Lu2 3,7557(8) Eul--Y2 3,7815(18)
Eul-N1 2,539(7) Eu1-N1 2,531(4) Eu1-N1 2,506(14)
Eul-N2 2,628(7) Eu1-N2 2,634(4) Eu1-N2 2,630(13)
Eul-01 2,375(6) Eul-01 2,371(3) Eu1-O1 2,375(10)
Eu1-013 2,382(5) Eu1-013 2,380(3) Eu1-013 2,387(10)
Eul-014 2,398(6) Eul-014 2,385(3) Eu1-O14 2,381(10)
Eul-016 2,429(7) Eul-016 2,431(3) Eu1-016 2,435(12)
Eul-03 2,460(5) Eu1-013 2,443(3) Eu1-03 2,440(10)
Eul-06 2,383(6) Eul-016 2,381(3) Eu1-06 2,365(10)
Eu1-08 2,621(6) Eu1-08 2,629(3) Eu1-08 2,621(10)
Yb2-N3 2,439(7) Lu2-N3 2,426(4) Y2-N3 2,457(13)
Yb2-N5 2,679(8) Lu2-N5 2,673(4) Y2-N5 2,685(15)
Yb2-011 2,320(6) Lu2-011 2,301(3) Y2-011 2,319(11)
Yb2-013 2,394(5) Lu2-013 2,379(3) Y2-013 2,430(9)
Yb2-019 2,397(7) Lu2-019 2,365(3) Y2-019 2,404(11)
Yb2-03 2,349(6) Lu2-03 2,338(3) Y2-03 2,349(12)
Yb2-04 2,412(6) Lu2-04 2,396(3) Y2-04 2,414(12)
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Yb2-08 2,355(6) Lu2-08 2,350(3) Y2-08 2,372(10)
Yb2-09 2,293(6) Lu2-09 2,278(3) Y2-09 2,297(11)
Yb2-03-Eu 103,1(2) Lu2-03 - Eu1  103,51(12) | Y2-0O3 - EuT 104,3(5)
Yb2-08-Eu 98,2(2) Lu2-08 - Eu1  97,75(10) | Y2-08 - EuT 98,3(3)
Yb2-O13-Eu1  104,06(19) | Lu2-O13 - Eul  104,23(11) | Y2-O13 - Eu1l 103,4(4)
[GdEr] [GdYb] [GdlLu]
Gd1-—Er2 3,7694(9) Gd1-Yb2 3,7530(9) Gd1-Lu2 3,7617(13)
Gd1-N1 2,540(5) Gd1-N1 2,516(6) Gd1-N1 2,510(15)
Gd1-N2 2,598(5) Gd1-N2 2,609(6) Gd1-N2 2,594(14)
Gd1-01 2,373(4) Gd1-01 2,361(4) Gd1-01 2,390(12)
Gd1-013 2,402(4) Gd1-013 2,373(5) Gd1-013 2,413(12)
Gd1-014 2,364(4) Gd1-014 2,372(5) Gd1-014 2,350(12)
Gd1-016 2,309(16) Gd1-016 2,412(6) Gd1-016 2,418(13)
Gd1-03 2,470(4) Gd1-013 2,428(5) Gd1-03 2,470(11)
Gd1-06 2,385(4) Gd1-016 2,359(5) Gd1-06 2,401(12)
Gd1-08 2,564(4) Gd1-08 2,607(5) Gd1-08 2,596(10)
Er2-N3 2,430(4) Yb2-N3 2,431(6) Lu2-N3 2,444(14)
Er2-N5 2,657(5) Yb2-N5 2,676(7) Lu2-N5 2,683(16)
Er2-011 2,326(4) Yb2-011 2,306(5) Lu2-011 2,319(12)
Er2-013 2,417(3) Yb2-013 2,381(4) Lu2-013 2,415(10)
Er2-019 2,421(4) Yb2-019 2,373(5) Lu2-019 2,387(11)
Er2-03 2,314(4) Yb2-03 2,335(5) Lu2-03 2,303(12)
Er2-04 2,385(4) Yb2-04 2,406(5) Lu2-04 2,385(12)
Er2-08 2,382(3) Yb2-08 2,347(5) Lu2-08 2,368(11)
Er2-09 2,316(4) Yb2-09 2,283(5) Lu2-09 2,310(11)
Er2-03-Gd1  103,96(15) [ Yb2-03-Gd1  103,96(19) | Lu2-O3 - Gd1 104,0(4)
Er2-08-Gd1  99,24(13) | Yb2-08-Gd1  98,36(17) | Lu2-O8 - Gd1 98,4(3)
Er2-013-Gd1  102,91(13) | Yb2-O13 - Gd1  104,27(18) | Lu2-0O13-Gd1  102,3(4)
[TbDy] [TbHo] [TbYb]
Tb1---Dy2 3,7718(9) Tb1-Ho2 3,7553(15) Tb1--Yb2 3,7344(11)
Tb1-N1 2,516(11) Tb1-N1 2,584(15) Th1-N1 2,564(13)
Tb1-N2 2,576(10) Tb1-N2 2,448(16) Th1-N2 2,485(14)
Tb1-01 2,373(9) Tb1-01 2,361(12) Tb1-0O1 2,349(11)
Tb1-013 2,360(9) Tb1-013 2,348(12) Tb1-013 2,330(10)
Tb1-014 2,358(9) Tb1-014 2,362(13) Tb1-014 2,346(11)
Tb1-016 2,410(10) Tb1-016 2,386(14) Tb1-016 2,406(11)
Tb1-03 2,454(9) Tb1-013 2,618(13) Tb1-03 2,600(10)
Tb1-06 2,375(8) Tb1-016 2,330(14) Tb1-06 2,340(12)
Tb1-08 2,563(8) Tb1-08 2,424(13) Tb1-08 2,448(11)
Dy2-N3 2,472(10) Ho2-N3 2,443(15) Yb2-N3 2,420(13)
Dy2-N5 2,661(13) Ho2-N5 2,65(2) Yb2-N5 2,665(15)
Dy2-011 2,357(8) Ho2-011 2,349(12) Yb2-011 2,325(11)
Dy2-013 2,438(8) Ho2-013 2,421(11) Yb2-013 2,413(11)
Dy2-019 2,418(9) Ho2-019 2,388(14) Yb2-019 2,345(11)
Dy2-03 2,345(9) Ho2-03 2,374(12) Yb2-03 2,322(10)
Dy2-04 2,415(9) Ho2-04 2,295(14) Yb2-04 2,294(12)
Dy2-08 2,387(8) Ho2-08 2,359(14) Yb2-08 2,307(10)
Dy2-09 2,327(8) Ho2-09 2,432(14) Yb2-09 2,417(11)
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Dy2-03-Tb1 103,6(4) Ho2-03 - Tb1 97,5(5) Yb2-03 - Tb1 98,6(4)
Dy2-08-Th1 99,2(3) Ho2-08 - Tb1 103,5(6) | Yb2-08 - Tb1 103,5(4)
Dy2-013-Tb1  103,6(3) | Ho2-013-Tb1  103,9(4) | Yb2-O13-Tb1  103,9(4)
[DyHoF [DyTmF [DyYbF
Dy1---Ho2 3,7306(3) Dy1-Tm?2 3,7151(3) Dy1--Dy(a) 3,7874(7)
Dy1-N2 2,454(3) Dy1-N2 2,437(3) Dy1-N1 2,381(7)
Dy1-011 2,384(3) Dy1-011 2,314(3) Dy1-N2 2,904(7)
Dy1-012 2,326(3) Dy1-013 2,371(3) Dy1-N3 2,854(8)
Dy1-014 2,524(3) Dy1-014 2,539(3) Dy1-O1 2,306(6)
Dy1-01 2,539(3) Dy1-015 2,494(3) Dy1-012 2,480(6)
Dy1-02 2,313(2) Dy1-02 2,300(2) Dy1-016 2,445(6)
Dy1-03 2,379(3) Dy1-03 2,370(2) Dy1-018 2,480(7)
Dy1-08 2,429(3) Dy1-08 2,416(3) Dy1-03 2,380(5)
Dy1-09 2,310(3) Dy1-09 2,299(3) Dy1-04 2,254(6)
Ho2-N1 2,461(3) Tm2-N1 2,441(3) Dy1-O 2,419(6)
Ho2-N4 2,886(3) Tm2-N4 2,868(4) Dy1-03 2,356(5)
Ho2-013 2,337(3) Tm2-012 2,330(3)
Ho2-014 2,541(3) Tm2-015 2,551(3)
Ho2-018 2,464(3) Tm2-017 2,457(3)
Ho2-019 2,451(3) Tm2-018 2,438(3)
Ho2-03 2,404(3) Tm2-03 2,389(3)
Ho2-04 2,338(3) Tm2-04 2,325(3)
Ho2-07 2,295(3) Tm2-07 2,288(3)
Ho2-08 2,407(3) Tm2-08 2,390(3)
Ho2-03-Dy1  102,51(10) | Tm2-03-Dy1  102,61(9) | Yb2-O3 - Dy1 106,2(2)
Ho2-08-Dy1  100,98(9) | Tm2-08 - Dyl  101,26(9)
Ho2-O14-Dy1  94,88(9) | Tm2-O13-Dy1  101,26(9)
[Dylu] [DyYF [HoYb]
Dyl-lu2  3,7342(7) Dy1-Y2 3,7261(5) Hol-Tm2  3,7387(10)
Dy1-N1 2,554(11) Dy1-N1 2,464(4) Ho1-N1 2,576(10)
Dy1-N2 2,477(12) Dy1-N3 2,886(5) Ho1-N2 2,463(13)
Dy1-01 2,353(8) Dy1-01 2,333(4) Ho1-O1 2,331(9)
Dy1-013 2,331(8) Dy1-011 2,455(4) Ho1-013 2,327(9)
Dy1-014 2,345(8) Dy1-012 2,465(4) Ho1-014 2,335(8)
Dy1-016 2,391(8) Dy1-014 2,539(4) Ho1-016 2,373(10)
Dy1-03 2,596(8) Dy1-021 2,337(4) Ho1-03 2,617(8)
Dy1-06 2,341(8) Dy1-03 2,400(4) Ho1-06 2,360(9)
Dy1-08 2,440(8) Dy1-08 2,407(4) Ho1-08 2,421(8)
Dy1-09 2,295(4)
Lu2-N3 2,430(10) Y2-N3 2,314(4) Tm2-N3 2,427(12)
Lu2-N5 2,652(12) Y2-N5 2,516(4) Tm2-N5 2,659(14)
Lu2-011 2,319(9) Y2-011 2,535(4) Tm2-011 2,312(10)
Lu2-013 2,407(7) Y2-013 2,421(4) Tm2-013 2,403(8)
Lu2-019 2,365(10) Y2-019 2,379(4) Tm2-019 2,366(10)
Lu2-03 2,337(8) Y2-03 2,375(4) Tm2-03 2,349(9)
Lu2-04 2,281(8) Y2-04 2,308(4) Tm2-04 2,287(9)
Lu2-08 2,307(8) Y2-08 2,330(4) Tm2-08 2,332(10)
Lu2-09 2,397(8) Y2-09 2,457(5) Tm2-09 2,425(9)
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Lu2-03-Dy1 98,3(3) Y2-03-Dy1  102,45(14) | Tm2-03 - Ho1 97,5(3)
Lu2-08-Dy1 103,7(3) Y2-08 - Dyl  101,00(14) | Tm2-O8 - Ho1  103,7(3)
Lu2-0O13-Dy1 104,0(3) Y2-O14 - Dy1 94,95(14) | Tm2-013 - Ho1  104,5(3)
[LuzP [YoF
Lul--Lu2 3,7483(5) Y1-Y(a) 3,8392(15)
Lul-N2 2,370(6) Y1-N1 2,429(3)
Lul-N3 2,851(7) Y1-N3 2,919(4)
Lul-N4 2,817(6) Y1-01 2,351(2)
Lul-011 2,391(5) Y1-010 2,566(3)
Lul-012 2,471(6) Y1-011 2,458(3)
Lul-014 2,353(5) Y1-03 2,547(2)
Lu1-015 2,428(5) Y1-01(a) 2,305(2)
Lul-03 2,314(5) Y1-O4(a) 2,324(3)
Lul-04 2,234(5) Y1-06 2,351(2)
Lu2-07 2,312(5) Y1-07(a) 2,324(2)
Lu2-08 2,378(5)
Lu2-N1 2,346(6)
Lu2-N5 2,806(7)
Lu2-01 2,237(5)
Lu2-017 2,374(5)
Lul-018 2,404(6)
Lul-08 2,338(5)
Lul-06 2,208(5)
Lu2-08 2,275(5)
Lu2-09 2,249(5)
Lu2-03-Lu1  107,35(19) | Y2-O3-Dy1  104,52(10)
Lu2-08-Lu1  107,32(19)
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Tabla VIIL:IV:1 Tabla de datos cristalograficos y refinamiento de las estructuras para los
compuestos trinucleares [LnLn';] y [La:Dys].
[CeHos] [CeErs] [CeYbs] [LazDys]
Férmula Ci60H124N17021 | CieoH12aN17021 | CieoH124N17021 | Ci17HgalaN10O1s
CekEr; CeHo» CeYby LaDy1s
M, 3095,39 3090,73 3027,85 2252,60
Sist. cristalino Triclinico Triclinico Triclinico Triclinico
Grupo espacial 2P-1 2P-1 2P-1 P-1
aA) 16,4826(7) 16,5242(7) 16,3448(6) 15,3626(15)
b A) 19,5973(9) 19,6076(8) 19,4560(7) 26,479(3)
c(A) 23,3878(10) 23,4408(10) 23,3009(9) 26,970(3)
a (®) 108,669(2) 108,761(2) 108,780(2) 79,707(5)
8 () 108,863(2) 108,959(2) 108,478(2) 79,347(5)
v () 91,919(2) 91,881(2) 91,888(2) 85,605(5)
VA 6693,2(5) 6720,7(5) 6578,0(4) 10597,6(18)
Z 2 2 2 4
p calc (g/cm?) 1,536 1,527 1,529 1,412
p(em™) 1,656 1,578 2,279 1.513
color amarillo Amarillo Amarillo Amarillo
forma Blogque Blogque Bloque Bloque
Tamafio (mm3) 0,35x0,28x0,18 | 0,11x0,08x0,6 | 0,55x0,40x0,40 | 0,10x0,05x0,03
AA) 0,71073 0,71073 0,7749 0,71073
T (K) 100 100 100 100
Reflejos 29401 29525 28946 181245
Reflejos Unicos 21343 19956 20468 47942
Parametros 1774 1810 1648 2508
Restricciones 333 437 254 662
Ry (all data)? 0,0800 0,0907 0,1181 0,1064
Ry [I>20(D)]2 0,0476 0,0508 0,0772 0,0653
wR; (all data)? 0,1453 0,1474 0,1842 0,2118
wR> [I>20(D)]° 0,1185 0,1223 0,1504 0,1801
S (todos datos) 1,080 1,035 1,004 1,072
S [I>20(1)] 1,091 1,048 1,005 1,072
puntos residuales (e/A%) 2,710/-1,277 2,450/-1,145 7,362/-3,649 3,42/-1,62

7Ry = 3| ol = |FI/EIFol, © wRe = (DM Fe? = FEP)/SIMFO?)) 2

Tabla VIIL: IV:2 - Distancias interatomicas (A) y angulos (°) entre los metales y los heterodtomos
en las estructuras [LnLn;] y [La:Dys].

[CeErs] [CeHos] [CeYbs] [La-Dys]
Er1-N1  2,409(6) Ho1-N1 2,418(6) Yb1-N1 2,387(8) La1-O7 2,787(5)
Er1-O1  2,356(4) Ho1-01 2,360(4) Yb1-O1 2,321(6) La1l-0O14 2,615(5)
Er1-O3  2,319(3) Ho1-03 2,327(33) VYb1-03 2,302(5) La1-015 2,794(3)
Er1-O5 2,255(4) Ho1-05 2,274(5) Yb1-0O5 2,229(7) La1-020 2,472(4)
Er1-0O6 2,326(4) Ho1-06 2,344(4) Yb1-06 2,306(6) Lal-0O19 2,675(4)
Er1-09 2,292(5) Ho1-09 2,302(4) Yb1-09 2,276(6) La1-022 2,642(3)

Er1-O10 2,388(4) Ho1-0O10 2,398(3) Yb1-010 2,371(4) La1-023 2,610(4)
Er1-O17 2,342(4) Ho1-017 2,355(4) Yb1-O17 2,332(6) Lal-N4 2,776(5)
Cel-N3 2,778(5) Cel-N2 2,797(5) Cel1-N2 2,790(8) La1-N6 2,744(5)
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Ce1-N2
Ce1-N5
Cel1-03
Ce1-04
Cel1-06
Cel1-07
Ce1-010
Ce1-011
Ce1-015
Ce1-0O16
Er2-N4
Er2-0O7
Er2—-08
Er2-0O11
Er2-012
Er2-013
Er2-O15
Er2-018

2,790(5)
2,786(5)
2,702(4)
2,510(5)
2,598(3)
2,736(4)
2,709(3)
2,603(4)
2,644(3)
2,472(4)
2,400(5)
2,377(3)
2,264(4)
2,326(3)
2,296(5)
2,347(3)
2,338(4)
2,317(3)

Ce1-N5
Ce1-N3
Ce1-03
Ce1-04
Ce1-06
Ce1-07
Ce1-010
Ce1-011
Ce1-015
Ce1-016
Ho2-N4
Ho2-07
Ho2-08
Ho2-011
Ho2-012
Ho2-013
Ho2-015
Ho2-018

2,782(5)
2,783(5)
2,709(4)
2,510(5)
2,590(3)
2,739(4)
2,709(3)
2,598(4)
2,648(3)
2,471(4)
2,411(5)
2,386(3)
2,276(4)
2,338(3)
2,309(5)
2,352(3)
2,350(4)
2,332(3)

Ce1-N3
Ce1-N5
Ce1-010
Ce1-011
Ce1-015
Ce1-016
Ce1-03
Cel1-04
Ce1-06
Cel1-07
Yb2-N4
Yb2-011
Yb2-012
Yb2-013
Yb2-015
Yb2-018
Yb2-07
Yb2-08

2,780(7)
2,786(8)
2,700(5)
2,604(7)
2,643(5)
2,451(7)
2,686(7)
2,506(7)
2,601(4)
2,722(6)
2,383(8)
2,304(5)
2,278(8)
2,321(5)
2,315(7)
2,279(6)
2,355(5)
2,246(6)

La1-N9
La2-03
La2-04
La2-010
La2-011
La2-017
La2-018
La2-026
La2-027
La2—-N3
La2-N7
La2-N8
Dy1-06
Dy1-0O7
Dy1-015
Dy1-0O16
Dy1-023
Dy1-024
Dy1-030
Dy1-N2
Dy2-010
Dy2-013
Dy2-014
Dy2-018
Dy2-019
Dy2-021
Dy2-022
Dy2-027
Dy2-028
Dy2-N5
Dy3-02
Dy3-03
Dy3-011
Dy3-012
Dy3-025
Dy3-026
Dy3-029
Dy3-N1

2,853(5)
2,737(4)
2,524(4)
2,619(4)
2,816(4)
5,101(7)
2,668(4)
2,625(5)
2,667(4)
2,806(6)
2,768(5)
2,805(5)
2,360(5)
2,353(4)
2,386(4)
2,317(5)
2,329(4)
2,290(4)
2,371(5)
2,436(5)
2,364(4)
3,714(5)
2,336(4)
2,393(4)
2,401(4)
2,385(5)
2,460(4)
2,459(5)
2,423(4)
2,468(4)
2,389(5)
2,339(4)
2,422(5)
2,272(6)
2,320(4)
2,344(4)
2,346(6)
2,431(5)
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Tabla VIII:V:1 Tabla de datos cristalograficos y refinamiento de la estructura para HsL2 y

compuestos de Cobalto [Co4] y [Cos].

[Cod] [Cos]
Férmula C111H91N16016C04 C194H158N24034B2FsNasCosg
M, 2140,72 4106,47
Sistema cristalino Monoclinico Monoclinico
Grupo espacial C2/c P21/c
a ) 16,833(2) 18,4101(7)
b (A) 19,112(2) 17,6277(7)
cA) 30,840(4) 30,4003(12)
a ) 90 90
8 ) 101,398(1) 106,776(2)
v () 90 90
V A3) 9726(2) 9445,9(6)
Z 4 2
p calc (g/cm?3) 1,462 1,443
i (em™) 0,940 0,776
color/forma Rojo/bloque Naranja/plato
Tamafo (mm?3) 0,35x0,25%0,20 0,56x0,37x0,08
AA) 0,77490 0,71073
T (K) 150 100
Reflejos 13526 17983
Reflejos Unicos 11941 13864
Parametros 688 1200
Restricciones 32 504
Ry (todos datos) 0,0594 0,1037
R1 [I>20()] 0,0555 0,0885
wR> (todos datos) 0,1798 0,2736
wR> [1>26(1)] 0,1755 0,2614
S (todos datos) 1,090 1,059
S [I>20(I)] 1,084 1,030
puntos residuales 1,381/-0,653 1,298/-1,541
extremos (e/A3)

Tabla VIIL:V:2 Distancias interatdmicas (A) y angulos (°) entre los metales y los heterodtomos

en la estructura [Co4].

Co1-01
Co1-06#
Co1-0O5#

Co1-02

Co1-N3

Co1-N2

Co2-07

Co2-N1

Co2-03

Co2-04

1,8699(14)
1,8733(15)
1,8916(13)
1,8932(14)
1,9425(17)
1,9435(18)
1,9300(12)
2,0744(16)
2,0770(14)
2,0970(14)

[305]

0O5-Co1-N3
02-Co1-N3
01-Co1-N2
06-Co1-N2
0O5-Co1-N2
02-Co1-N2
N3-Co1-N2
07-Co2-N1
07-Co2-03
N1-Co2-03

91,52(7)
88,77(7)
91,16(7)
91,99(7)
87,41(7)
87,00(7)
175,67(7)
175,70(7)
104,96(4)
75,27(6)
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Tabla VIIL:V:3 - Distancias interatémicas (A) y angulos (°) entre los metales y los heteroatomos

Co2-N4
Co2-N5
Co2-N5A

Co1--Co2
Co1--Co2A
Co2--Co2A

01-Co1-06
01-Co1-05
06-Co1-05
01-Co1-02
06-Co1-02
05-Co1-02
0O1-Co1-N3
06-Co1-N3

2,1612(18)
2,367(4)
2,700(5)

6,1929(11)
6,2339(12)
3,2774(7)

86,19(6)
177,57(7)
91,90(6)
93,60(6)
178,96(6)
88,29(6)
90,05(7)
92,24(7)

07-Co2-04 | 103,92(4)
N1-Co2-04 | 75,08(6)
03-Co2-04 | 148,96(6)
O7-Co2-N4 | 92,44(7)
N1-Co2-N4 | 91,81(7)
03-Co2-N4 | 95,68(6)
04-Co2-N4 | 94,23(6)
07-Co2-N5 | 86,17(11)
N1-Co2-N5 | 89,57(11)
03-Co2-N5 | 85,8(11)
04-Co2-N5 85,0(2)
N4-Co2-N5 | 178,22(15)
Co2A-N5-Co2 | 80,32(10)
Co2A-07-Co2 | 116,22(11)

Operacion de simetria A: 1-x, y, -z+1/2

en la estructura [Cog].

Co1-01
Co1-07
Co1-08
Co1-02
Co1-N3
Co1-N4
Co2-013
Co2-N1
Co2-04
Co2-03
Co2-015A
Co2-015B
Co2-N5
Co3-013
Co3-N2
Co3-010
Co3-09
Co3-015A
Co3-015B
Co3-N6
Co4-06
Co4-012
Co4-011
Co4-05
Co4-N7
Co4-014A
Co4-014B

1,856(6)
1,871(5)
1,889(4)
1,893(4)
1,957(5)
1,965(5)
1,954(4)
2,039(4)
2,117(4)
2,116(3)
2,185(16)
2,151(14)
2,178(5)
1,949(4)
2,044(4)
2,138(4)
2,137(4)
2,158(14)
2,248(10)
2,163(5)
1,974(4)
1,982(4)
2,046(4)
2,049(4)
2,104(5)
2,088(15)
2,110(14)

CO’]
COZ
CO3
CO4
COZ
C03
CO4
COZ
CO3
CO4
CO‘]
CO’]
CO‘]
COZ
COZ
COZ
CO3
CO3
CO‘]
COZ
CO3
Cod--
Co2-
Co3-
Cod-
Co2-
Co3-

Na1
Na1
Na1
Na1#
Na2A
Na2A
Na2A
Na2B
Na2B
Na2B
Co2
Co3
Cod#
Co3
Cod
Cod#
Cod
Cod#
Na1
Na1
Na1
Na1#
Na2A
Na2A
Na2A
Na2B
Na2B

3,528(2)
3,888(2)
3,867(2)
3,153(2)
3,605(6)
3,562(7)
3,073(6)
3,409(5)
3,404(6)
3,375(4)
6,2975(11)
6,2895(11)
6,1590(11)
3,1537(10)
6,4594(10)
5,6354(10)
6,4719(10)
5,5642(9)
3,528(2)
3,888(2)
3,867(2)
3,153(2)
3,605(6)
3,562(7)
3,073(6)
3,409(5)
3,404(6)

04-Co2-03
013-Co2-0158B
013-Co2-0O15A
N1-Co2-O15A
N1-Co2-0O15B
04-Co2-015A
04-Co2-015B
03-Co2-015A
03-Co2-015B
013-Co2-N5
N1-Co2-N5
04-Co2-N5
03-Co2-N5
O15B-Co2-N5
O15A-Co2-N5
0O13-Co3-N2
013-Co3-010
N2-Co3-010
013-Co3-09
N2-Co3-09
010-Co3-09
013-Co3-015B
013-Co3-015A
N2-Co3-015B
N2-Co3-O15A
010-Co3-015B
010-Co3-0O15A

147,92(14)
79,3(3)
73,0(4)
108,8(4)
102,1(3)
88,9(5)
80,4(3)
87,6(5)
92,5(4)
91,45(17)
86,94(18)
98,21(17)
93,69(16)
170,1(17)
164,0(4)
177,45(19)
102,40(16)
75,19(16)
107,38(17)
75,15(17)
147,66(15)
77,0(15)
78,4(4)
103,3(4)
102,1(4)
81,6(4)
86,8(6)



Tablas cristalograficas

Na1-O14A
Na1-014B
Na1-09
Na1-03
Na1-02
Na1-012
Na1-08
Na1-06
Na2A-O16A
Na2A-0O16B
Na2A-O16A#
Na2A-O16B#
Na2A-011
Na2A-0O5
Na2A-010
Na2A-04
Na2A-O15A#
Na2A-O15B#
Na2B-O17
Na2B-010
Na2B-04
Na2B-05
Na2B-0O11
Na2B-O15B#
Na2B-O15A#
Na2B-O16B
Na2B-O16A

2,231(18)
2,320(18)
2,370(4)
2,408(4)
2,477(4)
2,496(5)
2,511(4)
2,602(4)
2,241(14)
2,102(16)
2,968(17)
3,073(19)
2,203(7)
2,271(6)
2,365(6)
2,447(6)
2,785(18)
2,540(15)
2,244(10)
2,267(5)
2,397(5)
2,397(5)
2,402(5)
2,803(14)
2,989(18)
2,993(16)
3,151(14)

Co4--
Co1l--
Co1l--
Co1l--
Co2--
Co2--
Co2--
Co3--
Co3--

Na2B
Co2
Co3
Cod#
Co3
Co4
Cod#
Co4
Cod#

01-Co1-07
01-Co1-08
07-Co1-08
01-Co1-02
07-Co1-02
08-Co1-02
O1-Co1-N3
O7-Co1-N3
08-Co1-N3
02-Co1-N3
O1-Co1-N4
0O7-Co1-N4
08-Co1-N4
02-Co1-N4
N3-Co1-N4
0O13-Co2-N1

013-Co2-04

N1-Co2-0O4
013-Co2-03
N1-Co2-03

Operacion de simetria #: 1-x, 1-y, 1-z,

[307]

3.375(4)
6,2975(11)
6,2895(11)
6,1590(11)
3,1537(10)
6,4594(10)
5,6354(10)
6,4719(10)
5,5642(9)

87,7(3)
177,90(19)
93,4(2)
93,9(2)
176,8(2)
84,85(17)
88,5(2)
89,2(2)
93,28(19)
93,5(2)
89,0(3)
88,7(2)
89,2(2)
88,6(2)
176,9(2)
176,42(17)
101,89(16)
75,20(15)
107,49(16)
75,82(15)

09-Co3-015B
09-Co3-015A
013-Co3-N6
N2-Co3-N6
010-Co3-N6
09-Co3-N6
O15B-Co3-N6
O15A-Co3-N6
06-Co4-012
06-Co4-011
012-Co4-011
06-Co4-05
012-Co4-05
011-Co4-05
06-Co4-N7
012-Co4-N7
011-Co4-N7
05-Co4-N7
06-Co4-014A
06-Co4-014B
012-Co4-014A
012-Co4-014B
012-Co4-N7
O11-Co4-N7
011-Co4-0O14A
011-Co4-014B
05-Co4-014A
05-Co4-014B
N7-Co4-0O14A
N7-Co4-014B

Vir

92,9 (4)
87,0(5)
89,50(17)
90,09(18)
99,80(18)
92,87(17)
166,4(4)
167,3(5)
89,34(17)
172,47(16)
90,19(15)
90,36(15)
174,44(16)
89,38(14)
94,51(19)
94,35(19)
93,02(18)
91,20(18)
87,4(5)
79,0(5)
76,6(4)
87,9(4)
94,35(19)
93,02(18)
85,2(5)
93,5(5)
97,8(4)
86,6(4)
170,8(4)
173,1(4)
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Espectrometria de Masas

IX

A continuacion se exponen las ampliaciones para los espectros de masas

de los agregados dinucleares [LnLn'] presentados en el capitulo (1.

Se muestra la region para el fragmento [LnLn’(HL)2(H2L)]*. En negro se
presenta el resultado del espectro experimental, en azul la simulacion del
espectro para el compuesto heterometalico [LnLn'] y en rojo las simulaciones para

los correspondientes homometalicos [Lnz] y [Ln'2].
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