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Abstract—Two novel photoluminescent complexes have been successfully synthesized. Both complexes where
characterized by IR spectroscopy, thermal analysis and EDS. Additionally one complex was characterized by 1H-RMN,
BC-RMN and FAB+ mass spectrometry suggesting they have the formula [Eu"(L)(CH;OH) (CH;CN)(H,0)Cl5] and
[Tb™(L)(CH;OH),(H20)Cl;] where L=cis-(£)2,4,5-tri(pyridin-2-yl) imidazoline. The photophysical proprieties of both
complexes were studied experimentally by UV-Vis and fluorescence spectroscopy in solution and solid state.
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Resumen— Se han sintetizado satisfactoriamente dos nuevos complejos fotoluminiscentes. Ambos complejos fueron
caracterizados por espectroscopia de infrarrojo, analisis térmico y EDS. Adicionalmente uno de los complejos fue
caracterizado por 'H-RMN, "“C-RMN vy espectrometria de masas FAB® sugiriendo que su formula
es[Eu"(L)(CH;OH)(CH;CN)(H,0)Cli] y [Tb"(L)(CH;0H),(H,0)Cls] donde L=cis-()2,4,5-tri(2-piridil) imidazolina. Las
propiedades fotofisicas de ambos compuestos fueron analizadas experimentalmente por espectroscopia de UV-Vis y
fluorescencia en solucion y en estado solido.

Palabras clave—Lantanido, europio, terbio, complejo, propiedades fotofisicas.

I. INTRODUCCION

Las propiedades de los lantdnidos han fascinado a los investigadores durante las tltimas décadas|[1-
4],debido a sus multiples aplicaciones en diversas areas, destacando su uso como material contrastante
en estudios biomédicos [5], en la obtenciébn de materiales con propiedades magnéticas [6]y
especialmente en el disefio y construccion de dispositivos fotoluminiscentes [7-9], siendo europio y
terbio los mas comtinmente utilizados debido a sus bandas de emision finas y definidas [10-12]. Debido
a que los iones lantdnidos sufren de una débil absortividad molar, y la luminiscencia no sélo es
proporcional al rendimiento cuantico sino también a la cantidad de radiacion absorbida, su intensidad de
luminiscencia es débil [13]. Este problema puede ser sobrellevado mediante el llamado efecto antena, el
cual se observa en complejos de lantanidos con ligandos orgénicos donde se aprecia una gran intensidad
de emision centrada en el metal al excitar las bandas de absorcion de los ligandos.

Uno de los principales intereses de nuestro grupo de investigacion ha sido el disefio, sintesis y
caracterizacion de complejos de coordinacion con iones metalicos y ligandos polipiridinicos[14-17], asi
como el estudio de sus aplicaciones potenciales.

II. EXPERIMENTAL

Todos los reactivos fueron utilizados tal como se recibieron sin ninguna purificacion. La sintesis del
ligando L fue realizada de acuerdo a la metodologia reportada [18] y la sintesis de los complejos se
realizé en condiciones ambientales. Los espectros de Infrarrojo se obtuvieron en un espectrofotdmetro
de infrarrojo FT-IR marca Tensor 27 Brucker formando comprimidos con KBr. El andlisis térmico se
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realizé en un equipo SDT Q-600 en atmosfera de nitrogeno con una rampa de 10 °C/min. El analisis de
fluorescencia en estado soélido y en solucion se realizd6 en un Espectrofotometro de Luminiscencia
PERKIN-ELMER LS55 con ldmpara de Xendn, mientras que la obtencion de los espectros de absorcion
se llevo a cabo por medio de un espectrometro de UV-Vis marca Shimadzu modelo 1800. El espectro de
1H-RMN se obtuvo en un equipo marca Varian de 400 MHz, disolviendo previamente las muestras en
dimetilsulfoxido deuterado (de-DMSO). Los desplazamientos quimicos se midieron con respecto a las
sefales del disolvente residual y se expresan en ppm. El estudio de espectrometria de EDS se realiz6
utilizando un equipo marca JEOL JSM-5300.

A. Sintesis de 1

Al aire, se disolvio6 el ligando (0.05 g, 0.1661 mmol, 1 eq) en 6 mL de acetonitriloy 1 mL de metanol,
se agregd EuCl;'6H,O (0.061 g, 0.1661 mmol, 1 eq) y se agitd por 120 min a 25 °C para dar una
disolucioén incolora. Terminada la reaccion, el material se cristalizo por difusion gaseosa de éter dietilico
sobre la mezcla de reaccion a temperatura ambiente resultando cristales incoloros. (0.097 g, 87%). IR
(KBr): 3383, 2470, 1606, 1563, 1539, 1465, 1439, 1339, 1294, 1260, 1217, 1162, 1059, 1010, 757, 631.
IH-RMN (d6-DMSO 400 MHz): 6 10.564 (sa), 9.838 (sa), 9.421 (sa), 8.731 (sa), 8.227 (sa), 8.011 (sa),
7.655 (sa), 7.411 (sa), 6.963 (sa), 5.590 (sa), 4.850 (sa), 4.248 (sa), 2.105 (sa), -0.184 (sa), -9.576 (sa).
13C-RMN (d6-DMSO 100 MHz): 6 172.661, 168.322, 164.621, 159.342, 155.640, 148.056, 145.264,
137.164, 135.677, 125.786, 121.872, 114.743, 110.859, 105.762, 97.024. EMFAB+m/z= 651
(IM+H]+), 608 ([M-MeCN+H]+), 489 ([L+Eu+Cl]2+) y 302 ([L+H]+).

B. Sintesis de 2.

Al aire, se disolvié el ligando (0.05 g, 0.1661 mmol, 1 eq) en 6 mL de acetonitrilo y 1 mL de
metanol, se agregd TbCls;'6H,0 (0.062 g, 0.1661 mmol, 1 eq) y se agité por 120 min a 25 °C para dar
una disolucién incolora. Terminada la reaccion, el material se cristalizo por difusion gaseosa de éter
dietilico sobre la mezcla de reaccion a temperatura ambiente resultando cristales incoloros. (0.092g,
82%). IR (KBr): 3397, 3180, 3129, 2891, 1675, 1608, 1552, 1475, 1441, 1294, 1264, 1219, 1166, 1056,
1011, 790, 759, 688, 633, 601.

III. RESULTADOS Y DISCUSION

En el espectro de IR de 1, se observa una banda ancha en el intervalo 2800 a 3600 cm’
correspondiente a los enlaces O- H (~3500 cm™), N-H amina (~3350 cm™), C-H aromatico (~3000 cm’ )
y C-H alifatico (~2800 cm™). Adicionalmente se observan bandas de vibracion a 1627 cm’ (C—N
imina), 1606 1439 cm™ (C=N, C=C piridinas). El desplazamlento de las vibraciones para el C=N imina
(~27 cm™), C=N y C=C de las plrldlnas (~14 y 14 cm™ respectivamente) hacia frecuencias mas altas se
atribuye a la coordinacion del ion Eu"'con el ligando. En el espectro de 2 se muestran las s1gulentes
bandas de vibracion: 35600m , (O-H), 3397 (N-H amma) 3180-3119cm™ (C-H aromatico), 2891cm’™
(C-H alifatico), 1675 cm’ (C—N imina), 1608-1441cm™ (C=N, C=C p1r1d1nas) De igual manera, el
desplazamiento de las V1brac10nes para el N-H (~75cm™), C=N imina (~75cm™) C=N y C=C de las
p1r1d1nas (~29 y 27 em’™ respectivamente) hacia frecuencias mas altas se atribuye a la coordinacion del
ion Tb"™ con el ligando.

TablaI. Senales de IR de los complejos 1y 2.

Complej Y OH N-Hamina C-Haromético | C-Halistico C=Nimina C=N, C=C piridinas
1 ~3500 ~3350 ~3000 ~2800 1627 1606-1439
2 3560 3397 3180-3119 2891 1675 1608-1441

En el espectro de "H-RMN del 1, se observa un claro ensanchamiento de las sefiales, asi como
desplazamientos inusuales (21.15, 17.43, -0.02, -9.61 ppm) debido a la coordinacién del ion europio al
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ligando[19, 20]; los protones aromaticos que fueron afectados en menor medida por el ion lantanido se
encuentran en el intervalo 10.5-6.9; se propone que los protones alifaticos estan en el intervalo de 5.6 a
4.8 ppm.

El espectro de masa FAB+ de 1, muestra el ion [M+H]" a 651 uma, el fragmento [M-MeCN+H]" a
608 uma, el fragmento [L+Eu+Cl,]+ a 489 uma y el fragmento [L+H]+ a 302 uma, lo que sugiere que 1
es del tipo [Eu'"(L)(CH;OH)(CH;CN)(H,0)Cl,]Cl.

En el espectro de EDS (Figura 1) de ambos complejos, se puede observar la presencia de carbonoque
es un elemento que forma parte del ligando organico, cloro y el ion lantdnido (Europio y Terbio para 1
y 2, respectivamente), que sugiere que el centro metalico y sus respectivos contraiones forman parte de
la estructura del compuesto, asi como atomos de oxigeno por lo que es posible proponer que en ambos
compuestos estan presentes algunas moléculas de metanol.

i 12

Cl

Fig. 1.Espectros EDS de los complejos 1 (izquierda) y 2 (derecha).

En el termograma de 1 (Figura 2), se observa el desprendimiento de una molécula de metanol, una
molécula de agua y una molécula de acetonitrilo entre 25 y 150 °C, mostrando en la curva DSC una
fuerte sefial endotérmica en tres pasos con un maximo a 146 °C (calculado: 13.99%, observado: 13.32%,
error: 0.67%). En un segundo paso entre 150 y 600 °C se presenta la descomposicion de una molécula
de ligando con una sefial endotérmica ancha e intensa en la curva DSC (calculado: 46.31%, observado:
46.4%, error: 0.069%). En el termograma de 2 (Figura 2) se aprecia una primera caida equivalente al
13.6% en masa, la cual corresponde a dos moléculas de metanol y una de agua (calculado: 12.7%) y una
segunda pérdida de 11.7 % de masa correspondiente a la pérdida de una molécula de CI2 (calculado:
10.9 %) con un error de 0.9 y 0.8%, respectivamente. La evaporacion de tres moléculas de solvente se
sustenta también en los tres picos endotérmicos que acompanan la primera pérdida [21].

A. Propiedades fotosisicas

Los espectros de emision de ambos complejos fueron obtenidos en el estado solido y en disolucion
con una concentracion de 2x10” M en metanol Aex= 330 nm en todos los casos.

El espectro de emision en estado solido de 1(Figura 3) muestra las bandas de emision caracteristicas
del ion europio “Dy—'F), °Do¢—'F,, *Dy—'F3;, y ‘D¢—'Fs en 589, 615, 651 y 692 nm,
respectivamente[22], siendo la transicion’Dy—'F, la mas intensa otorgandole su tipico color rojo con un
tiempo de vida media T = 230pus.
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Fig. 2. Termograma de 1 (izquierda) y 2 (derecha).

De igual manera en el espectro de emision en estado solido de 2 (Figura 3) se pueden observar cuatro
bandas de emision definidas en 489, 541, 583 y 620 nm debidas a las transiciones *Ds—'Fg, *Dy—'Fs,
5 D4—>7F4 y 5D4—>7F3, respectivamente, caracteristicas del ion terbio[23]con una banda intensa en 541
nm responsable de su color verde y un tiempo de vida media t = 860ys.

La ausencia de la sefial caracteristica del ligando organico en el espectro de emision de ambos

complejos indica que la transferencia energética entre el ligando y el centro metalico se realiza en forma
eficiente.
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Fig. 3.Espectro de emision en estado solido de 1 (izquierda) y 2 (derecha).

En la Figura 4 se puede apreciar que la intensidad de emision de 1 se abate en gran medida en
comparacion con 2. Este fenomeno es explicable haciendo alusion al efecto del atomo pesado [21], el
cual se observa cuando se tiene la presencia de atomos voluminosos como es el caso del contraion
cloruro, los cuales afectan de mayor manera la capacidad de emision de los complejos con europio [24].
En el espectro de fluorescencia en solucion (Figura 5) se pueden apreciar las mismas bandas de emision
asi como un comportamiento similar al observado en estado sélido lo que sugiere que el complejo es
estable y no se disocia en disolucion.
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En el espectro de absorcion (Figura 6) se puede apreciar que tanto el ligando como los dos complejos
presentan dos bandas de absorcion en la region ultravioleta en el intervalo 250-330 nm con un méaximo
de absorcion a 264 nm (e=9700) para el ligando libre y a 264 nm (¢=4650) y 265 nm (£=9250) para los
complejos 1 y 2, respectivamente, que son caracteristicas de las transiciones n—n* centradas en el
ligando. Es notorio que el comportamiento de los dos complejos es idéntico al del ligando libre lo que

sugiere que el estado singulete excitado del ligando libre no es afectado de manera significativa por los
iones lantanidos [25].
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IV. CONCLUSIONES

Se sintetizaron dos nuevos complejos de coordinacion con el ligando cis-(£)2-((2,5-di(pyridin-2-yl)-4,5-
dihydro-1H-imidazol-4-yl)pyridine y los iones metalicos trivalentes de europio y terbio, los cuales
presentaron propiedades fluorescentes con un tiempo de vida media de 230 y 860us, respectivamente.
Ambos complejos resultaron estables bajo condiciones atmosféricas. Su caracterizacion por IR, TGA y
EDS sugiere que los complejos son del tipo [Eu"(L)(CH;OH)(CH;CN)(H,0)CL]Cl vy
[Tb™(L)(CH30H), (H0)Cl,]CI1 (Figura 7).
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Ln = Eu, R = MeCN (1)
Ln = Tb, R= MeOH (2)

Fig. 6.Estructura propuesta para los complejos 1y 2.
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