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Introduccion

Se ha observado que los derivados bencimidazolicos tienen gran importancia en diversos
campos; tanto en su estado libre como coordinados a iones metalicos. Dentro de estos
campos se encuentran la bioinorganica, donde son ftiles para el modelado de
metaloproteinas;'la industria acerera, donde son empleados para evitar corrosiéon de
metales; la industria alimentaria, en donde se emplean como fungicidas, y la medicina,

donde participan como anticancerigenos.

Es interesante observar que dentro del campo de los sensores los derivados del
bencimidazol pueden tener un papel importante debido a que se ha comprobado que los
complejos con metales de transicion, especificamente los metales del grupo del platino

coordinados a a-iminas, presentan propiedades luminiscentes.

Por tal motivo, en el presente trabajo se hace uso de los siguientes derivados del

bencimidazol, los cuales contienen iminas como sitios de coordinacion:

H
H ITl . i
N S
7N\ H
H N N
i H

2-(2”-piridil) bencimidazol (2pb)
2,6-bis (2-bencimidazolil) piridina (bbimpy)

H
|

N N

2-(4-tiazolil) bencimidazol (4tb)
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Antecedentes

Antecedentes
1 PLATINO.

El descubrimiento del platino, alrededor de 1700, es atribuido a los conquistadores
espafioles que, en busca de oro en depésitos aluviales, descubrieron un raro metal blanco

(Fig. 1.1) en la regién del Choco en Colombia, y lo consideraron como una impureza.

Fig. 1.1 Platino

El platino es extraido de depdsitos en su forma nativa mezclado con otros metales, tales
como oro, cobre, niquel, iridio, osmio, paladio, rutenio y rodio. También lo encontramos
como arseniuro de platino PtAs. y sulfuro de platino PtS. Después de la introduccion del
platino a Europa en el siglo XVIII, éste llego a ser de gran interés para los cientificos debido

a sus propiedades especiales.

En 1751, un quimico sueco de apellido Sheffer, reconoci6 al platino como el séptimo elemento
existente en ese tiempo;y el fisico francés P.F Chabaneau, en 1789 obtuvo por primera vez,
platino maleable, con el cual produjo un céliz para Pio VI. Fue hasta 1800 cuando el
quimico Inglés W.H Wollaston (Fig. 1.2) obtuvo platino puro. Durante la segunda Guerra
Mundial la disponibilidad del platino estuvo limitada, debido a que fue declarado material
estratégico; después de terminada la Guerra, el consumo de platino se increment6 debido a

sus propiedades cataliticas.

Fig.1.2 W. H Wollaston
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1.1 Propiedades Fisicas y Quimicas.

Nombre Platino

Numero atémico 78

Estados de oxidacion +2 y +4
Electronegatividad 2.2
Configuracion electronica [Xe] 4f14 5d9 6s?
Masa atomica 195.09

Punto de ebullicion 4530 °C

Punto de fusi6on 1769 °C

CccC

Fig. 1.1.1 Estructura cristalina del Pt (ccc-ctibica centrada en las caras)

Un importante obstaculo para el uso del platino; ha sido, que no existen muchos yacimientos;
yenla actualidad se concentra en pocas 4reas del globo terrdqueo, principalmente al sur de

Africa, Estados Unidos de Norteamérica y en los montes Urales en Rusia 3.

El platino es un metal dictil y no muy duro, en presencia de oxigeno su comportamiento es el
de un metal noble; es decir; no oxidable. Sin embargo, es capaz de adsorber en la superficie
oxigeno, con una fuerza que aparenta una reaccion quimica, siendo la cantidad méxima

adsorbida del 2.5 %. En condiciones normales el platino no sufre dafios notables por

- agentes oxidantes; su solubilidad es baja, siendo poco soluble en cianuro potésico y en acido

sulfrico concentrado a ebullicion.

Al igual que el paladio; pero en menor proporcién, el platino es capaz de adsorber
hidrégeno, con una absorcién de 0.084 mg de hidrégeno por cada 100 mg de platino a
1342 °C. Sin embargo, este comportamiento sdlo es factible, si el platino esta activado, lo que

se consigue, calentandolo a 300 °C 4.

1.2 Produccion y Aplicaciones.

El platino en su estado metalico, no es peligroso, los principales dafios que puede causar a la

salud, son causados por las sales de platino, como son:
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Alteracion del ADN, cancer, reacciones alérgicas de la piel y mucosas, dafios en intestino,

rifiones y médula, dafios en la audicion.

El platino junto con el paladio y rodio, son los elementos principales empleados en el control
de emisiones en automoéviles, haciendo menos perjudiciales los hidrocarburos, monéxido de

carbono y 6xidos de nitrogeno.

Por tal motivo la industria automotriz es el consumidor mas importante de platino en el

mundo con un 40 % del consumo total.

Demanda y aplicaciones del platino en el afio 2003
Quimica y4rig
Bectrénica 5% 39

3 Autocatalisis 5% L
g&% Investigacion
o &
'.ﬁ” . - F . B

Petréleo 2%

Fig.1.2.1. A: anillos de platino, B: Demanda y aplicaciones del platino

En este mismo tenor; el rubro de la joyeria también ha sido asaltado por los encantos de
este noble metal; colocandola como la segunda fuente mas importante de consumo de
platino con un 37 %. Dejando rubros como la industria quimica, la electrénica, la petrolera

y de investigacion por abajo del 30 % (Fig. 1.2.1). Es muy popular en la joyeria en China,y en

Japén es llamado hakkin u oro blanco 5-7.
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2 Imidazol

El imidazol como ligante de iones metalicos de transicién juega un papel importante en la

naturaleza, siendo componente de moléculas de relevancia bioldgica, como la vitamina Bi»

(Fig. 2.1).

5.6 dimetilbencimidazol

Fig. 2.1 Vitamina B,




Antecedentes

En las metaloproteinas el imidazol forma parte de un aminoacido llamado histidina, que es

importante en metaloproteinas como la hemoglobina y proteinas transportadoras de
dioxigeno en artropodos (Hemocianinas) Fig. 2.2
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Fig. 2.2 A: Hemoglobina. B: Grupo hemo en donde se encuentra un 4tomo de Fell

interactuando con dos histidinas. C: Centro activo de Hemocianina
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La histidina segtn las condiciones de acidez del medio. (Fig. 2.3), puede presentar los

siguientes equilibrios:

HisH'

H
+
NH.+ \
3 H

+
+H

H
HOZCm
NH.+ \_‘N

3 \H

2+
His 2H

N N N
Ny L
is

NH,+ |l| NH, |l|

His —H+

COz-\(\Q
NH,
2-
His

Fig. 2.3 Equilibrios de protonacién y desprotonacion de la histidina

Se ha observado, que en comparacion con el imidazol el bencimidazol posee mayor

estabilidad a altas temperaturas, asi como frente a la accion de agentes oxidantes, debido a

que dos pares de electrones; provenientes de una imina y de una amina secundaria

contribuyen a la aromaticidad del sistema. Ambos ligantes, bencimidazol e imidazol se han

usado para modelar centros activos de metaloenzimas de Cu y Fe; tales como la hemocianina

y la superéxido dismutasa, asi como la plastocianina y ribonucleétido reductasa.

El imidazol o 1,3-diazol es un heterociclo aromético (Fig. 2.4). La molécula del imidazol es

plana tal como se reconoce para sistemas aromaticos; la cual tiene una energia de resonancia

de 15.4 Kcal / mol, mientras la energia de resonancia del bencimidazol es 30.9 Kcal / mol.
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Fig. 2.4 La molécula de imidazol

El imidazol contiene dos nitrogenos, uno piridinico y uno pirrélico, en donde la protonacién
hacia el nitrogeno pirrélico es desfavorable, teniendo un pKa = - 10 (Fig. 2.5 A), en tanto que
energéticamente es favorable el sitio de coordinacién N3 para un protén o ion metélico
(Fig. 2.5 B).

H o+ Q - ﬂ
H
=\

S — N
7N
H H

Fig. 2.5 A: Equilibrio 4cido-base del pirrol (pKa = - 10). B: Coordinacién del nitrégeno

piridinico del imidazol
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El imidazol y el bencimidazol son anféteros, con una capacidad basica moderada aceptando
protones en el nitrégeno piridinico (Fig. 2.6), de manera que en soluciones neutras la

molécula acttia como ligante, donando el par de electrones piridinicos 8.

H
I

O CO=—C

|
H
Fig. 2.6 Equilibrios 4cido-base del bencimidazol

En los afios 90 la arquitectura quimica también empleo el bencimidazol para sintetizar
compuestos con estructuras mas complejas; asi al sustituir diferentes fragmentos en el

bencimidazol, se generaba un nuevo sistema un nuevo ligante (Fig. 2.7).

Fig. 2.7 1,3-bis (bis (1-2 metil-metilil-amino-bencimidazol)) benceno
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Teniendo al alcance ligantes; tri, tetradentados y polidentados (Fig. 2.8) se es capaz de
generar complejos con arreglos supramoleculares tales como hélices, mallas y cadenas; con

opcion de combinar metales en diferentes estados de oxidacién, adquiriendo nuevas

propiedades.

Fig. 2.8 2,6-bis (bencimidazol-2-il)-derivados de polipiridina

Es interesante observar, el papel que juega el protén acido N-H en el bencimidazol. Se ha
informado  que en complejos de Fe; la desprotonacion del bencimidazol en la posicion 1,
promueve un cambio en el potencial redox del sistema; en aproximadamente 0.3 V por

proton, lo que ayuda a la regulacion del potencial 9.
Los derivados bencimidazolicos tienen importantes aplicaciones; como en el caso de

moléculas con afinidad a la familia de receptores de serotonina (Fig. 2.9); que tienen un uso

terapéutico en el control de la depresion y la pérdida de memoria °.

10
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H
H /\j
Fig.2.9 Agente receptor de serototina

Otro ligante derivado del bencimidazol de gran importancia es el 4tb (Fig. 2.10),
cominmente llamado tiabendazol, sintetizado por primera vez en 1957; y no fue, sino hasta
1961, cuando investigadores del Merck Institute for Therapeutic Research 1112; informaron
una nueva clase de antihelmitico de amplio espectro, con actividad parasitaria

gastrointestinal; en animales domésticos, como ovejas, caballos y perros.

H
I
N
S
N/>_<;l

Fig. 2.10 2-(4-tiazilil) bencimidazol (4tb)

El tiabendazol es también utilizado para evitar enfermedades en frutas y verduras; ocupando
un papel importante en la industria agricola 3. 14, gracias a su actividad fungicida. No tan s6lo
en los campos de la medicina y la agricultura han impactado los bencimidazoles, sino
también en la industria (Fig. 2.11), previniendo la corrosién en aceros, debida a soluciones
de HCL.

|
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|
N

| )—sH
N

2-aminobencimidazol 2-tiolbencimidazol

H H
N § N

| />—NH2<——<I/>——> | N/>—
N N

/ 2-metilbencimidazol
HOOC N

AR *" D
B N OH ’
N | |
H N &

, s 6-carboxibencimidazol
6-nitrob d |
SRR 2-hidroximetilbencimidazol

Fig. 2.11 Derivados del bencimidazol.

Los bencimidazoles son adsorbidos en la superficie del acero, evitando el ataque del acido
en la superficie, gracias a sus propiedades bésicas, asi como al volumen que ocupan, el area

superficial y a la disposicién tridimensional de los sustituyentes 15: 16,

3 Complejos de Pty PtV

El platino es capaz de generar una gran variedad de compuestos, organometalicos y de
coordinacion, teniendo geometrias trigonales planas en Pt°, plana y bipiramidal en Pt!l, asi

como octaédrica en PtlV (Fig. 3.1) .

|
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|
N
| N/>78H

2-aminobencimidazol 2-tiolbencimidazol

H !
N § N
- ~—(C ) — (g
/ 2-metilbencimidazol
HOOC
N ) \
| \> N OH I N>
) Wand |
N H

H

6-nitrobencimidazol

O,N

6-carboxibencimidazol
2-hidroximetilbencimidazol

Fig. 2.11 Derivados del bencimidazol.

Los bencimidazoles son adsorbidos en la superficie del acero, evitando el ataque del acido
en la superficie, gracias a sus propiedades bésicas, asi como al volumen que ocupan, el area

superficial y ala disposicion tridimensional de los sustituyentes 516,
3 Complejos de Pty PtV

El platino es capaz de generar una gran variedad de compuestos, organometélicos y de
coordinacién, teniendo geometrias trigonales planas en Pt°, plana y bipiramidal en Pt!, asi

como octaédrica en PtlV (Fig. 3.1) 7.

12
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PPh3 %
PhSP\ (0) CH,3I H C\l - CH,CH, HSC\2+/PPh3 H,0, HSC\‘(%PP}'\Q
AR el e
4 T e
Ph,P 7 be ! PPh,  HCI I/l ppn
3
Cl

Fig. 3.1 Geometrias que adoptan los complejos de Pt

A partir de 1969 8 los compuestos de Pt y PtlV fueron conocidos, por poseer actividad
anticancerigena. El compuesto de Pt més conocido es el cis-DDP o cis-
diamindicloroplatino(II) que es un anticancerigeno de gran importancia médica; usado para

combatir el cincer de ovario, testiculos y cuello®.

Cis-DDP

Fig. 3.2 Insercion del Cis-DDP al ADN.

Extensas evidencias indican que el ADN es el objetivo del cis-DDP (Fig. 3.2); generando que

las células provoquen su autodestruccién202!, no obstante causa muchos problemas

secundarios.
Debido a la desventaja de usar cis-DDP se abri6 la posibilidad de sintetizar complejos

alternativos al cis-DDP, que sean menos toxicos y que tengan un amplio espectro de accion.

13



Antecedentes

Se encontré que al reemplazar al grupo NH; por aminas ciclicas, generalmente se reduce la
toxicidad de los complejos de platino (Fig. 3.3). El grupo bencimidazol y sus derivados

exhibieron una amplia variedad de propiedades farmacoldgicas incluyendo actividad

antitumoral 22 23,

Cl

HN_ N———PtCL,* 2 OH, | HN__N PtCI, * 2 OH,

CH,OH CH,OH

Fig. 3.3 Compuestos 5(6) clorosustituidos-2-hidroximetilbencimidazol

El Pt y el PtV se ha empleado en la lucha contra el cincer y su actividad ha sido
realmente sobresaliente 24-29 debido a su baja reactividad frente a procesos de sustitucién
de ligantes, lo que permite que el complejo llegue al tumor intacto, sobreviviendo a las
condiciones 4cidas del estdbmago. De esta manera reduce la probabilidad de reaccionar
dentro del cuerpo, disminuyendo por tanto los efectos toxicos; que son frecuentes en

quimioterapias.

Una de las aplicaciones més interesantes de los ligantes bencimidazoélicos coordinados a Ptl;
son los materiales vaporcromicos 3°-33 (Fig. 3.5), que se caracterizan por cambios de color
pronunciados y reversibles en presencia de compuestos organicos volatiles tales como
metanol, etanol, acetona, cloroformo, benceno y hexanos. Los cuales son absorbidos por los
compuestos de platino provocando los cambios de color. Los compuestos con esta propiedad

son de gran interés debido a su utilidad como sensores quimicos.

14
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+ g o vapor
ot P metanol
iy o
H Cl
) |
H
H Cl H H
o o vapor
Pt(Me:bzimpy)Cl + R
acetonitrilo

Fig. 3.5 Complejo vaporcromico de Pt!!

Cabe mencionar que estos compuestos ya han sido incorporados a componentes electronicos;

por lo que la blisqueda de compuestos mas selectivos; ha ido en aumento.

Las aplicaciones de complejos del grupo del platino al campo de los sensores han llevado a la
construcciéon de sistemas luminiscentes, los cuales se basan en la primicia de tener
a-iminas tal como lo muestra la Fig. 3.6 3437 coordinadas a un ion metélico con
configuracién d6, configuracién en la cual se ha observado un papel central en las
propiedades luminiscentes. De tal manera la geometria del compuesto, el ligante y el ion
metélico tienen gran relevancia para proveer una fuerte absorcion en el visible, asi como

estabilidad, eficiencia de emision y prolongados estados excitados 38-42,

15
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Fig. 3.6 Ligantes con a-iminas. A) bipiridina (bpy); B) 1,10 fenantrolina (phen);
C) 1, 10-difenilfenantrolina (Ph.phen).

16



Objetivos

4.- Objetivos

1.- Sintetizar compuestos de coordinacion con los iones metélicos Pt!'y PtIV utilizando los
ligantes  derivados del bencimidazol 2-(4-tiazolil)bencimidazol (4tb), 2,6-bi§(2—
bencimidazolil)piridina (bbimpy), 2-(2”-piridil)bencimidazol (2pb) encontrando las
condiciones de reaccién maés favorables para la sintesis de compuestos de Pt y PtIV con

derivados del bencimidazol.

2.- Caracterizar cada uno de los compuestos obtenidos mediante técnicas analiticas y
espectroscopicas: analisis elemental, espectroscopia IR, absorcién UV-visible, susceptibilidad
magnética y técnicas de RMN 'H, RMN 13C, RMN 'H-13C HETCOR y RMN *H-'H COSY.

17
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5 Desarrollo Experimental.

Para realizar la sintesis de los compuestos de coordinacién se cont6 con los reactivos y

disolventes que a continuacion se citan:

5.1.- REACTIVOS

K.PtCl,

2-(4-tiazolil) bencimidazol

2,6-bis (2" - bencimidazolil) piridina

2-(2” piridil) bencimidazol

H20, al 30% V/V

DMSO

Etilamina

Etanol (grado analitico)

Acetona (grado analitico)

Aldrich

Aldrich

Aldrich

Aldrich

Aldrich

Aldrich

Aldrich

Aldrich / J. T. Baker

Aldrich / J. T. Baker

18



Desarrollo experimental.

5.2 Instrumentacion.

Para la caracterizacion de los compuestos de coordinacion se emplearon las siguientes
técnicas: espectroscopia infrarroja, espectroscopia electrénica en la region UV-Vis,
determinacion del momento magnético efectivo, analisis elemental organico y

resonancia magnética nuclear *H y 13C.

Los espectros de RMN 'H, RMN 13C, RMN 'H-'H COSY y RMN !H-13C HETCOR se
obtuvieron en un equipo Varian modelo Unity Inova a 300 y 400 MHz para proton y

75 MHz para carbdn, utilizando DMSO no deuterado y etilamina no deuterada.

Los anélisis elementales se realizaron en un equipo Fisons Instruments modelo EA1108

(CHNS-0), usando como estdndar sulfanilamida.

Los espectros de IR se obtuvieron en un espectrofotometro Perkin Elmer FTIR modelo
1605, en el intervalo de 4 000 a 400 cm-. Se emplearon pastillas de bromuro de potasio

para la obtencion de todos los espectros.

Las mediciones de susceptibilidad magnética se realizaron en una balanza Johnson
Matthey tipo MSB modelo II.

La mediciéon de conductividad eléctrica se realiz6 mediante de un conductimetro Cole-

Parmer modelo 1481-40.
Estos equipos pertenecen al Departamento de Quimica Inorgénica de la Division de -

Estudios de Postgrado de la Facultad de Quimica y a la Unidad de Servicios de Apoyo a
la Investigacion de la Facultad de Quimica, UNAM.
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5.3 Sintesis de Compuestos de Coordinacion de Pt

La sintesis de los compuestos de coordinacién parti6 de los ligantes derivados del
bencimidazol: 2,6-bis (2- bencimidazolil) piridina (bbimpy); 2-(4-tiazolil) bencimidazol
(4tb), 2-(2” piridil) bencimidazol (2pb) y de la sal metalica de Pt!l, en una relacion
estequiométrica 1:1y 1:2 metal:ligante. Los compuestos que se obtuvieron fueron aquellos
con la relacion estequiométrica 1:1. Para la relacion estequiométrica 1:2 siempre se
obtuvo los compuestos con la relaciéon estequiométrica 1:1. Es posible que los

compuestos de tipo [Pt(L)Cl.] sean favorecidos por razones estéricas.

acetona /agua Compuesto
+ K[PtCl,] ﬁ de coordinacién
ﬂ de Pt!
o
H
TOH O H
H N =
72—\ ,/—H
H N N
H
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Sintesis del compuesto [Pt(4tb)Cl:]

A una soluciéon de 100 mg (0.242 mmol) de K,[PtCl;] en 5 cm3 de H2O se le agrega una
solucion de 2-(4-tiazolil) bencimidazol (4tb); 48.6 mg (0.242 mmol) en 7 cm3 de acetona.
La reaccidn se deja 24 h a reflujo, en agitacion constante obteniendo un precipitado color
mostaza y una solucion turbia color amarilla. El precipitado se filtra y se lava con agua y
acetona. La purificacion del producto se monitorea por c.c.f. hasta que ya no se observan
las manchas correspondientes a Ki[PtCl,] y 4tb. Anal. Calculado para
CioN3H,SPtClL: C, 25.71; H, 1.55; N, 8.99; S, 6.86%. Encontrado:  C, 25.99; H, 1.56; N,
8.95; S, 6.8%. Rendimiento 0.18 g (67.56 %).

Sintesis del compuesto [Pt(bbimpy)CI]Cl- 2H.O

A una solucion de 100 mg (0.242 mmol) de Ky[PtCl4] en 5 cm3 de H,O se le agrega una
solucién de 2,6-bis (2- bencimidazolil) piridina (bbimpy); 75.3 mg (0.242 mmol) en 7
cm3 de acetona. La reaccion se deja 24 h a reflujo en agitacion constante obteniendo un
precipitado color naranja y una solucién turbia color naranja. El precipitado se filtra y se
lava con agua y acetona. La purificacion del producto se monitorca por c.c.f. hasta que ya
no se observan las manchas correspondientes a Ko[PtCl,] y bbimpy. Anal. Calculado para
CiuN:H,,PtClO: C, 37.20; H, 2.79; N, 11.41%. Encontrado:  C, 37.25; H, 2.63; N, 11.04%.
Rendimiento 0.395 g (89.22%).

Sintesis del compuesto [Pt(2pb)Cl.]

A una solucién de 100 mg (0.242 mmol) de Ko[PtCl;] en 5 cm3 de H.O se le agrega una
solucién de 2-(2” piridil) bencimidazol (2pb) 47.2 mg (0.242 mmol) en 7 cm3 de acetona.
La reaccion se deja 24 h a reflujo en agitacion constante obteniendo un precipitado color
amarillo canario y una solucién turbia color amarilla. El precipitado se filtra y se lava
con agua y acetona. La purificacién del producto se monitorea por c.c.f. hasta que ya no
se observan las manchas correspondientes a Ko[PtCly] y 2pb. Anal. Calculado para
Ci2N3HPtCly: C, 31.25; H, 1.96; N, 9.11%. Encontrado: C, 31.89; H, 1.88; N, 8.89%.
Rendimiento 0.281 g (84.27%).
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5.4 Sintesis de Compuestos de Coordinacion de Pt1V.

Compuesto HCl / H20: al 30% v/v
de coordinacion de Pt Compuesto de
e——— Coordinacién de PtV

h

Sintesis del compuesto [Pt(4tb)Cl,]

A 100 mg (0.214 mmol) de [Pt(4tb)Cl.] se le agregan 10 cm3 de HCl 2M y 5cm3 de
H.O. al 30% v/v; la mezcla se deja en reflujo por 24 h. El precipitado se filtra y se lava
con acetona. Anal. Calculado para C,oN3H,SPtCly: C, 21.59; H, 1.63; N, 7.55; S, 5.76%.
Encontrado: C, 21.72; H, 1.65; N, 7.49; S, 5.46%. Rendimiento 0.019 g (68.76%).

Sintesis del compuesto [Pt(bbimpy)Cl;]Cl

A 100 mg (0.1848 mmol) de [Pt(bbimpy)CI]CI se le agregan 10 cm3 de HCl 2M y 5
cm3 de H.O0. al 30% v/v; la mezcla se deja en reflujo por 24 h. El precipitado se filtra y
se lava con acetona. Anal. Calculado para C;gNs;Hi3PtCls: C, 35.20; H, 2.02; N, 10.8%.
Encontrado: C, 35.69; H, 2.49; N, 10.7%. Rendimiento 0.045 g (97.20%).

Sintesis del compuesto [Pt(2pb)Cl,]

A 100 mg (0.217 mmol) de [Pt(2pb)Cl.] se le agregan 10 cm3 de HCl 2M y 5cms3 de
H.0. al 30% v/v; la mezcla se deja en reflujo por 24 h. El precipitado se filtra y se lava
con acetona. .. Anal. Calculado para C..N3HoPtCl,: C, 27.08; H, 1.70; N, 7.89%.
Encontrado: C, 27.46; H, 1.81; N, 7.95%. Rendimiento 0.083 g (86.67 %).
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6 Discusion y Resultados

6.1 Compuestos de Coordinacién de Pt 1L,

Para la obtencion de los complejos [PtULCl.] y [PtUL.]Cl,; donde L son derivados del
bencimidazol, se parti6 de la sal metdlica [K.PtCly], y de los ligantes: 2-(4-
tiazolil)bencimidazol  (4tb), 2,6-bis(2-bencimidazolil)piridina  (bbimpy), 2-(2°-

- piridil)bencimidazol (2pb), en la relaciones estequiométricas metal-ligante 1:1y 1:2.

Las reacciones se llevaron a cabo, calentando a reflujo por un periodo de 24, 48 y 62 horas;
en un medio de reaccion acetona-H.O; para encontrar las mejores condiciones de reaccion.
Una vez obtenidos los productos, se filtraban al vacio, y se purificaban mediante lavados con
mezclas de disolventes, la pureza del producto se monitoreaba por cromatografia en capa fina

de silica gel.

Es importante notar que en el medio acetona-H.O, las reacciones no produjeron
subproductos de reaccion; obteniéndose tnicamente KCl y el respectivo producto de
sustitucion. Todos los productos son solubles en DMSO y etilamina. De los tres tiempos

utilizados se observo que a las 24 h de reaccion se obtuvo un rendimiento constante.

La purificacion se realiz6 mediante lavados con H.O para eliminar el exceso de sal metalica,
y con acetona para eliminar el ligante sin reaccionar. El monitoreo por cromatografia en
capa fina, nos dejaba ver manchas tnicas, para el ligante y el compuesto puro, haciéndose

evidente una diferencia en los compuestos.

A continuaci6n se presentan los resultados del anélisis elemental de los productos obtenidos

para Ptll:
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Tabla 6.1.1 Analisis elemental de los productos obtenidos de Pt!.

Compuesto ¢ %N %H %S
Encontrado. (Calculado)
' C10N3H,SPtCl, | 25.99(25.71) 8.95(8.99) 1.56(1.55) 6.8(6.86)
CN3HGPtCl, | 31.89(31.25)  8.89(9.11) 1.88(1.96)
' CiNsHPtCLO | 37.25(37.20)  11.04(11.41)  2.63(2.79)

En la Tabla. 6.1.1 se muestran las formulas minimas de los complejos obtenidos, los cuales
proponen que s6lo una molécula de ligante se coordina al ion metalico. Estos productos

presentan un peff = 0; concluyendo que los productos son diamagnéticos.

A los productos obtenidos se les midi6 la conductividad eléctrica en DMSO mostrando que
s6lo una disolucion de [Pt(bbimpy)CI]Cl- 2H.O conduce la corriente eléctrica dando una

AM = 46 ohm cm2mol- correspondiente a un electrolito 1:1.
6.2 Compuestos de Coordinaciéon de Pt IV.

Para la obtencién de los complejos de PtV se sintetizaron los compuestos de Ptll que se
oxidaron posteriormente utilizando43 H.O. y HCl y las reacciones de oxidacion se efectuaron

mediante calentamiento a reflujo y agitacién durante 24 h.

Los compuestos de coordinacién de Pt!V, se obtuvieron por medio de la reaccién de adicion
oxidativa. Se pudo apreciar que en todas estas oxidaciones no se obtuvieron subproductos de
reaccion; tan solo se obtuvo el complejo de PtIV, y materia prima sin reaccionar, como lo
mostro la cromatografia en capa fina de silica gel, realizada a los productos, y al medio de
reaccion. En la literatura se informan las mismas condiciones para la oxidacién43, pero la
reaccion est4 monitoreada por un cambio de color en el medio de reaccién. En nuestro caso,
el compuesto de coordinacién de Ptl; tiene el mismo color que el correspondiente complejo

de PtlV; por tal motivo, se mantuvieron las mismas condiciones de reaccién, con lo que

24



Discusion y Resultados

respecta al tiempo de reaccion, partimos del mismo tiempo que usamos para obtener los
complejos de Ptll, con un reflujo de 24 h. Todos los productos oxidados tienen solubilidades
semejantes, siendo solubles en DMSO y etilamina. En este caso el producto de reaccion fue
una solucion turbia; aun dejandola reposar por varias horas, a diferencia de las reacciones
de sintesis de Pt!; que produjeron una solucién translicida y un precipitado. Lo interesante
de esta solucion turbia; fue que una vez filtrado el producto, se lavo con acetona y se obtuvo
el producfo puro. A continuacion se muestra el analisis elemental de los productos obtenidos
de PtIV:

Tabla 6.2.1 Analisis elemental de los productos obtenidos de Pt!V.

| Compuesto | g %N %H %S

§ Encontrado. (Calculado)

| C.oN3H,SPtCl, | 21.72(21.59)  7.49(7.55) 1.65(1.63)  5.46(5.76)
| CuN3HoPtCl, | 27.46(27.08)  7.95(7.89) 1.81(1.70)

' CioNsHi3PtCl, | 35.69(35.20)  10.7(10.8) 2.49(2.02)

La Tabla 6.2.1 presenta los analisis elementales de los productos de Pt!V; obteniéndose como
resultado; la adicion al ion metélico, de dos 4tomos de cloro, incrementando el ntiimero de
coordinacién de 4 a6 y aumentando el estado de oxidacién de (II) a (IV). Los compuestos
son solubles en DMSO y en etilamina. Los cuales presentan un et = 0, concluyendo que son
~ diamagnéticos. A los compuestos obtenidos de PtIV; se les midi6 la conductividad eléctrica en
DMSO; siendo conductor sélo el compuesto de PtV con el ligante 2,6-bis (2-bencimidazolil)

piridina (bbimpy); con Am = 52 ohm cm2mol-* correspondiente a un electrolito 1:1.

7 CARACTERIZACION

7.1 Espectroscopia de infrarrojo de complejos de Pt

Las vibraciones principales mostradas por los ligantes bencimidazélicos; son:
- v(N-H), v(C=C) + v(C=N); 6§(N-H) y 86(C-H) del anillo bencimidazoélico fuera del plano.
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respecta al tiempo de reaccion, partimos del mismo tiempo que usamos para obtener los
complejos de Pt!l, con un reflujo de 24 h. Todos los productos oxidados tienen solubilidades
semejantes, siendo solubles en DMSO y etilamina. En este caso el producto de reacciéon fue
una solucion turbia; aun dejandola reposar por varias horas, a diferencia de las reacciones
de sintesis de Pt!l; que produjeron una solucién translicida y un precipitado. Lo interesante
de esta solucion turbia; fue que una vez filtrado el producto, se lavd con acetona y se obtuvo
el producto puro. A continuacion se muestra el anélisis elemental de los productos obtenidos

de PtIV:

Tabla 6.2.1 Analisis elemental de los productos obtenidos de Pt!V.

Compuesto %C %N %H %S
| Encontrado. (Calculado)
| C1oN3H,SPtCl, | 21.72(21.59)  7.49(7.55) 1.65(1.63) 5.46(5.76)
| CoNgHoPtCl, | 27.46(27.08)  7.95(7.89)  1.81(1.70) ]
| CioNgHysPtCl, 35.69(35.20)  10.7(10.8)  2.49(2.02)

O R M ST T S

La Tabla 6.2.1 presenta los analisis elementales de los productos de Pt!V; obteniéndose como
resultado; la adicion al ion metélico, de dos atomos de cloro, incrementando el nimero de
coordinacion de 4 a 6 y aumentando el estado de oxidacion de (II) a (IV). Los compuestos
son solubles en DMSO y en etilamina. Los cuales presentan un peff = 0, concluyendo que son
~ diamagnéticos. A los compuestos obtenidos de Pt!V; se les midi6 la conductividad eléctrica en
DMSO; siendo conductor solo el compuesto de PtV con el ligante 2,6-bis (2-bencimidazolil)

piridina (bbimpy); con Am = 52 ohm-* cm2mol-! correspondiente a un electrolito 1:1.

7 CARACTERIZACION

7.1 Espectroscopia de infrarrojo de complejos de Pt L.

Las vibraciones principales mostradas por los ligantes bencimidazdlicos; son:
- v (N-H), v(C=C) + v(C=N); 8(N-H) y 86(C-H) del anillo bencimidazdlico fuera del plano.
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Tabla 7.1.1. Datos espectroscopicos de complejos de Pt y PtIV,

LR
Compuesto v(N-H) v(C=C) + v(C=N) 6(N-H) 8(C-H)
cm!?
bbimpy | 3057 1599, 1588, 1572 1459 741
| [Pt(bbimpy)CIICl: 2H,O0 | 3028 1625,1610,1592 1476 745
| e T e
' [Pt(bbimpy)Cl,]Cl
. 2pb | 3055 1594, 1567 1442,1401 743
{' ~ [Pt(2pb)Cl.] . 3161 T 1612,1591 1460, 1449 754
a T T 3278 1606, 1502 1456, 1442 763
[Pt(2pb)Cl,]
| [Pt(4tb)Cl.] | 3089 1611,1589 1459 756
[ [Pt(4tb)Cl4] 3105 1609, 1590"”_— _1_46_2" 763

* banda muy ancha y poco definida

En los espectros de los compuestos de coordinacion de Pt se observa un comdn fené6meno
al desplazarse las sefiales de los grupos funcionales 6(C-H) y v(N-H) a mayor energia con

respecto a las sefiales del ligante 4tby 2pb yno asi en el compuestos con el ligante bbimpy.
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La tabla 7.1.1 muestra las senales correspondientes a v(N-H) cerca de 3055 cm, y las
correspondientes §(N-H) cercanas a 1442 cm de manera que al coordinarse a través del
nitrogeno, estas mismas senales aparecen desplazadas a mayor energia. Todos ligantes 2pb,

4tb y bbimpy se coordinan por medio del nitrégeno imidazoélico.

Para el caso del 2pb y bbimpy, éstos se coordinan ademas por el nitrogeno piridinico; en el
caso del ligante 2pb, se observan en su espectro vibraciones en 1593 cm, asociadas a la
piridina que por coordinacién se ven desplazadas a 1612 cm. Por otra parte el espectro del
ligante bbimpy, muestra una banda en 1317 cm, asociada a la piridina; la cual se desplaza

a mayor energia debido a la coordinaciéon en 1325 cm-.

El espectro del ligante 4tb y de su complejo [Pt(4tb)Cl.], presentan las siguientes
vibraciones; 6(C-H) en 740 cm a 756 cm en el complejo, 8(N-H) en 1454 cm ! a 1459 cm™?,
v(C=C) + v(C=N) en 1621 cm?, 1578 cm™ a 1611 cm 7, 1589 cm™, Vv(N-H) en 3044 cm™ a
3089 cm. El desplazamiento de la frecuencia de vibracion a mayor energia de 6(C-H) y

v(N-H), indican la coordinacion de los ligantes a través del nitrégeno imidazolico.

De forma semejante se observa para el compuesto con el ligante 2pb  Tabla 7.1.1, un
desplazamiento de la vibracion del ligante hacia mayor energia en el compuesto de
coordinacién, la frecuencia v (N-H) 3055 cm™ — v (N-H) complejo 3161 cm, 6 (C-H) 743
cm? — § (C-H) complejo 754 cm-.
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Caracterizacion Espectroscopica I.R.
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Espectroscopia de infrarrojo de complejos de Pt!V.

Como ya hemos dicho; los ligantes derivados del bencimidazol poseen vibraciones especificas
propias de estos compuestos, en el caso de los compuestos de Pt!! se puede ver que al
aumentar su niimero de oxidacién, asf como el de coordinacién; hay cambios en los espectros

de los ligantes, presentando un desplazamiento de las vibraciones a mayor energia.
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Fig. 7.1.4 Espectros I.R de compuestos de 2pb
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La figura 7.1.4 muestra los espectros del ligante 2-(2”-piridil) bencimidazol (2pb), y de sus
complejos de Pt y PtV. Si se comparan los espectros podemos notar; que todas las

vibraciones estan desplazadas hacia mayor energia; observandose los espectros desfasados.

Se muestran los valores de las sefiales encontradas en la Tabla 7.1.1; lo que nos habla que la
energia de vibracién aumenta al pasar de Pt a Pt"V. Como se puede observar, al formarse el
complejo, los enlaces se vuelven mas rigidos, lo que se manifiesta en el aumento de la energia
de vibracién. Se muestra un comportamiento similar al oxidarse el metal y de pasar de una
geometria plana a una octaédrica, de Pt a PtV; de tal manera que se puede explicar el
comportamiento de nuestros espectros de IR, al observar un desplazamiento de las

vibraciones hacia mayor energia debido a la coordinacién y a la oxidacion.

Para el compuesto de coordinacién con el ligante 4tb Fig. 7.1.5; se presenta el progreso en
sus frecuencias de vibracion, en donde las sefiales de v (N-H) del ligante aparecen en 3044
cm™, representado por el espectro continuo ennegro  , vy al coordinarse la frecuencia de
vibracién se desplazan a 3089 cm-, representado por el espectro en azul _ _ _, con lo cual

se confirma que el punto de coordinacién del ligante; es el nitrogeno bencimidazoélico; de tal

forma que las sefiales caracteristicas de sus grupos funcionales, son desplazadas a mayores
frecuencias. De la misma manera, al oxidarse el ion metalico, se presenta el mismo
comportamiento; donde la frecuencia de vibracién aparece a mayor energia, v (N-H) dela
especie oxidada aparece en 3105 cm™ en el espectro
Sin embargo, los valores obtenidos de las frecuencias de vibracién para v(C=C) + v(C=N) en
1607 cm, 1519 cm?, 1572 cm? y 8(N-H) en 1454 cm? del complejo [PHY(bbimpy)Cl;]Cl; no
se comportan de la misma manera que los otros dos complejos bencimidazolicos de PtV :
[PtV(4tb)Cly] vy [PtV(2pb)Cl,], en donde se observa un desplazamiento hacia mayores
frecuencias de sus respectivas sefiales de vibracion, con respecto al complejo de Ptll. De
modo que las vibraciones v(C=C) + v(C=N) y & (N-H) del complejo [PtIV(bbimpy)Cl;]C], se

desplazan hacia menores frecuencias.
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Fig. 7.1.5 Espectros I.R de compuestos de 4tb
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Una posible explicacién del comportamiento de las sefiales observadasen LR v(C=C) +
v(C=N) de los compuestos [Pt(bbimpy)CI]Cl- 2H.O y [PtV(bbimpy)Cl;]Cl nos lo

proporciona el modelado por computadora obteniendo la estructura mas estable. A

continuacion se muestran las estructuras y distancias.

N3 - Niy
[PtV(bbimpy)Cl;]Cl
C,-Cs = 1.393 C4-Ce=1.394
Cs-Nj3-1.302 Cs-Nj3=1.323
N;-C, = 1.499 N;-C.= 1.515
N;-Ny,=3.778 N;-Nu= 4.088

Fig. 7.1.6 Estructuras calculadas por Hyperchem para los compuestos [Pt!(bbimpy)CI]Cl-
2H.0 y [PtV(bbimpy)Cl3]Cl.
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Como se puede observar, se obtuvieron las distancias entre los &tomos Cg-N3, N3-Ca, N3-Nj,;
en donde las distancias en el compuesto de Pt!V son mayores con respecto al compuesto de
Ptl, estos resultados nos indican que al ser de menor la fuerza de enlace, las bandas en I.R
de este compuesto aparecerian a menor frecuencia, tal como se ha observado en los datos
experimentales del compuestos [Pt!V(bbimpy)Cl;]Cl. Sin embargo, para el compuesto de Pt!!
se obtienen distancias mas cortas para los enlaces Cg-N3, N3-Co, N3-Ny;, lo cual es indicio de
un enlace més fuerte y por tanto de una sefial a mayor frecuencia en el I.R tal como lo
observamos en los datos experimentales. Estos resultados muy posiblemente se deban al
efecto del ligante bbimpy, dado que es un ligante muy voluminoso en comparacion con 4tb y
2pb, ademds de tener 3 centros de coordinacién forzando a una estructura mas rigida en el
compuesto. Por su parte el platino también tiene un efecto importante; debido a que un ion
metélico como el Ptll tiene un mayor volumen en comparaciéon con el PtV: provocando la
distorsion del plano de coordinaciéon en el compuesto [Pt!i(bbimpy)Cl]Cl 2H.O tal como
lo muestra la molécula calculada por Hyperchem, de modo que para el compuesto de PtV
[PtV(bbimpy)Cl;]Cl, el ion metélico es mas pequeiio debido a su alto estado de oxidacion
manteniendo el plano de coordinacion, tal como se muestra en la molécula encontrada por

calculos computacionales.
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7.2 RMN de los Compuestos de Pt1L.

Se realizaron los experimentos de RMN- 'H y 13C en una y dos dimensiones, de los

compuestos de Ptll; en DMSO para los complejos con 4tb y 2pb, y etilamina para
[Pt (bbimpy)CI]CI.

RMN-1H del compuesto [Pt!(4tb)Cl.].

El ligante 4tb consiste de un sistema bencimidazolico, sustituido en la posicién 2, por un
grupo tiazolil. El espectro de RMN-1H se muestra en la Fig. 7.2.1. En este se observan 6
sefales; que consisten en un multiplete, dos dobles de dobles, dos dobletes y un singulete;

que ya han sido asignadas previamente 44 Tabla 7.3.2.

NH 7 { U H-12 H-14 darl
N - - E
H— {;\(1 7/2‘—10//\3 H-7 = 300
6 80 \ A E
O N 2‘,\1\3 H-4 - 200
5 E
I;| l = 100
i J :_0
o - L el | Y,
o . o o oo n |E
B ) S 3 a8 ] F—-200
| | | | | |
13.0 12.0 110 10.0 9.0 8.0
ppm (1)

Fig. 7.2.1 RMN-H del ligante 4tb en DMSO.

El espectro bidimensional COSY 'H-'H del 4tb, Fig. 7.2.2 nos muestra la naturaleza
resonante del ligante, ya que se observan sefiales caracteristicas del grupo bencénico;
seniales de acoplamiento entre los protones H,-He, Hs-H7; y las del grupo resonante tiazolil,
dando acoplamientos en protones Hi».-H,4 a cuatro enlaces de distancia, dado que el &tomo de
azufre contribuye con un par de electrones al sistema. De esta manera podemos observar

acoplamientos proton-protén atin teniendo un heteroatomo en medio.
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H-12 H-14 H-4 H-7 H-5,6 |
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ppm (12)

Fig. 7.2.2 Espectro COSY —'H-'H para el compuesto 2-(4-tiazolil) bencimidazol en DMSO.

La estructura propuesta del complejo con el ligante 4tb, se basa en los datos
espectroscopicos, particularmente los espectros de RMN. Cabe destacar que es de gran
utilidad la asignacion de los *H en RMN, observamos que los protones Hi., H4 y Hi4 son los
mas desprotegidos de densidad electronica en virtud de su coordinacién al ion metélico; el
desplazamiento quimico en el ligante libre para H, es 8.44 ppm y para H:. 9.32 ppm; y para
estos protones en el complejo [Pt!(4tb)Cl.] es 8.7 ppm para H; y 9.64 ppm para Hi.,
respectivamente. Esto apoya nuestra proposicién de que el ligante 4tb se coordina a traves
del N5 y del Nu; del grupo tiazolil. En el espectro observamos un desplazamiento para todas

las sefiales, apareciendo éstas a mayor frecuencia, debido a que el metal coordinado

desprotege a los protones de densidad electrénica.
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En el espectro COSY 'H-'H de [Pt!(4tb)Cl.] Fig. 7.2.3, se observan acoplamientos entre H,
y Hs, He, sin embargo el acoplamiento entre H,. y His que se observa en el espectro del
ligante libre, no se observa cuando éste se coordina a Pt!l. Este hecho lo podemos explicar en

virtud de que al coordinarse el ligante, éste pierde la deslocalizaciéon electronica antes

observada.
H-7
H-12 H-14 H-4 | H-5,6
—7.00
H'5,6 :
—7.25
¥ g
C 750
/o g
4@ ) 775
H-7 F
- 8.00
—8.25
H-4 C
:—8.50
5 ) »
—_— —8.75
| - H r
H-14 }-,l l\i '14 —9.00
/ 9 1 \2 A C
H . \ —10 S —9.25
H-12 A \S/Z -
~— ";\;l —12 " 950
M1\ r
H H -
5 H —-9.75
4 Cppm (t
I|l||||IT1T—[rIT|||||||lrﬁ—[—llll||’]I|II71[II1I||llllllll|
9.75 9.50 9.25 9.00 8.75 8.50 8.25 8.00 7.75 7.50 7.25
ppm (12)

Fig. 7.2.3 Espectro COSY — 'H-tH para el compuesto [Pt!! (4tb)Cl.] en DMSO.

36



Discusioén y Resultados RMN 1H, 13C

RMN-1H del compuesto [Pt! (2pb)Cl.].

La estructura del 2pb consiste de un bencimidazol sustituido en la posicién 2 por una
piridina, su espectro de RMN-'H, muestra 7 sefiales; 3 multipletes, 3 dobles de dobles y un
singulete correspondiente al NH imidazélico. Se hizo la asignaciéon mediante los espectros
COSY 'H-'H y HETCOR C3-1H Fig. 7.2.4.

H-1 _
— 500
— 0
I_I_I T I—I—‘ :
- - — = ro no
= =4 = 2 = B3 i
— -500
T T T I T T T ] I ] ] T T I T 1 T
8.50 8.00 7.60
ppm (t1}

Fig. 7.2.4 RMN-1H del ligante 2pb en DMSO.

El espectro COSY 'H-'H del 2pb; se muestra como un sistema altamente resonante; dado que
muestra los acoplamientos orto y meta de piridina y benceno, presentando acoplamientos a
3y 4 enlaces de distancia entre el proton 12, y el protéon en la posicién 14; asi como los de la

posicion 13y 15 Fig. 7.2.5.

El espectro COSY — 'H-'H Fig. 7.2.6 del complejo [Pt!(2pb)Cl.] muestra cambios notables
en relacién al espectro COSY *H-'H del ligante libre, tanto en los desplazamientos,
mostrandolos a mayores frecuencias, como en el nimero de acoplamientos !H-'H. En
principio todas las sefiales aparecen desplazadas a mayores frecuencias, lo que nos permite
identificar que se llevé a cabo la coordinacién, siendo el proton 12, a a la imina el mas
afectado; obteniendo un AS = 0.71 ppm, confirmando que los sitios coordinantes son N3y
N
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Fig. 7.2.5 Espectro COSY — 1H-'H para el compuesto 2-(2" piridil) bencimidazol en DMSO.
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Por su parte, los acoplamientos naturales orto y meta del benceno y piridina se pierden
después de su coordinacién al Pt ya que s6lo se observan acoplamientos orto a 3 enlaces de
distancia en el anillo tiazolil, entre los H» y His, ¥y no a 4 enlaces de distancia en los Hy, y Hyy

como se observa en el ligante libre.

H-4
H-12
M B
725
i .
750
@ 0@ —7.75
C
800
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C
| —8.25
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\' L 8.50
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\3 0o 875
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H [ A Hs - 9.25
’ 6 / //8/r:l\ — 14 C '
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3 11 -
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4 12 C
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|lIl|||||I||]|]|II|7||III|I|]|||||||I|||||||||IYIIlI
9.50 9.25 9.00 8.75 8.50 8.25 8.00 7.75 7.50 7.25

ppm (12)

Fig. 7.2.6 COSY del complejo [Pt (2pb)Cl.] en DMSO.
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RMN-1H del compuesto [Pt! (bbimpy)CI]Cl- 2H-O.

La estructura del bbimpy, consta de dos bencimidazoles sustituidos en la posicién 2 por una

piridina. El espectro de RMN-'H muestra 5 sefiales, 3 dobles de dobles, un singulete, y un

multiplete Fig. 7.2.7.

14 1 " 1000

15 H H13 :

" 1w, N . H-13,15 | H-14 -
7 H U N H4,7 H5,6 |[eq

N N H |

6 H/Q : i

5 H H oy H H "

L L B

= -~ @ w i

(6] 0 O w w o
~ N O E w __500

) I 1 i

Fig.7.2.7 RMN-'H del ligante bbimpy en etilamina.

La molécula de 2,6-bis (2-bencimidazolil)piridina bbimpy al igual que los otros dos ligantes
mencionados consiste de sistemas aromaticos, de tal forma que en el espectro bidimensional
RMN 1H-'H, se aprecian acoplamientos orto y meta, propios de los sistemas imidazolico y
bencénico Fig. 7.2.8. Las sefiales en el espectro de RMN-'H del complejo [Pt (bbimpy)CI]|Cl:
2H,0 aparecen a mayor frecuencia con respecto a las sefiales del ligante libre, excepto las

sefiales de los protones H¢ y Hs que se desplazan a menores frecuencias, tal como lo muestra

la tabla7.3.1.
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Fig.7.2.8 RMN 'H-'H del ligante bbimpy en etilamina.

En nuestro caso para el complejo [Pt (bbimpy)Cl]Cl: 2H.O se puede proponer que al ser
ionico, favorece la formacion de pares idnicos, que protegen de densidad electronica a los
protones Hs y He, apareciendo a menores frecuencias en 7.28 ppm, desplazdndolas de su
posicion original de 7.32 ppm en el espectro del ligante. Este fenomeno de proteccion de
densidad se observd en un compuesto de Co™ con un ligante llamado ciclen, el cual es un
ligante ciclico Fig. 7.2.11 A) constituido de animas secundarias. El informe en la literatura 45,
presenta que al agregar LiCl al complejo [Co(ciclen)Cl.]JC10, en DMSO muestra en RMN-
1H sefales a menor frecuencia del protén N-H asi como el del C-H Fig. 7.2.11 B) debido a la
formacién de pares i6nicos por medio del LiCl; que favorece la proteccion de densidad

electronica hacia los protones.
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Fig. 7.2.11 A) Ciclen. B) Pares i6nicos mostrando la interaccién entre el ion cloruro y el
protén N-H y C-H del complejo Co(ciclen)Cl2]ClO,.
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7.3 RMN de los Compuestos de PtV

Se realizaron los experimentos de RMN-tH, 1C, COSY 'H-'H y HETCOR 1H-13C, para la
resolucion de estructuras de los complejos de coordinaciéon de PtV en DMSO para los

complejos [Pt"V(4th)Cls] v [PtV(2pb)Cly] v etilamina para [PtlV (bbimpy)Cl;]Cl

14 H

bbimpy

Tabla. 7.3.1 RMN de 'H y C3 (§, ppm) para compuestos de Pt y PtV con bbimpy en

Etilamina.
H NMR H-4 H-5 H-6 H-7 H-13 H-14 H-i15 N-H
Compuesto
bbimpy 776 732 732 776 834 8.16 834 12.99
[Pt(bbimpy)CI]|CIl- 2H,0 780 728 728 7.80 880 826 8.80
[Pt(bbimpy)Cl;]Cl1 738 686 686 738 7.64 780 7.64 6.11
3C NMR C2 C4 Cs5 C6 C—7 C-8 C(C-9 C-10,12 C-13 C-14 C-15
Compuesto
bbimpy 150.4 119.7 122.1 123.7 111.7 1343 144.1 147.7 121.3 139.1 121.3

[Pt(bbimpy)CI|Cl - 161.3 119.7 121.6 1243 114.4 1427 1455 151.9 120 1434 120
2H,0
[Pt(bbimpy)Cl5]Cl 159.6 119.0 120.0 122.7 112.8 141.8 143.8 150.2 118.0 141.0 118.0
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Las sefiales en RMN-'H asignadas para el compuesto [Pt (bbimpy)CI]CI- 2H.0O, presentan un
desplazamiento a mayor frecuencia con respecto al ligante libre, con excepcién de los
protones Hs y H¢ que presentan sefiales a menor frecuencia. Por otra parte el complejo
[Pt(bbimpy)CL;]Cl, de PtV en RMN-tH; muestra desplazamientos a menor frecuencia de
todas las sefiales, a diferencia de los demas complejos de coordinaciéon de PtV, que
presentan las senales a mayores frecuencias. Es importante hacer notar que so6lo los
complejos [Pt(bbimpy)CI]CI-2H.0, [Pt(bbimpy)Cl3]Cl son ibnicos mostrando una
conductividad eléctrica correspondiente a electrdlitos 1 : 1. Se propone que la geometria de
la molécula juega un papel importante en la proteccion de densidad electrénica de los pares
10nicos hacia los protones; observandose una mejor proteccién en un octaedro Pt'V, que en un

plano PtlL. De esta manera las sefiales aparecen a menores frecuencias para el compuesto Or.

En el espectro de RMN 13C observamos que los carbonos mas afectados son C,, Cio y Ciy, los
carbonos C. y Cyo estdn en posiciones a a la imina; para C. en el compuesto de Ptll, el
desplazamiento aparece en 161.3 ppm y en el compuesto de PtV el desplazamiento aparece

en 159.6 ppm.

7 1
H H H14
6 H
N
S
/ /ék
N N
5 H H12
H 4

4tb

Tabla 7.3.2 RMN de 'H (8, ppm) para compuestos de Ptll'y PtV con 4tb en DMSO

'H NMR H-4 H-5 H-6 H-7 H-12 H-14 N-H
Compuesto

4tb 844 7.19 17.19 7.5 9.32 7.64 12.97
[Pt(4tb)Cl;] 8.7 7.4 7.4 7.76 9.64 8.7 14.76
[Pt(4tb)Cl4] 865 755 7.55 7.9 9.99 9.0
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Para el caso de los complejos con 4tb; se observa un desplazamiento de las sefiales a mayores

frecuencias tabla 7.3.2. Dada la coordinacion, los protones presentan una desproteccién de

densidad electronica, y la molécula pierde deslocalizacién de densidad electrénica en sus

sistemas aromaticos; y este mismo efecto se observa cuando comparamos el compuesto de
PtlVcon el de Pt!L.

Al pasar de Pt a PtV por medio de la adicién oxidativa, se desplazan las sefiales a campo

bajo, donde el més afectado es el protén a a la imina, lo cual es 16gico, dado que es el protén

maés cercano al metal. Cabe mencionar que para estos compuestos no se obtuvieron espectros

de RMN- 13C,
THOAH H1s Haa

6 H N —

/ \ / H13
’ N N
5 H 12
H 4

2pb

Fig. 7.3.3 RMN de *H y 3C (8, ppm) para compuestos de Pt!' y PtV con 2pn en DMSO.

H NMR H-4 H-5 H-6 H-7 H-12 H-13 H-14 H-15 N-H
Compuesto

2pb 7.70 721 721 7.51 871 7.51 7.98 8.33 13.11
[Pt(2pb)Cl;] 8.75 740 749 778 942 7.78 8.42 8.31

[Pt(2pb)CLs] 8.64 748 748 786 947 804 853 853

B3CNMR C2 C4 C5 C6 C7 C8 Cg9 C10 C-12 Ci13 C-14 C-15
Compuesto

2pb 150.7 119.2 121.8 123 112 1349 143.8 148.5 149.3 124.6 137.4 1213

[Pt(2pb)Cly] 154.8 1182 124.8 125.5 113.6 133.3 147.8 150 149 1275 1405 1234
[Pt(2pb)Cly] 151.8 116.1 124.6 124.6 1158 138.1 146 149 147 127.8 143.1 1245
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Como podemos observar en la tabla 7.3.3 los valores asignados a los compuestos de
coordinacién con el ligante 2pb presentan sefiales en RMN-'H, desplazadas a mayor
frecuencia con respecto al ligante libre. Por otra parte, se puede notar que el

A8 pran-pravy) del protén Hy. es A8 = 0.05 ppm.

Por tal motivo el sistema 2pb es menos afectado en la desproteccion de densidad electrénica
en sus protones. En las asignaciones de carbono del sistema 2pb, no se observan cambios
notables en los desplazamientos de las sefiales teniendo como conclusién que la molécula
2pb es un sistema con alta densidad electrénica, que aun cediendo un par de electrones por
las iminas, la molécula protege efectivamente a los protones y carbonos dando A4¢

pequenos.

En base a todos los datos espectroscdpicos y analiticos se proponen las siguientes estructuras

para los compuestos sintetizados en éste trabajo:

H H
H H
H N Cl >—
> / H
H N, vN
H Pt\
Cl/ Cl
Cl
[Pt"V(2pb)Cl4]
I|/ H
Cl Cl

[Ptli(2pb)Cl.]
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[PtV(4tb)Cl4]
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[Ptt(bbimpy)CIICl - 2H.0

[PtV(bbimpy)Cl;]Cl
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7.4  Espectroscopia electronica.

A continuaciéon se muestra el estudio de espectroscopia electrénica que se llevé a cabo con
los compuestos de Pt!l y PtIV. Con objeto de explicar los espectros electrénicos obtenidos para
los compuestos sintetizados en este trabajo se compararon con el espectro del [Pt(en)Cl.].
En los compuestos de Pt!! planos se han observado transiciones d « d permitidas por espin,
como para el compuesto [Pt(en)Cl.].47 Sin embargo, a veces es dificil observarlas pues quedan
enmascaradas bajo transferencias de carga o transiciones electrénicas en el ligante. En la Fig.
7.4.1 se presentan los espectros electronicos en disolucién para el ligante 2pb 2-(2”-piridil)

bencimidazol y los respectivos compuestos de Pt!l'y PtV,

VRN

Absorcion

Absorcion

0.0

T T T
200 250 300 350 400 450

A Nm |
Fig. 7.4.1 Espectros electrénicos de [Pt!(2pb)Cl.] 7.98 x 109 M (DMSO0);
[PtV(2pb)Cl4] = - = 4.157 x 105 M (DMSO). En recuadro se muestra el ligante 2pb——
4.464 x 10 -5 M (DMSO).
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Se puede observar que en los espectros electrénicos de los complejos de Pt!l, existe un

maximo de absorciéon a, el cual se ha asignado a la transferencia d, < L (n),de acuerdo a lo

informado en la literatura para [Pt(en)Cl:] 47. Adicionalmente en el complejo [Pt(2pb)Cl.] se

presentan maximos en b, ¢ y d asignados a transiciones 71" < 7 en el ligante y donde

también pueden estar ocultas las transiciones d « d. En esta regién del espectro se observan

tanto transiciones d <« d como las transiciones del ligante n1* « 7 que suelen ser muy

intensas, y que enmascaran las transiciones d <« d que son menos intensas. A continuacién

se presentan las asignaciones propuestas para los espectros de los complejos de Pt!! con

ligantes derivados del bencimidazol, tabla 7.4.2.

Tabla 7.4.2 Asignacion de las transiciones d «— d de los compuestos de PtlL.

] a b c d
Complejos de Pt
dyy < L) (dy <« dw) (dy < dy) (dy < di2-2)
[Pt"(2pb)C12] 228 nm 269 nm 277 nm 285 nm
7.98 x 109 M
e 83 x 10 ¢ M-icm! 63 x 10 6 M-icm! 63 x 10 6 M-lcm 59 x 10 6 M-icm+
TC
T« T
dy < L{m) (dy « dy) (dy <« ds2-?)
[Pt(4tb)Cl.] 230 nm 204 nm 312 nm TC=
3.85% 105 M Transferencia de
e 22553 M-lem! 13205 M-1cm-! 12143 M-1cm! Carga.
TC
T« 7
[PtI(bbimpy)CI]Cl-
oHLO dy < L(m) (dy < di2—y2) TC
6.58 x 108 M =30 o 332 mm R L

€

13 x 106 M-1cm+!

4 x 108 M-t1cm-!
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Para el complejo [Pt!(4tb)Cl.] el espectro de absorcion presenta 3 maximos; donde by ¢, se

asignan a transiciones m° « 1y donde pueden estar enmascaradas las transiciones

de« d.
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o g 5 @EN/>_<\1;I
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O
—
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P
< 0.4 .
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00 1 A T I | | ! |
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Fig. 7.4.3 Espectros electrénicos de [Pt!(4tb)Cl2] 3.86 x 105 M (DMSO);

[PtV(4tb)Cl4] = - = 1.56 x 105 M (DMSO). En recuadro muestra el ligante 4tb ~—
4.33x10 -5 M (DMSO).
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El espectro del complejo [Pt!(bbimpy)CI]Cl- 2H.O Fig. 7.2.4; presenta una banda ancha de
290 nm a 390 nm con dos hombros, la cual es debida a transferencias de carga " <« nt del

ligante. Tabla 7.4.2.

o 2H20

cl HqHt cl
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/NN H
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H
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Cl

T
350

A nNm

Fig. 7.4.4 Espectros electrénicos de [Pt!(bbimpy)CI]Cl- 2H0 6.58 x 108 M (DMSO);
[PtV(bbimpy)Cl;]Cl — . = 9.65x 10-8 M (DMSO). En el recuadro se muestra el ligante ——
bbimpy 4.11x 10 -5 M (DMSO).

52



Espectro Electronico

Los espectros de absorcion de los complejos de PtV Fig. 7.4.1, 7.4.3, 7.4.4 fueron medidos en
DMSQO y se presentan con linea punteada. Las absorciones esperadas para un ion d¢ de bajo
espin; son transiciones permitidas por espin: 'Tig <« 'A 1z Toy < 'A 1, por tal motivo
observariamos s6lo dos transiciones permitidas por espin. Sin embargo, para iones metalicos
de la tercera serie de transicién; la regla de seleccién de espin se rompe por acoplamiento
espin — orbital. Promoviendo que las transiciones prohibidas por espin AS > 0; sean
observadas. En el espectro del complejo de PtV Fig. 7.2.1, [Pt™V(2pb)Cl,] se observan 3
méaximos de absorcion tabla 7.2.5 los cuales dos de ellos se presentan a menor energia con
respecto al espectro de absorcion del complejo de Pt!! y la otra se conserva en la regiéon en

que se observa la transicion n* «— 7 del ligante 2pb. Se pierde la sefial asignada ad,y, « L ().

Para el complejo [PtIV(4tb)CL,], se presenta el espectro, en la Fig. 7.2.3. Este muestra una
banda ancha, que consta de dos hombros en la regibn que se observa la transicion
" « 7, y un hombro dentro de ésta banda , donde quiza las transiciones 'A ;g < Ty ; A g
« T,z pueden estar encubiertas por la sefial ancha del ligante 4tb. Y de igual manera la

banda fina correspondiente a d., <« L (x) desaparece en el complejo de PtV.

El espectro del complejo [PtlV(bbimpy)Cl3]JCI muestra una notable diferencia en
comparacion con los espectros de los complejos [PtV(4tb)Cl,] y [PtV(2pb)Cl,]. En este
espectro se observa la banda correspondiente a la transicién d, <« L (n). Adicionalmente,

presenta una banda semejante a la de la transicion de * « .

Tabla 7.4.5 Maximos de absorcién de complejos de PtIV.

. c
Complejos de Pt IV a b
286 nm nm 363 nm
[PEY(2pb)CL] -
. e =7962 M-icm- & = 9405 M-iem € =9574 M-cm
279 nm 327 nm
IV i
[Pt (4tb)C]-4] e = 26738 M-1cm- £ =10210 M-icm-!
230 nm 334 nm
_—
[PtV(bbimpy)Cl;]Cl ¢ = 8905457 M-icm £ = 3831417 Mcm
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8 Conclusiones.

1.- Se sintetizaron los compuestos de coordinaciéon de Pt!! y PtIV con los ligantes 2-(4-tiazolil)
bencimidazol (4tb), 2,6-bis (2-bencimidazolil) piridina (bbimpy), 2-(2"-piridil)
bencimidazol (2pb):

[Pt!1(4tb)Cl.], [Pt™V(4tb)Cl,]
[Pt!(2pb)Cl.], [PtV(2pb)Cl,]
[Ptl(bbimpy)C1]Cl: 2H.O, [PtV(bbimpy)Cl;]Cl

2.- Alas 24 h de reaccion se obtuvo el mejor rendimiento.

3.-La técnica de Resonancia Magnética Nuclear en una y dos dimensiones fue la herramienta
fundamental para proponer las estructuras de los compuestos sintetizados. Donde la RMN
1H-13C HETCOR permiti6 dilucidar las estructuras, de manera que en la RMN *H-'H COSY se

pudo apreciar la pérdida de acoplamientos debido a la coordinacién.

4.- En los espectros electronicos de los compuestos de coordinacion observamos bandas de

transferencia de carga y transiciones n* ¢ 7.

5.- Hay diferencias importantes en los espectros tanto de RMN como de IR para los
compuestos de Pt y Pt!V. Se observa un desplazamiento a mayor frecuencia en los espectros
IR de las sefales caracteristicas, para los compuestos de Pt y PtIV. Asimismo se observan

cambios en los desplazamientos en los espectros de RMN.

Tales cambios son explicados por efecto de la coordinacién; de igual manera se observa un
cambio en las sefiales cuando el Pt esta en su estado de oxidacion IV. Este efecto se hizo
notable en los compuestos de Pt! y PtIV con los ligantes 2pb y 4tb, y no asi con el ligante
bbimpy debido a que el ligante bbimpy tiene un mayor volumen y forza a estructuras més

rigidas conteniendo tres centros de coordinacién, lo cual se demuestra con las estructuras
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maés estables obtenidas por el software hyperchem. Los resultados obtenidos nos dejan ver
que el tamaiio del ion es relevante para la explicacién, ya que al tener mayor volumen la
especie Pt  promueve la distorsion de la planaridad en el compuesto, la cual es
caracteristica de los complejos de Pt!l. Para la especie de PtIV el ion metélico es més pequefo
de manera que se puede observar que el plano generado por el platino no se distorsiona. Los

resultados obtenidos por Hyperchem concuerdan con los resultados experimentales.
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