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1. ABREVIATURAS

2pb

4tb

bbimpy
DMF

DMSO

HOMO

LUMO
Ph

PKa
R.M.N.
TC
TCLM
TCML

TIL

trpy

Abreviaturas

2-(2’-piridil)bencimidazol
2-(4-tiazolil)bencimidazol

Desplazamiento quimico
2,6-bis(2’-piridil)bencimidazol
N,N.-Dimetilformamida

Dimetilsulfoxido

Constante de Planck (h= 6.62618 x 107 J-s)
Orbital molecular ocupado de mas alta energia
Infrarrojo

Orbital molecular desocupado de mas baja energia
Fenilo

-logK,, donde Kj es la constante de acidez
Resonancia Magnética Nuclear

Transferencia de carga

Transferencia de carga ligante-metal
Transferencia de carga metal-ligante
Transiciones intraligante

terpiridil



Abreviaturas

uv Ultravioleta

Vis Luz visible

Z Numero de moléculas en la celda unitaria



Introduccion

2. INTRODUCCION

La fluorescencia es un tema que genera mucho interés, puesto que la
manipulaciéon de tiempos de vida asi como la sintonizaciéon de la emision en
longitudes de onda especificas, la convierte en una herramienta util. Uno de los
retos de actual investigacion es la sintesis de quimiosensores: compuestos
que experimenten cambios sensibles en sus propiedades emisivas en

presencia de analitos de interés (Rogers y Wolf 2002) y (Valeur y Leray 2003).

Debido a las propiedades luminiscentes de los compuestos de coordinacién de
platino, ha sido un objetivo conocer las variables que definen los cambios en
éstas, con el fin de poder manipularlas. Han sido informados en la literatura,
diversos compuestos de platino que forman excimeros (Bailey, et al 1995) por
apilamiento 1 en disolucion permitiendo interacciones Pt-Pt. También se han
informado compuestos diméricos (Rice y Gray 1983) y monoméricos (Wong y

Yam 2007) con propiedades luminiscentes de diferentes indoles.

Los bencimidazoles son biciclos aromaticos que contienen un atomo de
nitrogeno enlazante. Han sido estudiados por su utilidad en la industria
farmacéutica, y para mayor entendimiento del enlace que se forma entre el
imidazol y los metales en estudios bioquimicos. Su estudio como ligantes ha
sido extenso. Existen compuestos bencimidazélicos que exhiben luminiscencia
(Itabashi y Obara 2006), y en particular han sido estudiados en coordinacién

con platino (Shavaleev, et al 2004).

Por los puntos aqui expuestos, es de nuestro interés estudiar las propiedades
de emision de compuestos de coordinacién de platino(ll) y platino(lV) con

ligantes bencimidazdlicos.



Antecedentes

3. ANTECEDENTES

3.1 PLATINO

El platino es un metal de los denominados nobles, ya que es resistente a
ataques quimicos, es resistente a los acidos minerales y solamente se disuelve

en una mezcla de acido nitrico y clorhidrico caliente.

Se localiza en el bloque de los metales de transicién en la tabla periddica, su

simbolo es Pt, y presenta las siguientes caracteristicas:

Tabla 3.1 Propiedades del platino

PROPIEDAD VALOR

Numero atomico 78

Masa atémica 195.078 uma
Configuracién electronica [Xe]4f'*5d%s"
Estado de agregacion Sdlido

Estados de oxidacién mas comunes 24

Isétopos abundantes (% abundancia natural) ¥2pt - 0.782%

9Pt 32.967%
pt  33.832%
19pt  25.242%
¥pt  7.163%

Is6topos activos en R.M.N. 195pt
Punto de fusion 1768.3 °C
Densidad 21.45 glcm®

Es utilizado en la industria de la joyeria, como catalizador en reacciones
quimicas para la activacion del hidrégeno, como catalizador en los automoviles
para que la combustion de la gasolina sea completa dando como unicos
productos diéxido de carbono y agua, y en la industria farmacéutica. Uno de los
compuestos de platino que ha sido ampliamente estudiado es el cisplatino (cis-
diamindicloroplatino(ll)), un anticancerigeno que ha sido empleado desde 1979.

Se utiliza para el tratamiento de cancer de testiculo (con una efectividad del

4



Antecedentes

70%), ovarios, cabeza y cuello. Debido a su toxicidad y los efectos
secundarios, se han desarrollado diferentes compuestos que mantengan las
propiedades anticancerigenas de éste pero con ligantes menos labiles, como
es el caso del carboplatino (cis-diamino-1,1-ciclobutanodicarboxilatoplatino(ll)),
medicamento de segunda generacion. Se han seguido desarrollando
compuestos de platino como medicamentos, a pesar de su baja solubilidad
(Brown 1995).

El K;[PtCl4] es un compuesto cristalino rojo, utilizado como materia prima de las
sales de platino. Al disolverse en agua, el cloro puede ser sustituido por
moléculas de disolvente, formando [PtCls..(OH,).]*™* (Crabtree 1995).

El platino en forma ionica, forma comunmente compuestos de coordinacion. Su
forma divalente es un i6n blando y forma facilmente enlaces con halégenos y

nitrégeno.

La geometria plano cuadrado es favorable energéticamente para compuestos

4d® y 5d°, como es el caso del Pt", siendo el desdoblamiento de los orbitales d

el siguiente:
L dxz_yz
A
3 - dxy
AV a,2

Aq
dyz, dzx

Figura 3.1 Diagrama del desdoblamiento de los orbitales d para un complejo plano cuadrado.

Estos compuestos tetracoordinados son comunmente de dieciséis electrones,

presentan un fuerte efecto trans (Crabtree 1995).

Para los compuestos de PtV 5d6, en cambio, se favorece el arreglo octaédrico
generalmente de bajo espin y de dieciocho electrones (Crabtree 1995), cuyo

desdoblamiento de orbitales d es el siguiente:
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Ao I dzz, dxz_yz
dxy, dyz, dzx

Figura 3.2 Diagrama del desdoblamiento de los orbitales d para un complejo octaédrico.
Los complejos planos cuadrados de platino(ll) tienen una posicién de
coordinacion libre en el eje z, por lo que han recibido mucho interés dado que

tienen la capacidad de mostrar interacciones metal-metal.

Desde la preparacion de la sal de Magnus [Pt(NH3)4][PtCls], en 1828, se dio pie
a la investigacion de las propiedades opticas de los compuestos de este estilo,
dado el inesperado color verde que presentan, debido a las interacciones
Pt---Pt existentes. Algunos compuestos analogos, han mostrado un
comportamiento interesante en cuanto al fenédmeno vapocrémico (es decir, que
cambia sus propiedades Opticas por exposicion a vapor de ciertos disolventes)
y vapoluminiscente (un fenémeno analogo en las propiedades luminiscentes),
en el que posiblemente existe un cambio en las interacciones Pt---Pt, por la

sorcion del vapor.

El complejo informado [Pt(trpy)CI]* (Wong y Yam 2007) no emite en disolucion,
sin embargo, cuando se sustituye el cloro por grupos alquilil, (C=CR) se
presenta una luminiscencia entre 560 y 665 nm debido a la transferencia de
carga interligantes n* (trpy) € n(C=C). También se han sintetizado compuestos
con esta naturaleza en agregados lineales con conectores organometalicos de

iridio (Moussa y otros, 2007).
3.2 BENCIMIDAZOLES

La fusiéon de un anillo bencénico y un anillo imidazdlico se conoce como
bencimidazol, un biciclo de alta aromaticidad, en donde se espera observar
transiciones T <, que son transiciones intraligante (TIL), y que suelen
superponerse a las transiciones 0 <O y o <n. Los bencimidazoles se
encuentran en la naturaleza, por ejemplo como parte de la estructura de la
vitamina By2. La uniéon de imidazoles a iones metélicos es de interés por la
importancia de la union de la histidina, que es un aminoacido imidazdlico, en

metaloproteinas a los centros metalicos de las mismas.
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Se encuentran de manera comercial algunos derivados, por su uso
farmacéutico, en particular para tratamiento de Ulceras, productos veterinarios y
fungicidas (Gilchrist 1992).

El bencimidazol es una base de fuerza alta, siendo su acido conjugado débil

(pKa = 5.5), y es dificilmente oxidable.

Los bencimidazoles elegidos como ligantes en este trabajo, estan sustituidos

en el carbono numero dos, y tienen las siguientes estructuras:

H
N

/7 N\ /

=
O

Figura 3.3 En orden descendente: Estructuras del 2-(4-tiazolil)bencimidazol (4tb),
2-(2’-piridil)bencimidazol (2pb) y 2,6-bis(2’-piridil)bencimidazol (bbimpy).

De esta manera, los ligantes 2pb y 4tb son bidentados, mientras que el bbimpy

es tridentado. En todos los casos, los anillos son aromaticos.

Se han informado (Shavaleev, el al 2004) complejos con el ligante 2pb vy
platino(ll), con un nitrégeno imidazodlico sustituido por grupos R (R=fenilo,

metilo y 2-naftilo), que presentan propiedades de luminiscencia.
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También han sido informados (Liu, Jia y Wang 2005) compuestos [Pt(Ph),L]
donde L es un 2pb sustituido, asi como compuestos diméricos y triméricos de

platino(ll) con derivados de este mismo ligante.

Ambas publicaciones detallan datos estructurales, y propiedades de

luminiscencia en un intervalo de 550 a 600 nm.
3.3 ESPECTROSCOPIA DE UV-ViIs

La luz se puede describir en términos tanto de particulas como de ondas, y a
esta propiedad se le conoce como dualidad. Las ondas de la luz constan de
campos eléctricos y magnéticos que oscilan en planos perpendiculares entre si,

como se ilustra a continuacion:

DA\
E/K/\/(/\/

Figura 3.4 Onda polarizada en el plano: La onda coloreada (plano xy) es el campo eléctrico,

mientras que la perpendicular (plano xz) es el campo magnético.

La longitud de onda, A, es la distancia entre dos crestas contiguas, y la
frecuencia v es el numero de oscilaciones completas de una onda en un

segundo. La relacion entre éstas dos, es:
VA=c¢
Ecuacion 3.1 Relacion entre frecuencia y longitud de onda.
donde c es la constante de la velocidad de la luz (2.998 x 108 m/s) en el vacio.

Por otro lado, si se considera a la luz como particulas (fotones), donde cada

una de estas particulas transporta energia E, se describe como:

E = hv

Ecuacion 3.2 Relacion de la frecuencia y la energia.
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donde h es la constante de Planck (h= 6.62618 x 10 J-s).

Dependiendo de la naturaleza de la colisién entre un fotén y una molécula,
puede existir la dispersién de Rayleigh o la de Raman. En la primera, la colisiéon
es elastica: se induce un momento dipolar, y los electrones oscilan con la
misma frecuencia que la radiacion, de manera que se irradia la energia en
todas direcciones. Por otro lado, en la dispersibn Raman existe una colisidon
inelastica, en el cual la molécula en estado vibracional basal acepta la energia

del foton, excitandose a un estado vibracional mayor (Drago 1977).

El espectro electromagnético se presenta a continuacion, con una ampliacién
de la zona del espectro visible, y la escala tanto en frecuencia como en longitud
de onda (Harris 2001).

o Reyoe i Infrarrojos Microondas | Radio
cismicos ¥ Rayos x Ultravioleta j ‘

107% 10" e 10° 10"
Longitud de onda (m)

e B ___ Ve

400 500 600 700 800

Longitud de onda {nmj)

Figura 3.5 El espectro electromagnético

Un espectrofotdmetro es el instrumento que detecta las caracteristicas de la luz

dispersada, absorbida o emitida por atomos y moléculas.

Fuente I Detector

lo
de luz Monocromador Muestra de luz

Figura 3.6 Diagrama general de un espectrofotémetro. / es la intensidad de la luz antes y I,

después de pasar por la muestra.

La celda en que se coloca la muestra debe ser transparente a la radiacion con

la que se trabaje. Por ejemplo, en la espectroscopia de visible (Vis), las celdas
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pueden ser de vidrio, pero para ultravioleta-visible (UV-Vis) ya no es apropiado
porque este material absorbe en la regién de UV, y por tanto es mas adecuado

usar cuarzo (Harris 2001).

Las diversas espectroscopias aqui discutidas, (Infrarrojo, UV-Vis de absorcién
y emision, R.M.N., Difraccién de rayos X) tienen una gran importancia tanto en
la investigacion basica —dilucidacion de estructuras moleculares y
comportamiento electromagnético de éstas- hasta en procedimientos estandar

de control de calidad — para conocer concentraciones y pureza.
3.3.1 ABSORCION

Dicho método espectroscopico se basa en la absorcion neta' de la radiacion
electromagnética de una especie quimica a una frecuencia caracteristica, la
cual corresponde a la energia de transicion entre diferentes niveles de energia
vibracional o electronica. La espectroscopia de absorcion en la region de UV-
Vis, también es conocida como espectroscopia electronica debido a que la
energia que es absorbida por una molécula o material en este intervalo de
frecuencias, se utiliza para excitar a dichas especies a niveles de energia

electronica mas altos (Atkins y Overton 2008).

La absorbancia (4), se define como el logaritmo de la transmitancia (7), la cual
es la respuesta que se mide con un espectrofotdmetro UV-Vis de absorcién, y

se define de la siguiente manera:

A =log (170> =logT
Ecuacién 3.3: Absorbancia.
donde I, es la intensidad incidente del haz de luz e I es la intensidad medida
después de que ha pasado a través de la muestra en disolucién, es decir, de
que parte ha sido absorbido por dicha muestra. Al cociente de estas

intensidades se le conoce como transmitancia. (Atkins y Paula 2006).

' Se usa el término absorcion neta, dado que cuando se irradia una molécula, se llevan a cabo
tanto el fendmeno de absorcion como el de emisién a una frecuencia dada, y el detector mide
esta diferencia, es decir, la absorcion neta (Atkins y Paula 2006).

10
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De manera empirica se demuestra que la absorbancia varia con el paso éptico
(1) y la concentraciéon de la muestra (C). A esta relacién se le conoce como /a

ley de Lambert-Beer, y se expresa matematicamente:
A =¢Cl

Ecuacion 3.4: Ley de Lambert-Beer.

donde ¢ es el coeficiente de absorcion molar. Los valores de ¢ varian
enormemente, segun la intensidad de la transicién, siendo las transiciones
totalmente permitidas las mas intensas con valores mayores a 10° dm’mol
cm”’, mientras que las prohibidas presentan valores menores a 1 dm>mol™,
(Atkins y Overton 2008) las reglas que definen si una transicion es permitida se
discuten en la seccién 3.3.3. La proporcidon entre la absorbancia y la
concentracion, permite medir propiedades que dependen de ésta, como puede

ser la rapidez de reaccion.

La ley de Lambert-Beer es valida para disoluciones diluidas (<0.01 M) radiadas
con luz monocromatica. Si la disolucion esta concentrada, las interacciones
entre las moléculas del soluto no son despreciables, lo cual ocasiona cambios
en sus propiedades (como la absorciéon molar), y esto lleva al incumplimiento
de dicha ley (Harris 2001).

La seccion de la molécula responsable de la absorcidon de la luz se llama
cromoforo. La luz blanca contiene todos las longitudes de onda del espectro
visible; una sustancia presenta color cuando absorbe ciertas de éstas
longitudes de onda, y nuestros ojos detectan las longitudes de onda que no
fueron absorbidas. De esta manera, el color observado es el complementario

del color absorbido.

Por otro lado, la absorbancia también puede ser medida en estado sélido como
polvo fino, particularmente por la técnica de reflectancia difusa. Cuando el haz
de luz (en la region del ultravioleta al infrarrojo) interacciona con una muestra
solida, parte de la luz es absorbida y el otro tanto es reflejada en diversas
direcciones. Esta a su vez es colectada en un espejo esférico que concentra el

haz de luz en un detector.

11
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Tabla 3.2 Relacién entre color absorbido y observado (Harris 2001).
LONGITUD DE ONDA DE COLOR ABSORBIDO COLOR OBSERVADO
MAXIMA ABSORBANCIA (NM)

380-420 Violeta Amarillo verdoso
420-440 Azul violaceo Amarillo
440-470 Azul Naranja
470-500 Verde azulado Rojo

500-520 Verde Parpura
520-550 Verde amarillento Violeta

550-580 Amarillo Azul violaceo
580-620 Naranja Azul

620-680 Rojo Verde azulado
680-780 Purpura Verde

Para un sistema de dos nucleos (A 'y B), se muestra un diagrama de la energia
total del sistema en funciéon de la distancia entre éstos. Se denota como r. a la
distancia donde la energia del sistema es minima, y que en el estado
vibracional basal vy es mas probable que se encuentre el sistema a

temperatura ambiente (Drago 1977).

L

Energia

L J

Fe

Distancia internuclear, r

Figura 3.7 Curva de energia de Morse, para una molécula diatémica

El principio de Franck-Condon establece que durante una transiciéon
electrénica, los atomos no cambian de posicién en una molécula de manera
apreciable. Dado el poco tiempo necesario para este fendmeno, la molécula se
encontrara con la misma configuracion molecular y energia cinética vibracional

en el estado excitado que en el estado basal (Drago 1977).

12
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Energia

¥

M

Distancia internuclear, r

Figura 3.8 Diagrama de una transicion electronica de Vg a V'
Las senales que se observan en el espectro, corresponden a transiciones
electronicas de diversa naturaleza. Para los compuestos organicos que
contienen electrones deslocalizados, como es el caso de los aromaticos, se
esperan las transiciones que corresponden a " «TT, y generalmente tienen un
maximo de absorcion en la zona ultravioleta. Para los metales de transicion, se
esperan transiciones d-d, de muy baja intensidad en la zona del visible. Por
otro lado, existen bandas asociadas a transferencias de carga (TC): esto ocurre
cuando un electron migra entre orbitales de caracter mayoritariamente
metalicos a orbitales de caracter de ligante, o viceversa. Al ser transiciones
permitidas, las bandas suelen ser muy intensas. Pueden ademas distinguirse
por el fendmeno conocido como solvatocromismo: existe una variacion en la

frecuencia debido a la permitividad del medio.
3.3.2 EMISION: FLUORESCENCIA

La luminiscencia se define como la emisién de luz de una sustancia, y es
producida por los estados electronicamente excitados. Se divide en dos
categorias: fluorescencia y fosforescencia, segun sea el estado de excitacion

singulete o triplete correspondientemente.

En el estado singulete el electron en el orbital excitado presenta espin

antiparalelo con respecto al electréon en estado basal (S=0), mientras que en el

13
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estado ftriplete el electron en estado excitado tiene la misma orientacién de
espin que el electron en el estado basal (S=1). Dependiendo del caso, la
relajacion del electron puede ser rapida (transicion permitida) o lenta (transicion

prohibida) y los tiempos de vida media (1) varian.

Sz
. Absorcion
c — \ — Fluorescencia
1 L A 4
— > Fosforescencia

T

e Conversidninterna

— Cruzadoentre sistemas

Figura 3.9 Diagrama de Jablonski tipico

En el diagrama de Jablonski, se representan los estados electronicos (So,S1...)
que se dividen a su vez en niveles de energia vibracional. No se encuentran
representados el apagado, las transferencias de energia ni las interacciones

con el disolvente(Lakowics 1999).

Generalmente, después de la absorcion de luz ocurren varios procesos. El
fluoréforo, que es la seccion de la molécula responsable de la fluorescencia, se
excita a niveles vibracionales altos, sea de S1 0 Sy, y las moléculas en estado
condensado se relajan rapidamente (1072 s o mas rapido) al estado vibracional
mas bajo de S4, a este proceso se le conoce como conversion interna. Los
tiempos de fluorescencia se encuentran alrededor de 1078s, por lo que este
proceso se completa antes de la emisién, por lo que usualmente la emision en

fluorescencia se da del estado vibracional mas bajo de S;.

El espectro de emision es tipicamente un espejo del espectro de absorcidén de
la transicion Sp>S4. Esto se debe a que la excitacidén electronica no altera
significativamente la geometria nuclear (segun el principio de Franck-Condon
que se discutio en la seccién 3.3.1), y por lo mismo el espaciamiento entre los

niveles de energia vibracional es similar.

14
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La energia de emision del foton es generalmente menor a la de absorcion, por
lo que ocurre a mayores longitudes de onda. Esto explica que podamos
observar la fluorescencia de la quinina a simple vista (un ligero resplandor

azul) pero que en si, a la solucién de dicha sustancia la veamos incolora.

Sin embargo, existen mecanismos que apagan la fluorescencia (quenching en

inglés) y que son de naturaleza muy diversa.

La transferencia electronica fotoinducida (PET por sus siglas en inglés), se
refiere a la promocién de un electrén del orbital molecular ocupado mas alto en
energia (HOMO) al orbital molecular desocupado mas bajo en energia (LUMO)
del mismo fluoréforo, en presencia de un receptor libre cuyo HOMO sea de
mayor energia que el primero, de manera que puede transferirle un segundo
electron cerrando la capa: esto significa que el electron en el LUMO no puede
regresar al HOMO y ya no se observa fluorescencia (Valeur y Leray 2003).

Esto se ejemplifica en la siguiente figura:

LUMO HOMO LUMO | HOMO
HOMO / | HOMO il 1

Fluordforo Receptar libre Fluoraforo Receptor libre
a) b)

Figura 3.10 Esquema de apagado de luminiscencia por PET. En a) el electron que fue
promocionado a LUMO durante la absorcion en el fluoréforo, puede regresar al HOMO de
manera que hay luminiscencia. En b) un electron del HOMO del receptor libre, llena el HOMO
de manera que el electron en LUMO no puede regresar y no se observa luminiscencia.

La fluorescencia es de gran interés, pues tiene aplicaciones muy importantes.
Se utiliza para monitorear diversas sustancias, entre ellas ADN y enzimas de
interés para diagnosticar enfermedades. Esta propiedad también ha sido
explotada para estudiar la cinética de algunas reacciones, midiendo el avance
de reaccion en funcién de la aparicion o desaparicion de fluorescencia.
Ademas, se ha propuesto utilizar compuestos de coordinacion como
quimiosensores: sustancias que experimentan un cambio fisico (en esto caso,
cambios en la luminiscencia) en presencia o ausencia de ciertos analitos, como

pueden ser los cationes metalicos.
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3.3.3 REGLAS DE SELECCION

La intensidad de las bandas presentes en un espectro, esta relacionada con la
probabilidad de que la transicidon electronica ocurra, y esto a su vez esta

definido por las reglas de seleccion.

Las reglas de seleccion pueden dividirse en dos categorias: segun se

relacionen con el espin electrénico o las propiedades de orbital.
Para las relacionadas con espin, deben cumplirse dos principios:

1. Para una transicion, sélo hay un electron involucrado.
2. No debe haber cambio de espin.
AS=0

Esto significa, que las transiciones permitidas son aquéllas que tengan la
misma multiplicidad de espin, y que por lo tanto las transiciones de singulete a
triplete son prohibidas. En el diagrama de Jabloniski (figura 3.9), se aprecia que
la fosforescencia ocurre por este proceso, lo cual explica que la emision sea

lenta.

Sin embargo, debido a la creciente importancia del acoplamiento espin-érbita
para los compuestos de mayor tamafio puede relajarse esta regla. A este
efecto se le conoce como el efecto del metal pesado, y se da en particular para

los metales de la tercera serie de transicion.
La regla de seleccién de orbital (de Laporte) puede escribirse de dos maneras:

3. Las transiciones permitidas deben tener un cambio en el momento
angular de orbital. Por lo tanto, las transiciones del mismo nivel,
como por ejemplo, p~> p y d-> d son prohibidas.

Las transiciones de g a g y de u a u son prohibidas, so6lo son
permitidas las transiciones g2uy u->g.
AL=%1

Esta regla puede incumplirse por diferentes factores: si el compuesto de interés

no tiene centro de inversion, es posible que se mezclen los orbitales d y p, y los
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orbitales resultantes pueden favorecer dichas transiciones. Por otro lado, sila
transicion electronica prohibida (g a g) estd acoplada a una transicion
vibracional de la simetria contraria (u), puede observarse la transicion. A este

fendmeno se le conoce como acoplamiento vibriénico.

El valor de coeficiente de extincidn molar es indicativo de las transiciones que

son o no permitidas en un sistema

Tabla 3.3 Valor del coeficiente de extincion molar en funcion de las reglas de seleccion.
LOG,o DEL COEFICIENTE TRANSICIONES
DE EXTINCION MOLAR

-3a0 Prohibidas por espin
Prohibidas por Laporte

0aZ2 Permitidas por espin
Prohibidas por Laporte

2a3 Permitidas por espin y prohibidas por Laporte
Complejos tetraédricos

3a6 Transferencias de carga

Permitidas por espin y por Laporte

3.4 OTRAS ESPECTROSCOPIAS
3.4.1 INFRARROJO

La espectroscopia de infrarrojo, que es conocida como espectroscopia
vibracional junto con la espectroscopia Raman, es una herramienta util en el

analisis de un compuesto.

Para explicar las transiciones vibracionales en una molécula, se puede
considerar la unién quimica entre dos atomos como un resorte. Cuando hay un
desplazamiento con respecto a la posicion de equilibrio, actuara una fuerza

para restablecer el equilibrio en el sistema, y dicho movimiento se explica con
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el modelo de oscilador armoénico simple. La diferencia de energia entre un

estado vibracional y el siguiente, esta dado por:

1 = () ()

Ecuacion 3.5 Relacion de la energia

1/2

Donde k es la constante de fuerza y p es la masa reducida para los atomos

participantes.

La unién quimica entre los atomos involucra atracciones electroestaticas entre
los nucleos y los electrones. El cambio de posicidén de los atomos durante la
vibracién molecular, conlleva a un cambio en la distribucion de la carga
eléctrica. Un dipolo eléctrico oscilante, puede interactuar directamente con el
vector eléctrico oscilante de la radiacion electromagnética de la misma

frecuencia, lo cual se traduce en la absorcion resonante de la radiacion.

El numero de modos vibracionales en una molécula esta dado por la regla “3N-
6”, donde N es el numero de atomos de la misma, a excepcién de las
moléculas lineales cuyo sistema se describe con “3N-5". No todas las
vibraciones son activas en la espectroscopia de infrarrojo, hay restricciones de
simetria (Ebswoth, Rankin y Cradock 1991).

3.4.2 RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

La resonancia magnética nuclear (RMN) es una de las técnicas de mayor
impacto en el estudio estructural de las moléculas. Se basa en la propiedad de
espin de un nucleo (/), cuyo valor sea distinto de cero. Algunos de los nucleos
mas estudiados son 'H, *C y "°F. En presencia de un campo magnético fuerte
la orientacion del eje de espin se cuantiza, el numero magnético cuantico m
toma valores de /| a —/. Al irradiarse con la frecuencia apropiada existen

transiciones (Am= -1), que son las observadas en esta espectroscopia.

Dado el apantallamiento que existe en el nucleo por parte de los electrones, el
efecto neto del campo magnético sobre un nucleo determinado es especifico
para cada nucleo quimicamente distinto. El resultado de los distintos

apantallamientos que puedan existir, es el desplazamiento quimico (&) entre
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ellos. Normalmente, se informa de manera relativa contra un estandar

especifico segun el nucleo que se estudie.

La intensidad de una senal es proporcional al nUmero de nucleos equivalentes

que contribuyen al mismo; el valor se obtiene integrando el area de las sefiales.

Existen interacciones mutuas entre los nucleos dentro de la misma molécula, y
dichos acoplamientos proveen informacion espacial. El fendmeno se observa
como la aparicion de un multiplete en lugar de un singulete para una senal
dada. Para un espectro sencillo, dichos multipletes tienen una intensidad dada
por coeficientes binomiales (Triangulo de Pascal), y el numero de lineas
correspondera al numero de nucleos acoplados al nucleo observado menos
uno; por ejemplo, un doblete indica que el nucleo esta acoplado con un
segundo nucleo. Sin embargo hay fendmenos que vuelven dificil interpretar un
multiplete — las intensidades y el numero de lineas cambian. Cuando dos
sefales aparecen muy cercanas la una de la otra y llegan a encimarse; es
posible que en el espectro del compuesto, estas sefales se puedan resolver.
Otra posible complicacion es la existencia de nulcleos quimicamente
equivalentes pero magnéticamente no equivalentes (Ebswoth, Rankin y
Cradock 1991).

3.4.3 DIFRACCION DE RAYOS X DE MONOCRISTAL

En un cristal, existen arreglos regulares de atomos que pueden difractar los
rayos X. El patron de difraccion producido por un cristal muestra el efecto
cooperativo por un arreglo regular de centros y las distancias repetidas se
pueden determinar. Cuando la interferencia es constructiva, se cumple la ley de

Bragg:

nA=2dSend

Ecuacion 3.6 Ley de Bragg
Donde d es la distancia entre los planos, n un numero entero, © el angulo de
reflexion, y A la longitud de onda. La fuente comunmente empleada es un

anodo de molibdeno y un monocromador selectivo a 0.711 A.

La simetria del cristal tiene un impacto en el patron de difraccion, a

continuacion se muestran los sistemas cristalinos posibles:
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Tabla 3.4 Sistemas cristalinos

SISTEMA EJES Y ANGULOS
Triclinico a#zb#c, aZB#y
Monoclinico a#zb#c, a=y=90°#B

Ortorrombico
Tetragonal
Romboédrico
Hexagonal

Cubico

a#b #c,a=B=y=90°
a=b#c, a=B=y=90°
a=b=c, a=pB=y#90°
a=b#c, a=p=90°y=120°
a=b=c, a=p=y=90°
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4. OBJETIVOS

El objetivo del presente trabajo es realizar un estudio de las propiedades de
absorcién y emision de compuestos de coordinacion de Pt(ll) y Pt(IV) con

ligantes que contienen a-diiminas.
Objetivos particulares:

e Sintetizar las sales de platino(ll) y platino(IV) con los ligantes 2-(4-
tiazolil)bencimidazol (4tb), 2-(2’-piridil)bencimidazol (2pb), 2,6-bis-(2’-

piridil)bencimidazol (bbimpy) en relacién estequiométrica 1:1.

e Caracterizar quimica y espectroscopicamente los compuestos de
coordinacién sintetizados, mediante analisis elemental y técnicas
espectroscoépicas: infrarrojo; resonancia magnética nuclear; difraccion de

rayos X.

e Llevar a cabo un estudio sistematico por espectroscopia electrénica de
absorcion y emision, tanto en estado solido como en disolucion de los

compuestos sintetizados y caracterizados.
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5. DESARROLLO EXPERIMENTAL

5.1 REACTIVOS E INSTRUMENTACION

Los reactivos utilizados tienen las siguientes especificaciones:

COMPUESTO PUREZA MARCA
Tetracloroplatinato de potasio 98% Aldrich
2-(4-tiazolil)bencimidazol 98% Aldrich
2-(2’-piridil)bencimidazol 100% Aldrich
2,6-bis(2’-piridil)bencimidazol 97% Aldrich
Acido clorhidrico 36.5-38% J.T. Baker
Acetona 99.77% Aldrich
Dimetilsulfoxido 99.6% Aldrich
Etilamina 70% Aldrich
N,N.-Dimetilformamida 99.9% J.T. Baker
Perdxido de hidrogeno 30% Reproquifin
Hexafluorofosfato de tetrabutilamonio 98% Aldrich

Los instrumentos utilizados para las mediciones espectroscopicas tienen las

siguientes especificaciones:

MEDICION Eaquipo
UV-Vis (disolucién)* Hewlett Packard 8453 de diodos equipado con
control de temperatura Peltier Hewlett Packard
89090A
UV-Vis (edo. sdlido)* Cary 5000, UV-Vis-NIR spectrophotometer de

Varian en una ventana de 40000 a 4000 cm™
Emision (disolucion)* Cary Eclipse Fluorescence Spectrophotometer

de Varian con ventana de 190-1100 nm
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MEDICION EQuirPO
Emision (edo. solido)*** FluoroMax-3 de Jobin Yven Horiba con una
ventana de 200-700 nm
Analisis Elemental** Instruments EA1108 (CHNS-O), utilizando
sulfanilamida como estandar
IR** Perkin Elmer FTIR 1605 en una ventana de

4000 a 400 cm”’

Resonancia Magnética Nuclear** UNITY-Inova de Varian de 300 MHz y VNMRS de

Varian de 400 MHz a temperatura ambiente.
Difraccion de rayos X** Oxford Diffraction Gemini “A” con rayos X de
molibdeno, monocromador de grafito Mo Kk, con
detector CCD-Atlas a temperatura ambiente, la
estructura se resolvié con SHELXLS-97.

*Estudios realizados en equipo del Departamento de Quimica Inorganica de la

Facultad de Quimica

**Estudios realizados por la Unidad de Servicios y Apoyo a la Investigacion
(USAI)

*** Estudios realizados en equipo Centro de Ciencias Aplicadas y Desarrollo
Tecnologico (CCADET)

5.2 SINTESIS DE LOS COMPUESTOS DE PLATINO(II)

Se llevé a cabo la sintesis de los complejos bencimidazdlicos para platino(ll)
segun informado (Trigos Jiménez, 2005) de la siguiente manera: Se pesaron
200 mg de K3[PtCls] (0.482 mmol) y se disolvieron en 10 mL de agua destilada.
Se pesod la cantidad correspondiente de ligante para tener una relacion
estequiométrica 1 a 1 (2pb: 94.06 mg, 4tb: 96.96 mg, bbimpy: 150.00 mg; 0.482
mmol) y se disolvido en 10 mL de acetona. Se mezclaron ambas disoluciones y
se calentaron bajo reflujo durante 24 horas. Terminado este periodo, se filtr6 el
precipitado del medio y se lavd repetidas veces, primero con agua y después

con acetona. Se sec6 a vacio.

[Pt(2pb)Cly] 1/4(CH3COCHS3): Se obtuvo un sélido amarillo insoluble en la
disolucién acuosa, pero soluble en DMSO y DMF. Rendimiento: 60.68%.
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Analisis elemental calculado para Pt4C4sH36N12Clg(CH3COCH;3) %C:
32.19, %H: 2.22,%N: 8.8 Encontrado %C: 33.29, %H: 2.41, %N: 8.7.

[Pt(4tb)Cl,] 1/4(CH3COCHS3): Se obtuvo un sélido amarillo palido insoluble en la
disolucién acuosa, pero soluble en DMSO y DMF. Rendimiento: 83.27%.
Analisis elemental calculado para PtsCsoH2sN12S4Clg(CH3COCH;3) %C:
26.8, %H: 1.78, %N: 8.65, %S: 6.66. Encontrado %C: 26.49, %H: 1.89,
%N: 8.65, %S: 6.57.

[Pt(bbimpy)CI]CI:2H,O: Se obtuvo un sdlido rojo insoluble en la disolucién
acuosa, pero soluble en DMSO y DMF. Rendimiento: 78.60%. Analisis
elemental calculado para PtC4gH{7N5Cl,O2 %C:37.2, %H:2.79, %N:
11.41. Encontrado %C: 36.28, %H: 2.62, %N: 10.95.

5.3 SINTESIS DE LOS COMPUESTOS DE PLATINO(IV)

La sintesis de los compuestos analogos de platino(lV), se llevé a cabo segun lo
informado (Trigos Jiménez, 2005). Se pesaron 70 mg del compuesto del
derivado bencimidazélico de Pt(ll), y se suspendid6 en 10 mL de acido
clorhidrico 2M. Se calenté a reflujo durante 48 horas, y se fue inyectando H,0,;
al 30% v/v en fracciones de medio mililitro cada dos horas hasta alcanzar 2.5

mL en un dia, y tener un total de 5mL.

[Pt(2pb)Cls]: Se obtuvo un soélido amarillo insoluble en la disoluciéon acuosa,
pero soluble en DMSO y DMF. Rendimiento: 70.41%. Analisis elemental
calculado para PtCq2HoN3Cls %C: 27.1, %H: 1.7,%N:7.89. Encontrado
%C: 28.85,%H: 2.33, %N: 7.5.

[Pt(4tb)Cl4]-H20: Se obtuvo un sélido amarillo palido insoluble en la disolucién
acuosa, pero soluble en DMSO y DMF. Rendimiento: 84.32%. Analisis
elemental calculado para PtC1oHgN3SCI,O %C: 21.59, %H: 1.63, %N:
7.55, %S: 5.76. Encontrado %C: 21.72, %H: 1.67, %N: 7.15, %S: 5.59.

[Pt(bbimpy)CI3]Cl: Se obtuvo un soélido anaranjado insoluble en la disolucién
acuosa, pero soluble en DMSO y etilamina. Rendimiento: 73.08%.
Analisis elemental calculado para PtCigH13NsCls %C: 35.2, %H: 2.02,
%N: 10.8. Encontrado %C: 35.06, %H: 2.44, %N: 10.54.
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5.4 MEDICIONES ESPECTROSCOPICAS

Absorcion, UV-Vis (disolucion): Se preparé una disolucion madre de
concentracion 10* M de cada uno de los compuestos, y de la que se
prepararon diluciones de 10° M a 10° M, con las cuales se tomaron al menos

cinco mediciones para obtener la curva de calibracion, en DMSO y en DMF.

Absorcion, UV-Vis (edo. Solido por la técnica de reflectancia difusa): Se
molieron previamente las muestras en un mortero de agata, y se colocaron en

una placa de ceramica con la proteccion de un cubreobjetos para su medicion.

Emisién, UV-Vis (disolucién): Se preparé una disolucién madre 10 M de cada
uno de los compuestos, y se midio la fluorescencia al valor de longitud de onda
de excitacion al que se registr6 maxima absorcion en el disolvente utilizado, ya
sea DMSO, DMF. Para los compuestos que presentaron una alta emision, se
diluyé a 107"M.

Emisién, UV-Vis (edo. sdlido): Se molieron previamente las muestras en un
mortero de agata, y se colocé cada una entre dos cubreobjetos, cerrados con
cinta adhesiva. Se registro la fluorescencia a distintas longitudes de onda de
excitacién segun el espectro de absorcion, y se rotd la muestra con respecto al

laser (0°,15° y 30°) para conseguir una medicién éptima.

Rayos X: Se buscé obtener cristales del compuesto iénico [Pt(bbimpy)CI|CI, el
cual se disolvi6 en una mezcla de DMSO vy hexafluorofosfato de
tetrabutilamonio con el fin de intercambiar el i6n cloruro por hexafluorofosfato y
de esta manera inducir la cristalizacion. La disolucién se dejé en reposo

durante seis meses, hasta obtenerse pequefos cristales de color naranja.
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6. RESULTADOS Y DISCUSION

6.1 REACCIONES DE SINTESIS Y OBSERVACIONES GENERALES

Al sintetizar los compuestos de platino(ll) se parte de una disolucién acuosa de
tetracoloroplatinato(ll) de potasio, y una disolucion del ligante correspondiente
en acetona. En todos los casos, se logra una homogenizacion de ambas
disoluciones con agitacion magnética y calentamiento, y la reaccioén se lleva a
cabo durante 24 horas de calentamiento a reflujo. Dada la formacion del
compuesto de coordinacién, éste precipita -como polvo fino- puesto que es
insoluble tanto en agua como en acetona. La materia prima sin reaccionar se
queda en las aguas madres al filtrar el producto, y se lavan los posibles

remanentes.

Para sintetizar los compuestos de platino(lV), se suspende el compuesto
correspondiente de platino(ll) en acido clorhidrico 2 M. El compuesto no se
solubiliza, por lo que la reaccion se lleva a cabo en la interfase. La materia
prima debe encontrarse bien molida. Se observé que el rendimiento de la
reaccion es mayor si el peroxido de hidrégeno se agrega en pequenas
cantidades, en lugar de agregarlo enteramente desde el principio de la reaccién
como informado previamente (Trigos Jiménez 2005). Esto se explica por la
produccion de gas generada por el peréxido de hidrégeno al reaccionar, lo que
ocasiona proyeccion del sélido a las paredes del matraz. Adicionalmente, se

evita la pérdida completa del perdxido por descomposicion.

La reaccién no presenta subproductos: el cloruro del acido clorhidrico se
adiciona al platino, y también da las condiciones de acidez necesaria para la

oxidacion del platino.

En su mayoria, los compuestos presentaron diferentes gamas de color amairillo,
con excepcion del compuesto de Pt' con bbimpy que es de color rojo cuando

es polvo amorfo, naranja cuando se encuentra en disolucion y al cristalizar.

26



Resultados y discusion

Estas diferencias de color, se explican por las diferentes interacciones
presentes en el compuesto que se discuten mas adelante en la seccion de

rayos X.
6.2 EsPECTROSCOPIA DE IR

Se obtuvieron los espectros de infrarrojo de los compuestos de coordinacion,

asi como de los ligantes libres.

Se presentan a continuacion los valores para las bandas mas representativas
de manera comparativa. Los términos d, m y f se refieren a la intensidad de la

banda: débil, media y fuerte respectivamente.

Tabla 6.1 Bandas representativas de manera comparativa.

VIBRACION (cm™)

COMPUESTO v N-H 5 C-H v C=N+v C=C o N-H
LIGANTE 2PB 3436 (d) 744 1594 1442
[PT"'(2PB)CL2] 3436 (f) 752 1603 1460
[PT"(2PB)CL4] 3555 759 1610 1461
LIGANTE 4TB 3424 740 1579 (d) 1405
[PT"(47B)CLy] 3469 757 1589 (m) 1427
[PT"V(4TB)CL4] 3562, 763 1590 1437

3495
LIGANTE BBIMPY 3339 738 1574 1430
[PT"(BBIMPY)CL]CL 3445 747 1610 1474
[PT"(BBIMPY)CL3]CL 3328 754 1547 1478

Se observa una tendencia marcada de desplazamiento de las bandas a mayor
numero de onda, es decir, mayor energia. Esto es contrario a lo que se
esperaria comunmente en una coordinacion: segun la ecuacion 3.5, al

coordinarse el metal, la masa reducida de un enlace del ligante cercano a éste
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aumentaria, y dado que la energia es inversamente proporcional a la masa
reducida, ésta deberia disminuir. Sin embargo, en este caso apreciamos lo

contrario. Esto se puede explicar de la siguiente manera:

Los ligantes utilizados presentan un equilibrio tautomérico de protén entre los
nitrogenos 1y 3, y el doble enlace entre el carbono y el nitrdgeno desprotonado
se encuentra deslocalizado. Al ocurrir la coordinacion, dicho equilibrio se pierde
dado que el platino se enlaza por el nitrdgeno no protonado, y el caracter de
doble enlace entre éste y el carbono aumenta; la constante de fuerza, que es
proporcional a la energia, se incrementa y por lo tanto las bandas se desplazan

hacia mayor numero de onda.
6.3 RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

Se obtuvieron los espectros de resonancia magnética nuclear de los ligantes y
de los compuestos de coordinacion. Se presentan en forma de tablas los datos

obtenidos: desplazamiento quimico, multiplicidad e integracion.

Los bencimidazoles presentan un equilibrio tautomérico, por lo que el
hidrogeno puede encontrarse tanto en el Ny como en el Ns. Al existir un
sustituyente en el C, que puede formar un puente de hidrégeno con el protdn
en equilibrio, una de las estructuras podria encontrarse en mayor proporcion

aunque sea ligeramente.

El ligante 2pb, forma un puente de hidrogeno entre el H; y el N44, por lo que Hs
y Hg pierden su equivalencia, y se observa un multiplete formado por los dos
tripletes correspondientes de cada uno. Lo mismo ocurre para la sefial de Hs y
H7; se esperaria ver dos dobletes por la pérdida de equivalencia, en cambio se
observa una sola sefal ancha. Este fendmeno se observa también para los

ligantes bbimpy y 4tb.

Las multiplicidades se abrevian de la siguiente manera:

m, multiplete d;, doblete tripleteado
s, singulete tq, triplete dobleteado
d, doblete t, triplete
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Tabla 6.2 Datos del espectro de R.M.N. del ligante 2pb en DMSO-ds.

7
H 1 12
6 N N \
/ / 13
° " 15
4 14
#H 1 5,6 47 12 13 14 15
O(PPM) 13.15 7.26 7.66 8.76 7.55 8.03 8.37
Multiplicidad s (ancho) m s (ancho) ¢ tq tq d;
Integracion  1.00 2.02 1.74 1.00 1.1 1.02 0.99

Tabla 6.3 Datos del espectro de R.M.N. del ligante 4tb en DMSO-dg

7 1
6 N N
/>—§/S
5 N
4 12
#H 1 5,6 4,7 12 14
o(PPM) 13.01 7.24 7.62 9.36 8.48
Multiplicidad s (ancho) m s (ancho) d d
Integracion  0.99 2.14 1.96 1.00 0.91
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Tabla 6.4 Datos del espectro de R.M.N. del ligante bbimpy en DMSO-dg

14
13 / 15
1 | 1
H H
N \ N
7 N 7
/ 11 \
N N 6'
6 3 3
5 4 & 5
#H 1,1 5,6,5,6° 4,747 13,15 14
O(PPM) 12.99 7.75 7.31 8.38 8.15
Multiplicidad s (ancho) t (ancho) d (ancho) d t
Integracion  0.92 4.02 4.06 2.00 1.00

La caracterizacion de los compuestos por resonancia magnética nuclear ya
esta informada (Trigos Jiménez 2005), y dichos resultados son congruentes

con los obtenidos en este trabajo.

Los espectros de resonancia magnética nuclear en DMSO-ds obtenidos para
los compuestos de [Pt'(2pb)Cl,] y [Pt'(4tb)Cl,] no corresponden a lo esperado:
el numero de sefales es mayor, asi como las integraciones no son las
esperadas. Se propone, que existe una labilizacién del enlace Pt-Cl, por lo que
el DMSO entra a la esfera de coordinacion. De esta manera, hay una mezcla
de compuestos en disolucion: el compuesto original, el primer sustituido y
posiblemente el segundo. Se tomaron dos espectros comparativos en el
tiempo: el primero, se prepard con anticipacion y el segundo se prepard unas

horas antes de llevar a cabo el experimento.
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. J

10.50 10.00 9.50 9.00 8.50 8.00 7.50

ppm (t)

Figura 6.1 Espectros de R.M.N. para el compuesto de [Pt'(4tb)Cl,]. El espectro en color rojo
(arriba) se tomo dos semanas después de preparada la muestra, mientras que el azul (abajo)
corresponde a la muestra recién preparada.

Se observa, que el espectro del compuesto de 4tb es dramaticamente diferente
segun el tiempo de preparacion de la disolucion, pero no asi para el 2pb. Esto
se explica, por el hecho de que la sustitucion del Cl por DMSO en el compuesto
de 2pb es muy rapida, como se confirma con los espectros de absorcion
discutido mas adelante.

Ademas, se observa que las sefales se desplazan a mayor frecuencia en el

siguiente orden: Pt'>Pt"

>Ligante. Esto nos muestra el aumento en la densidad
electronica en los anillos del ligante, por lo que hay un mayor caracter
aromatico. Esto corrobora la transferencia de carga metal-ligante, que es mayor

para Pt" que para Pt".
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L

a) b} C)

246 ppm 9.78 ppm 947 ppm

Figura 6.2 Comparacién de la sefial del hidrégeno 12 en a) 2pb, b) [Pt"(2pb)Cl,] y ¢)
[Pt"(2pb)CL]

En la figura 6.2 se aprecia la sefal del Hy, para el ligante libre como en los
compuestos de coordinacion con Pt' y PtV. La sefial es un doblete (con una
segunda multiplicidad indefinida) que aparece en 8.46 ppm, y que se desplaza
notablemente hasta 9.78 ppm al coordinarse con Pt'. La intensidad de la sefial
disminuye por dos razones: la solubilidad en el DMSO-ds es menor para el
complejo y por lo tanto la concentracion es menor, y las sefiales se vuelven
mas anchas debido a la presencia del metal. Para el compuesto analogo de
PtV, se aprecian los satélites de platino, que son los pequefios dobletes que la

enmarcan.

Dado que el platino es activo en resonancia magnética nuclear, existe un
acoplamiento 'H-'°Pt que se observa a manera de “satélites” de platino. Se
observan dos sefales pequefias a forma de doblete en la base de la sefal.
Este fendbmeno se aprecia mejor para los compuestos de PtV a altas

frecuencias.
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A continuacién se presentan los datos obtenidos por difraccion de rayos X del

compuesto de Pt" con el ligante bbimpy, cuyo contraion es el hexaflorofostato

[Pt(bbimpy)CI]PFe. Los datos completos se encuentra en el Anexo A, al final del

presente trabajo.

Tabla 6.5 Datos cristalograficos de [Pt(bbimpy)CI]PFs.

PROPIEDAD

VALOR

Férmula empirica

C23H25C| FeNstP Pt 82

Peso formula

843.11

Temperatura 293 K
Longitud de onda 0.71073 A
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P2(1)/n

Dimensiones de celda unitaria

a=7.0390 A 0=90°
b=24.4936 A p=97.216°
c=17.5093 A y=90°

Volumen 2994.88 A°

Densidad (calculada) 1.870 Mg/m3
Coeficiente de absorcion 5.036 mm-’

F(000) 1640

z 4

Tamafio del cristal 0.6 x 0.43 x 0.28 mm°
Intervalo de © para toma de 3.00-29.47°

datos

indices finales de R

R1=0.0412, wR2=0.1058
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Tabla 6.6 Angulos y distancias de enlace relevantes para [Pt(bbimpy)CI]".

INTERACCION O ENLACE  DISTANCIA (A) ENLACE ANGULO (°)
Pt(1)-Pt(1) 3.587 N(11)-Pt(1)-N(3) 80.6(2)
Pt(1)-N(3) 2.015(5) N(11)-Pt(1)-N(3’)  79.4(2)
Pt(1)-N(11) 1.970(5) N(3)-Pt(1)-N(3") 160.0(2)
Pt(1)-N(3’) 2.020(6) N(11)-Pt(1)-CI(1)  179.09(13)
Pt(1)-CI(1) 2.2924(14) N(3)-Pt(1)-CI(1) 99.94(16)

Se aprecia en la tabla 6.6 que la geometria del centro metalico es un plano
cuadrado, dado que el angulo que se forma entre el N(11)-Pt-Cl es casi de
180°, aunque existe una ligera distorsion. ElI angulo de mordida del ligante
provoca que los angulos formados entre los nitrégenos y el platino sean
agudos, mientras que el entre el N(3)-Pt-Cl sea obtuso. La diferencia entre las
distancias de los nitrégenos al platino desde el imidazol y de la piridina es poco

significativa.

Ademas, se calcul6 la distancia entre los centroides formado por los anillos

aromaticos y se encontré que corresponde a 3.598 A.
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Figura 6.3 Vista perpendicular de la celda unitaria. Se muestran las interacciones Pt-Pt y la
distancia entre dos anillos imidazdlicos.

En la figura 6.3 se aprecian las distancias Pt-Pt (3.587 A) y la distancia entre
dos centroides imidazolicos (3.598 A) de dos cationes. La distancia maxima
que puede haber entre dos cationes de platino es de 4.5 A para considerar que
hay una interaccion significativa (Houlding y Miskowski 1991).La distancia limite
para considerar que existe la interaccion T-TT en especies organicas es 3.8 A
(Bailey, Hill, et al 1995). Las unicas interacciones de puente de hidrogeno que
se observan en el cristal, son del nitrégeno imidazdlico y el disolvente (DMSO),
por lo tanto no son significativas para la interaccion metal-metal. La distancia
entre el nitrégeno 1y el oxigeno del disolvente es 2.66A, y un angulo N4-H;-O1
de 158.05°. Por lo tanto es posible afirmar que el arreglo se estabiliza por

apilamiento 1T que permite la interaccién axial metal-metal.

Figura 6.4 Vista de la superposicion alternada de dos unidades de [Pt(bbimpy)CI]*. En color
naranja se encuentran los centroides imidazdlicos.
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Sin embargo la distancia Pt-Pt no es igual intermonoméricamente, dado que en
dos unidades de la misma celda la distancia es la mencionada previamente,
3.587 A, y la distancia entre el mondmero de una celda y el siguiente es de
4.4 A. De esta manera, se define como dimero y no como cadena lineal de

acuerdo a lo informado en la literatura (Houlding y Miskowski 1991).

Figura 6.5 Apilamiento de los cationes en un arreglo dimérico

El color del cristal esta relacionado con la distancia Pt-Pt, la cual a su vez
depende del contraion (Bailey, Hill, et al 1995). Dado que la cristalizacion se
realizé6 con PFg como contraién, y no con CI" como se trabajé en disolucion, no
es posible afirmar la distancia a la que se encuentran los atomos de platino en
disolucién, sin embargo se considera que puede mantenerse en alguna

interaccion.

Se ha informado en la literatura (Shavaleev, et al 2004) la estructura cristalina
de dos compuestos analogos al aqui discutido: consta de un centro de Pt', un

ligante 2pb sustituido en el nitrégeno imidazdlico, y un segundo ligante.
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) Pt-PBPh-Py R=fenilo, X=2-piridi
N// __ Pt-PBN-Ph R= 2-naftil, X=fenilo
7 \N / Pt-PBPh-CF; R=fenilo, X=p-CsH4CF3
/ "Pt\ \ Pt-PBE-Ph R=metilo, X=fenilo
x/ \X

Figura 6.6 Claves para los compuestos sintetizados por Shavaleev et al (2004).

También se ha informado de un complejo polinuclear de platino, sintetizado a
partir de derivados del ligante 2pb (Liu, Jia y Wang 2005). El compuesto 3 es el
ligante 2pb sustituido en el nitrdgeno imidazolico por un bromofenilo, y los
complejos compuesto 1 y compuesto 2 presentan dos ligantes 2pb unidos por

uno o dos fenilos respectivamente.

N N N —
Ph, . pPh n=1,
Pt n Pt}

PH / Ph
F Ny Compuesto 1

AN Z n=2,

Compuesto 2

Figura 2.7 Claves para los compuestos sintetizados por Liu et al (2005).
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Tabla 6.7 Comparacion entre las distancias y angulos. N, es el nitrégeno de la piridina, N, es el
nitrégeno imidazélico, complejos informados por *Shavaleev (2004) y **Liu (2005).

DISTANCIA *PT- *PT-
oANcuLo | PT"(BBIMPY)CL  PBE-PH PBPH-PY **COMP. **COMP. *COMP.
1 2 3
PPt 3.587 3.374 ; ; ; i
Pt-Np 1.970(5) 2.079(4) 2.0753) 2.156(8) 2.13(1) 2.132(16)
PENy 2.020(6), 207(4) 2.062(3) 2.129(8) 2.109(9) 2.088(15)
2.015(5)
Np-Pt-N,
79.4(2), 80.6(2) 77.77(16) 77.91  T7.4(3) 76.8(3) 76.3(7)
(12)

Se observa que los angulos formados por el platino y los nitrégenos Npy N, en
los compuestos informados por Liu y Shavaleev son mas agudos que el del
informado en este trabajo, lo cual se debe a las interacciones de repulsién que
existen entre los ligantes que ocupan las otras dos posiciones de coordinacion;
mientras que en el compuesto [Pt(II)(bbimpy)CI]PFs, el ligante es tridentado y la
cuarta posicién de coordinacion la ocupa un cloro, por lo que no existen dichas

interacciones.

Ademas, se observa que no existen interacciones Pt-Pt mas que en uno de los
compuestos informados por estos autores (Pt-PBE-Ph). Esto se debe al tipo de
apilamiento que existe entre ellos, que no permite una superposicion axial de

los centros metalicos.

La estructura del [Pt(trpy)CI]CIO4 informada en la literatura (Bailey, Hill, et al
1995) que se muestra en la figura 6.8, presenta algunas similitudes con el
compuesto aqui discutido. La distancia Pt-Pt es de 3.269 A, la distancia del
platino al nitrégeno de cada uno de las piridinas es 1.976(16) ,1.952(15), 2.003
(18) A respectivamente. En dicho compuesto las propiedades emisivas
sugieren la existencia del arreglo en disolucién lo cual permite observar
fluorescencia. Otro aspecto interesante de esta molécula, es que el centro de

platino se encuentra enlazado a tres nitrogenos de piridina, que son parte de un
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anillo aromatico. La estabilizacién de dicha estructura por apilamiento n es por

lo tanto semejante a la estudiada.

Figura 6.8 Estructura cristalina del cloro(terpidirin)platinato(ll), imagen tomada del articulo
publicado por Bailey y colaboradores 1995.

6.5 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION

A continuacion se presentan los espectros de absorcion en la region de UV-Vis
en estado sdlido y en disolucion. En estos casos, la linea negra representa el
espectro del ligante, la linea morada el espectro del compuesto de coordinaciéon
con Pt' y la linea azul el compuesto de coordinacién con PtV. También se
presentan los espectros comparativos en diferentes disolventes. En estos

casos, la linea negra denota DMSO y la morada DMF.
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Ligante 2pb
) —[Pt'(2pb)Cl,]

——[Pt"(2pb)CI,]

Abs

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
Longitud de onda (nm)

Figura 6.9 Comparacion de los espectros de absorcion de UV-Vis por el método de
reflectancia difusa para los compuestos de 2pb.

Ligante 2pb (DMSO)
40000 —— [Pt'(2pb)Cl,] (DMSO)

35000 —[Pt"(2pb)CI,] (DMSO)
30000
25000
20000
15000
10000

5000

0 T T T T N U I a— 1
250 300 350 400 450 500

Longitud de onda (nm)

Coeficiente de absorci” n molar (M cm™)

Figura 6.10 Comparacion de los espectros de absorcion de UV-Vis para los compuestos de
2pb en DMSO.
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Ligante 2pb (DMF)
30000 —[Pt'(2pb)Cl,] (DMF)

—[Pt"(2pb)CI,] (DMF)

20000

10000

0 T T T T v T T DL — |
300 350 400 450 500

Longitud de onda (nm)

Coeficiente de absorcion molar (M'1cm'1)

Figura 6.11 Comparacion de los espectros de absorcion de UV-Vis para los compuestos de
2pb en DMF.

Se aprecia en la Figura 6.9, que los espectros de absorcion para los

compuestos de coordinacién con Pt' y Pt

no son muy diferentes entre si en
estado sdlido, sin embargo esto no se cumple para el espectro de absorcidon en
disolucién como se ve en la Figura 6.10. Esto podria sugerir un cambio de
estructura al encontrarse en disolucion. Aunado a esto, se observa en el
espectro de los compuestos en DMF, Figura 6.11, que no hay un cambio
notorio mas alla del desplazamiento esperado de las longitudes de absorcién.
Todo esto confirma lo observado a partir del experimento de R.M.N.: al entrar
en contacto con el DMSO, el compuesto de [Pt'(2pb)Cl,] experimenta una
sustitucién de un cloro o dos por disolvente. Dado que el mecanismo de
sustitucién para los planos cuadrados es asociativo, es posible que exista
también la especie pentacoordinada. No es asi para los compuestos de Pt",
dado que su geometria octaedrica, y esto se explica por la inercia del mismo

frente a procesos de sustitucion.

El espectro en estado sdélido para los compuestos de 4tb, Figura 6.12, muestra
el mismo comportamiento que siguen los compuestos de 2pb. Sin embargo,

este comportamiento se respeta para los compuestos en disolucién tanto en
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DMF como en DMSO (Figura 6.13). Esto muestra que no existe una sustituciéon
inmediata de los cloros por el disolvente como ocurre en el caso discutido
previamente. Dados los experimentos realizados en R.M.N., se puede afirmar
que la sustituciéon del DMSO ocurre lentamente, en cuestion de dias. Seria
necesario llevar a cabo un estudio cinético, utilizando espectroscopia de UV-
Vis de absorcion o por R.M.N., para conocer el tiempo en el que este fenbmeno

sucede.

Ligante 4tb
——[Pt'(4tb)Cl,]

—[Pt"(4tb)Cl,]

Abs 1

T T T T T T T T T T T T T 1
250 300 350 400 450 500 550 600
Longitud de onda (nm)

Figura 6.12 Comparacion de los espectros de absorciéon de UV-Vis por el método de
reflectancia difusa para los compuestos de 4tb.
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Ligante 4tb (DMSO)
—— [Pt'(4tb)CL,] (DMSO)

25000 "
——[Pt"(4tb)CI,] (DMSO)

20000

15000

10000

5000

Coeficiente de absorcion molar (M'cm™)

250 ' 300 ' 350 ' 400
Longitud de onda (nm)

Figura 6.13 Comparacion de los espectros de absorcion de UV-Vis para los compuestos de 4tb
en DMSO.

Por ultimo, se presentan los espectros de bbimpy. Primeramente, se aprecia
que los espectros en estado sélido y luego en disolucién. Dado que el cristal se
obtuvo en una disolucién en DMSO, es posible afirmar que no hay una

sustitucidn del disolvente por el cloro, inclusive en un lapso de seis meses.

Ligante bbimpy
—Pt'(bbimpy)CI]CI
1 ——{Pt"(bbimpy)CL]CI

Abs

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
Longitud de onda (nm)

Figura 6.14 Comparacion de los espectros de absorcion de UV-Vis por el método de
reflectancia difusa.
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Ligante bbimpy (DMSO)
—— [Pt"(bbimpy)CI]CI (DMSO)

40000 —— [Pt"(bbimpy)CI_]Cl (DMSO)

30000

20000

10000

Coeficiente de absorcion molar (M'cm™)

250 300 350 400 450 500
Longitud de onda (nm)

Figura 6.15 Comparacion de los espectros de absorcion de UV-Vis para los compuestos de
bbimpy en DMSO.

En todas los espectros comparativos de los compuestos se aprecia el mismo
fendbmeno: La sefial asociada con las transiciones mismas del ligante, o
transiciones intraligante, (TIL) se encuentra a bajas longitudes de onda, como
es de esperarse para las transiciones de 1«1 propias de los compuestos
organicos con deslocalizacién electronica. En los compuestos correspondientes
a Pt'y Pt", se aprecia en la misma zona una sefial, aunque débil en algunos
casos. El ejemplo mas claro es la Figura 6.15 donde se observa en todos los
espectros una sefal alrededor de 330 nm. Podemos decir entonces, que dicha

sefal corresponde a las TIL.

No se espera encontrar transiciones d-d, dado que tienen un coeficiente de
extincion molar tan bajo al ser prohibidas, que quedarian ocultas por las
bandas de mayor intensidad. En cambio, se esperan bandas debidas a
transferencias de carga metal ligante (TCML): dado que el centro de Pt' es muy
rico en electrones (d®), puede facilmente donar carga al ligante que al ser
aromatico puede recibirla. El Pt puede presentar dichas transferencias
también, pero siendo un d® se espera sean distintas. Para corroborar la

presencia de dichas transiciones, se presentan a continuacidon los espectros
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comparativos de los compuestos de coordinacion tanto en DMSO como en
DMF.

*E ——[Pt'(2pb)Cl,] (DMSO)
° —— [Pt'(2pb)Cl,] (DMF)
= 40000

I

o

E 30000

c

0

o

8 20000

g A

2 N

o 10000

=

.0

Q

HG_J 0 T T T T T T v

8 250 300 350 400 450 500

Longitud de onda (nm)

Figura 6.16 Comparacion de los espectros en DMF y DMSO de absorcion de UV-Vis para el
compuesto [Pt"(2pb)Cl,].

e —[Pt"(2pb)Cl,] (DMSO)
£
° ——[Pt"(2pb)Cl,] (DMF)
= 20000 -
S
o
"
E 15000 ~N
:0
o
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o]
@
(0]
©
o 5000
I
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O
NG_J 0 T T T T T T - 1
8 300 350 400 450 500

Longitud de onda (nm)

Figura 6.17 Comparacion de los espectros en DMF y DMSO de absorciéon de UV-Vis para el
compuesto [Pt"(2pb)Cl,].
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——[Pt'(4tb)CL,] (DMSO)

20000 - —_— [Pt”(4tb)CI2] (DMF)

15000

10000 A

5000

Coeficiente de absorcion molar (M”cm™)

250 ' 300 ' 350 ' 400
Longitud de onda (nm)

Figura 6.18 Comparacion de los espectros en DMF y DMSO de absorcion de UV-Vis para el
compuesto [Pt"(4tb)Cl,].

— [Pt"(4tb)CI,] (DMSO)
25000 - —— [Pt"(4tb)CI,] (DMF)

20000 -
15000

10000

5000

Coeficiente de absorcion molar (M'cm™)

250 ' 300 350 ' 400
Longitud de onda (nm)

Figura 6.19 Comparacion de los espectros en DMF y DMSO de absorcién de UV-Vis para el
compuesto [Pt'V(Zpb)CI4].
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o —[Pt"(bbimpy)CIICI (DMSO)
ﬁ 40000~ —Pt"(bbimpy)CIICI (DMF)
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Figura 6.20 Comparacion de los espectros en DMF y DMSO de absorcion de UV-Vis para el
compuesto [Pt"(bbimpy)CI]CI.

PE — [Pt"(bbimpy)Cl,]CI (DMSO)
O —— [Pt" (bbimpy)CI.]CI (DMF)
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Figura 6.21 Comparacion de los espectros en DMF y DMSO de absorcion de UV-Vis para el
compuesto [Pt" (bbimpy)Cls]Cl.

Debido a lo ancho de algunas bandas, no es posible asignar un maximo de
absorcion de manera inequivoca, dado que la sefal de interés se presenta

como un hombro, como es el caso de la Figura 6.21.
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Las bandas se asignan de la siguiente manera: las transiciones intraligante
(TIL) se encuentran en la region del UV dado que corresponden a T*«1T de
alta energia. Las transferencias de carga se encuentran en la region azul del
espectro visible y explican por lo tanto la coloracion amarilla de los complejos,
se asignan por el valor de los coeficientes de extincion molar y por el
desplazamiento dependiente del disolvente en el que se observa. En el caso de
los compuestos marcados con TCML’ dicha asignacion es imprecisa, dado que
la sefial se encuentra en un hombro y no es posible asignar un maximo. Sin
embargo, por lo discutido previamente y revisado en la literatura se asigna tal

transicion.

Se informan en la literatura transferencias de carga metal ligante (TCML) para
un compuesto de Pt" con un ligante 2pb sustituido(Shavaleev, et al 2004), y se
encuentran entre 396 y 411 nm en CHCl,, pero Pt-PBPh-Py en MeCN baja a

390 nm, que cambia hasta 367 nm al protonarse la piridina.

Tabla 6.8 Resultados comparativos de la longitud de onda de absorcion (A) y el coeficiente de
extinciéon molar (€) asociado en dos disolventes.

DMSO DMF

COMPUESTO A(nm) eM'em™| A(Mm) eM'cm’) TRANSICION
Ligante 2pb 312 27514 T
327 20514 1T
[Pt"(2pb)Cl,] - - 290 9302 T 1T
- - 351 17667 TCML
[Pt"V(2pb)Cly] 290 9302 297 7665 1T
353 15042 359 12402 TCML
Ligante 4tb 302 23352 301 33091 T
316 hombro 313 hombro T TT
[Pt"(4tb)Cl,] 291 18291 290 18275 T T
315 17858 314 17759 TCML’
[Pt"(4tb)Cl4] 311 18713 312 19005 T 1T
327 hombro 328 hombro TCML’
Ligante bbimpy 330 38469 1T
311 34205 T
345 33103 1T
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[Pt"(bbimpy)CI]CI 332 30714.3 330 29118.6 T
371 16549.6 369 18949 TCML
[Pt"(bbimpy)Cl5]ClI 338 28051.3 336 27219.7 T 11
422 9972.9 424 9296.15 TCML’

Se presentan a continuacion, algunos otros compuestos de interés informados,

que poseen un ligante 2pb sustituido (Liu, Jia y Wang 2005).

Compuesto 4

Compuesto 5

Figura 22 Claves para los compuestos sintetizados por Liu et al (2005).
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Tabla 6.9 Comparacion de datos de longitud de onda de absorcion (A) para los compuestos
sintetizados y los informados por *Shavaleev (2004) y **Liu (2005). Todos los espectros
obtenidos a 298 K. h=hombro.

COMPUESTO DISOLVENTE A(nm)/10° e (M"cm™)

[Pt"(2pb)Cl5] DMSO 278/37 .4 345/15.9

DMF 290/9.3 351/17.7
[Pt"V(2pb)Cly] DMSO 290/9.3 353/15

DMF 297/7.6 359/12.4
[Pt"(4tb)Cl,] DMSO 291/18.3 315/17.9

DMF 290/18.3 314/17.8
[Pt"(4tb)Cl4] DMSO 311/18.7 327/h

DMF 312/19 328/h
[Pt"(bbimpy)CIICI | DMSO 332/30.7 371/16.5

DMF 330/29.1 369/18.9
[Pt"(bbimpy)Cl5]Cl | DMSO 338/28 422/9.9

DMF 336/27.2 424/9.2
*Pt-PBPh-Py CH.Cl, 246/34  305/40 332/19 347117 396/7.8
*Pt-PBPh-CF; CH.Cl, 245/29  294/43 330/20 348/20 402/8.4
*Pt-PBE-CF3 CH.Cl, 244/29  293/43 332/21 348/21 400/8.5
*Pt-PBE-Ph CH.Cl, 248/35  265/35 295/h 331/21 349/19 409/7.3
*Pt-PBF-Ph CH.Cl, 250/34  264/35 295/h 328/h 346/16 414/6.8
*Pt-PBN-Ph CH.Cl, 247/38  267/40 332/20 349/18 411/7.2
*Pt-PBPh-Ph CH.Cl, 248/35  264/35 330/21 348/18 411/7.3
**COMPUESTO 1 | CH,Cl, 234/66 324/37 456/64
*COMPUESTO 2 | CH,Cl, 240/73 322/42 444/63
**COMPUESTO 3 | CH,Cl, 234/38 322/18 440/29
“*COMPUESTO 4 | CH,Cl, 234/73 322/42 458/66
**COMPUESTO 5 | CH,Cl, 234/94 324/50 478/91

En la tabla 6.9, salta a la vista la presencia de senales de 230-250 nm en los

compuestos informados por Shavaleev y Liu que no aparecen en los

sintetizados en este trabajo. Se debe a que los disolventes utilizados (DMSO,

DMF) presentan una ventana util de trabajo a partir de 260 nm. Resalta

también, que el numero de sefiales es menor a comparacién, dado que los

compuestos trabajados tienen una mayor simplicidad estructural: no se
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presentan transiciones entre dos ligantes distintos. Adicionalmente, las bandas
de absorcion de los compuestos de interés de este trabajo son muy anchas y
sin estructura, por lo que es posible que haya mas de una transicidén
involucrada y que se encuentren suficientemente cerca en energia de manera

que no se puedan resolver.
6.6 ESPECTROSCOPIA DE EMISION

Se tomoé el espectro de emisién en disolucion en DMSO de todos los
compuestos, y se excitd a diferentes longitudes de onda, en donde el espectro
de absorcién presentara un maximo a temperatura ambiente. Los ligantes libres
efectivamente presentan emision, mientras que los compuestos coordinados
no, excepto el de Pt' con bbimpy. Dicho espectro se muestra de manera

comparativa a continuacién.

. 376 Ligante bbimpy (DMSQO)

7001 404 b, =330

600 C=0.32mM
? 500 ——[Pt"(bbimpy)CI|CI (DMSO)
S Lol h,, =332
3] C=0.19 mM
S 3004
w <4
[
& 200
E ]

100 L

0 I
-100 -

T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
Longitud de onda (nm)

Figura 6.23 Comparacion de los espectros en DMSO de emision de UV-Vis para los
compuestos de [Pt”(bbimpy)CI]CI.

La emision de los compuestos de platino puede deberse principalmente a dos
razones: al incumplimiento de la regla de seleccion de espin por el efecto del
metal pesado (Lee, et al 2004), y por la presencia de interacciones Pt-Pt (Wong
y Yam 2007). En este caso, sabemos que el Unico compuesto que muestra

emision en disolucién presenta tales interacciones en estado sélido, y hay
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antecedentes en la literatura (Bailey, Hill, et al 1995) que sugieren que puede
encontrarse de esta manera en disolucién. Por otra parte, debido al efecto de
repulsién de los cloros en el solapamiento de un anillo de platino coordinado
con otro, es posible que no se den las condiciones necesarias de apilamiento T
para que esto ocurra en los compuestos con ligantes bidentados. Aun mas,

esto seria imposible para los compuestos de Pt por ser octaédricos.

Se han informado compuestos de platino con terpiridina que no emiten a
temperatura ambiente en disolucién (Bailey, Miskowski y Gray 1993) que si
muestran emision en vidrios de disolvente congelado. Los compuestos
informados por Liu tampoco son emisivos a temperatura ambiente, y esto se

adjudica a un apagamiento térmico por disolvente.

A continuacién se presentan los espectros de los compuestos de coordinacién

en polvo a temperatura ambiente.

Ligante 2pb
4000000 A, =312 nm
3500000 —— [Pt'(2pb)Cl ]
3000000 %, =351nm
T 2500000 — [Pt"(2pb)Cl,]
é 2000000- ) =353 nm
£ 1500000-
1000000-
500000
N

400 500 600 700
Longitud de onda (nm)

Figura 6.24 Comparacion de los espectros de emisién de los compuestos de 2pb en estado
solido por la técnica de reflectancia difusa.

52



Resultados y discusién

—— Ligante 4tb
10000000 A, =302 nm
—— [Pt'(4tb)CL]
=314 nm
7500000 ~ o
- — [Pt"(4tb)Cl ]
3 1, =327 nm
@ 5000000
Qg
£
2500000 -
0

400 500 600 700
Longitud de onda (nm)

Figura 6.25 Comparacion de los espectros de emision de los compuestos de 4tb en estado

solido por la técnica de reflectancia difusa.

Ligante Bbimpy

kexc_=330 nm
10000000+ ——[Pt"(bbimpy)CI|CI
Ao =341 nm
8000000 o
o — [Pt_(bblmpy)CI]CI
S 6000000- Aoy, =422 NM
C
Q
S 4000000
2000000
0  —ee—————
350 40 450 500 550 600

Longitud de onda (nm)

Figura 6.26 Comparacion de los espectros de emision de los compuestos de bbimpy en estado

solido por la técnica de reflectancia difusa.
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— [Pt"(bbimpy)CI]CI

1500000 - kexc.=371 nm
—— [Pt"(bbimpy)CL]CI
xexc.=422 nm
o 1000000 -
©
S
n
C
[0
I=
— 500000 -
0

400 ' 5(IJO ' 6(|)0 ' 7(|)0
Longitud de onda (nm)

Figura 6.27 Ampliacion de los espectros de emision de los compuestos de bbimpy en estado
solido por la técnica de reflectancia difusa.

Se observa el ligante en todos los casos emite a menores longitudes de onda,
mientras que el compuesto coordinado lo hace a mayores. También se
reconoce en todos los casos un patrén de tres senales en todos los ligantes vy
compuestos de coordinaciéon en 470, 483 y 495 nm. Se asigna este
comportamiento a la unidad del bencimidazol presente en todos los casos. En
los ligantes existe también una sefal alrededor de 400 nm que desaparece al
ser coordinado a platino. Se aprecia que para los compuestos de coordinacion,
la emision se da a mayores longitudes de onda, y se observan varias sefales
que no se apreciaban en el espectro de absorcion. Esto es consistente con lo

encontrado en la literatura.

En todos los casos, la intensidad de la luminiscencia es menor para los

t". Este contraste es adn

complejos coordinados a Pt' y mucho menor para P
mayor para las sales de coordinacion de bbimpy, a pesar de que
[Pt"(bbimpy)CI]CI si mostré emision en disolucién. Se discutié previamente que
existe una interaccion metal-metal entre dos cationes de dicha sal en el cristal
obtenido, pero es importante notar que en ese caso el contraion es PFg y no

CI', y la distancia intermolecular es fuertemente dependiente del contraion.
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Debido a que la luminiscencia es sensible a la distancia Pt-Pt, es posible que el
cloro apague la emision en estado sdélido. Por otro lado también se sabe que
existen compuestos de Pt' con diiminas que presentan polimorfismos, y en los
que distintos arreglos afectan directamente el comportamiento luminiscente
(Houlding y Miskowski 1991). Esta explicacién es congruente con el cambio de
color que se observa en el mismo compuesto (el polvo es color rojo, mientras

que el cristal y la disolucion son naranjas).

En la tabla 6.10 se muestran los datos de emision de los compuestos de interés
y los que han sido ya informados en la literatura. Se aprecia el amplio intervalo
de emision para los compuestos, desde 400 hasta 600 nm, dependiendo del

ligante y las condiciones.

Se asocia que a mayor fuerza del campo (el ligante mejor aceptor 1), mayor

luminiscencia, dado que los orbitales bajan en energia.

Existe también una dependencia entre la luminiscencia y la temperatura, dado
que hay compuestos que no emiten en disolucidn mas que en vidrios a muy
bajas temperaturas. Por lo tanto, seria adecuado llevar a cabo experimentos de

emision en vidrio.
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Tabla 6.10 Datos comparativos de emision con lo informado en la literatura por *Shavaalev
(2004) y **Liu (2005).T.A.=Temperatura ambiente.

COMPUESTO A EXCITACION (nm) A EMISION (nm) CONDICIONES
Ligante 2pb 312 443 Sélido, T.A.
[Pt"(2pb)Cl,] 351 551 Solido, T.A.
[Pt"(2pb)Cl] 353 553 Sélido, T.A.
Ligante 4tb 302 393 Sélido, T.A.
[Pt'(4tb)Cly] 314 625(estimado) ~ Solido, T.A.
[Pt"(4tb)Cl4] 327 525 Sélido, T.A.
Ligante bbimpy 330 397 Solido, T.A.
[Pt"(bbimpy)CI]CI 332 404 DMSO, T.A.

371 640 Sélido, T.A.
[Pt"(bbimpy)CI]CI 422 556 Solido, T.A.
*Pt-PBPh-Py 553 CH.Cl,, T.A.
*Pt-PBPh-CF3 560 CH.Cl,, T.A.
*Pt-PBE-CF3 556 CH.Cl,, T.A.
*Pt-PBE-Ph 595 CH.Cl,, T.A.
*Pt-PBF-Ph 605 CH.Cl,, T.A.
*Pt-PBN-Ph 597 CH.Cl,, T.A.
*Pt-PBPh-Ph 600 CH.Cl,, T.A.
**Compuesto 1 466 582 Sélido, 298 K
424 537, 575 (h) CH.Cl, 77 K
**Compuesto 2 466 587 Sdlido, 298 K
420 552, 583 (h) CH.Cl, 77 K
**Compuesto 3 466 592 Solido, 298 K
420 550,584 (h) CH.Cl,, 77 K
**Compuesto 4 465 611 Sodlido, 298 K
432 560,600 (h) CH.Cl, 77 K
**Compuesto 5 466 621 Sodlido, 298 K
409 601, 631 (h) CH.Cl, 77 K
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7. CONCLUSIONES

Los compuestos de Pt' con 2pb y 4tb no son estables en disolucion en
dimetilsulféxido ya que existe una labilizacién del enlace Pt-Cl, y el cloro
es sustituido por moléculas del disolvente. Mientras la sustitucion en el
caso del compuesto con 2pb es muy rapida (menos de un minuto), en el
caso del 4tb puede tomar varios dias. EI compuesto de Pt' con bbimpy y
Pt con los tres ligantes son inertes a la sustitucion.

Existe una conformacion dimérica en el compuesto [Pt"(bbimpy)CI]PFs
estabilizada por interacciones 1, que permite una distancia Pt-Pt de
3.587 A. Se considera que esta interaccion persiste en alguna
proporcion en disolucion para el cation, y que es la responsable de la
luminiscencia manifestada por dicho compuesto. Sin embargo, la
emision en estado sélido para [Pt'(bbimpy)CI]CI es poco intensa.

Al coordinar el platino, se observa un desplazamiento de la emisién
propia de los ligantes hacia el rojo, junto con una disminucion de
intensidad de la misma.

No se observa emisién en los compuestos de Pt' 2pb y 4tb en
disolucion, que si se presenta en estado solido, posiblemente por

apagamiento debido al disolvente.
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9. APENDICE A: DATOS DE DIFRACCION DE RAYOS X [PT(BBIMPY)CL]PFg

A continuacion se presentan los datos obtenidos por difraccion de rayos X del

compuesto de Pt(ll) con bbimpy.

PROPIEDAD

VALOR

Férmula empirica

C23H25Cl FsNsO2P Pt S,

Peso formula

843.11

Temperatura 293 K
Longitud de onda 0.71073 A
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P2(1)/n

Dimensiones de celda unitaria

a=7.0390 A a=90°
b= 24.4936 A 3=97.216°
c=17.5093 A y=90°

Volumen

2994 .88 A3

z

4

Tamano del cristal

0.6 x0.43 x 0.28 mm®

Intervalo de © para toma de 3.00-29.47°

datos

Indices finales de R

R1=0.0412, wR2=0.1058

Tabla 1 Datos cristalograficos
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Figura 1 Estructura de [Pt(bbimpy)CI]PFs
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Apéndice A: Datos de difraccién de rayos X

LonGITUD (A)

ENLACE

LoNGITUD (A)

C(22)-S(21)
C(22)-H(22A)
C(22)-H(22B)
C(22)-H(22C)
C(9)-C(4)
C(9)-N(3)
C(9)-C(8)
C(4)-C(5)
C(4)-H(4)
C(5)-C(6")
C(5)-H(®)
C(6')-C(7)
C(6')-H(6)
C(7)-C(8)
C(7)-H(7")
C(8')-N(1")

C(2)-N(1)
C(2)-C(10)

C(10)-N(11)
C(10)-C(15)
C(15)-C(14)
C(15)-H(15)

1.711(12)
0.96

0.96

0.96
1.394(11)
1.402(9)
1.420(11)
1.373(11)
0.93
1.389(13)
0.93
1.414(14)
0.93
1.392(11)
0.93
1.400(10)
1.367(9)
1.390(10)
1.409(10)
1.350(9)
1.393(10)
1.397(12)
0.93
1.360(13)
0.93
1.355(11)
0.93

0.93
1.335(8)
1.350(8)
1.456(9)
1.360(8)
1.373(10)
1.357(10)
0.93

C(14)-C(13)
C(14)-H(14)
C(13)-C(12)
C(13)-H(13)
C(12)-N(11)
C(12)-C(2)
C(2)-N(3)
C(2)-N(T)
N(3)-Pt(1)
N(11)-Pt(1)
N(3')-Pt(1)
N(1")-H(1")
N(1)-H(1)
CI(1)-Pt(1)
P(1)-F(5)
P(1)-F(4)
P(1)-F(1)
P(1)-F(2)
P(1)-F@)
P(1)-F(6)
C(20)-S(21)
C(20)-H(20A)
C(20)-H(20B)
C(20)-H(20C)
S(21)-0(23)
C(16)-S(17)
C(16)-H(16A)
C(16)-H(16B)
C(16)-H(16C)
(18)-S(17)
(18)-H(
(18)-H(
(
(

®

C(18)-H(18A)
C(18)-H(18B)
C(18)-H(18C)
S(17)-0(19)

Tabla 2 Longitudes de enlace

1.409(11)
0.93
1.362(10)
0.93
1.336(8)
1.442(10)
1.317(10)
1.347(10)
2.015(5)
1.970(5)
2.020(6)
0.9122
0.9117
2.2923(18)
1.459(8)
1.526(8)
1.542(6)
1.551(7)
1.569(7)
1.611(8)
1.729(10)
0.96

0.96

0.96
1.499(6)
1.779(11)
0.96

0.96

0.96
1.754(10)
0.96

0.96

0.96
1.482(6)
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ENLACE ANGULO (°) ENLACE ANGULO (°)
S(21)-C(22)-H(22A) 109.5 C(7)-C(6)-H(6) 1185
S(21)-C(22)-H(22B) 109.5 C(4)-C(5)-C(6) 121.5(8)
H(22A)-C(22)-H(22B)  109.5 C(4)-C(5)-H(5) 119.2
S(21)-C(22)-H(22C) 109.5 C(6)-C(5)-H(5) 119.2
H(22A)-C(22)-H(22C)  109.5 C(5)-C(4)-C(9) 117.7(8)
H(22B)-C(22)-H(22C)  109.5 C(5)-C(4)-H(4) 121.1
C(4')-C(9)-N(3') 131.2(8) C(9)-C(4)-H(4) 121.1
C(4')-C(9')-C(8') 122.4(7) N(3)-C(2)-N(1) 111.2(6)
N(3')-C(9')-C(8") 106.3(7) N(3)-C(2)-C(10) 119.7(6)
C(5')-C(4")-C(9") 117.1(9) N(1)-C(2)-C(10) 129.1(6)
C(5')-C(4')-H(4") 121.4 N(11)-C(10)-C(15) 119.3(6)
C(9')-C(4')-H(4") 121.4 N(11)-C(10)-C(2) 109.6(6)
C(4')-C(5')-C(6') 120.9(9) C(15)-C(10)-C(2) 131.0(6)
C(4')-C(5')-H(5') 119.5 C(14)-C(15)-C(10) 118.7(7)
C(6')-C(5')-H(5') 119.5 C(14)-C(15)-H(15) 120.7
C(5')-C(8')-C(7") 123.5(8) C(10)-C(15)-H(15) 120.7
C(5')-C(6')-H(6") 118.3 C(15)-C(14)-C(13) 121.5(7)
C(7')-C(6')-H(6") 118.3 C(15)-C(14)-H(14) 119.3
C(8')-C(7')-C(6') 115.5(9) C(13)-C(14)-H(14) 119.3
C(8")-C(7")-H(7") 122.3 C(12)-C(13)-C(14) 117.8(7)
C(6')-C(7")-H(7") 122.3 C(12)-C(13)-H(13) 121.1
C(7')-C(8')-N(1") 132.9(9) C(14)-C(13)-H(13) 121.1
C(7')-C(8')-C(9") 120.5(8) N(11)-C(12)-C(13) 120.0(6)
N(1')-C(8')-C(9") 106.5(6) N(11)-C(12)-C(2") 109.1(6)
N(3)-C(9)-C(8) 107.6(6) C(13)-C(12)-C(2') 130.8(7)
N(3)-C(9)-C(4) 131.8(7) N(3")-C(2')-N(1" 112.3(7)
C(8)-C(9)-C(4) 120.6(7) N(3")-C(2')-C(12) 120.4(6)
N(1)-C(8)-C(9) 107.8(6) N(1')-C(2')-C(12) 127.3(7)
N(1)-C(8)-C(7) 131.1(7) C(2)-N(3)-C(9) 106.6(6)
C(9)-C(8)-C(7) 121.1(7) C(2)-N(3)-Pt(1) 111.9(5)
C(8)-C(7)-C(6) 115.9(8) C(9)-N(3)-Pt(1) 141.5(5)
C(8)-C(7)-H(7) 122 C(12)-N(11)-C(10) 122.7(6)
C(6)-C(7)-H(7) 122 C(12)-N(11)-Pt(1) 119.2(4)
C(5)-C(6)-C(7) 122.9(8) C(10)-N(11)-Pt(1) 118.1(4)
C(5)-C(6)-H(6) 118.5 C(2')-N(3")-C(9') 107.8(6)



Apéndice A: Datos de difraccién de rayos X

ENLACE ANGULO (°) ENLACE ANGULO (°)
C(2')-N(3')-Pt(1) 111.9(5) H(20A)-C(20)-H(20C)  109.5
C(9')-N(3')-Pt(1) 140.3(6) H(20B)-C(20)-H(20C)  109.5
C(2')-N(1')-C(8") 106.9(6) 0(23)-S(21)-C(22) 107.0(5)
C(2")-N(1")-H(1") 131.2 0(23)-S(21)-C(20) 107.0(6)
C(8')-N(1")-H(1") 121.3 C(22)-S(21)-C(20) 101.6(6)
C(8)-N(1)-C(2) 106.9(6) S(17)-C(16)-H(16A) 109.5
C(8)-N(1)-H(1) 126.2 S(17)-C(16)-H(16B) 109.5
C(2)-N(1)-H(1) 126.8 H(16A)-C(16)-H(16B)  109.5
N(11)-Pt(1)-N(3) 80.6(2) S(17)-C(16)-H(16C) 109.5
N(11)-Pt(1)-N(3') 79.4(2) H(16A)-C(16)-H(16C)  109.5
N(3)-Pt(1)-N(3") 160.0(2) H(16B)-C(16)-H(16C)  109.5
N(11)-Pt(1)-CI(1) 179.09(14) S(17)-C(18)-H(18A) 109.5
N(3)-Pt(1)-CI(1) 99.93(17) S(17)-C(18)-H(18B) 109.5
N(3')-Pt(1)-CI(1) 100.04(19) H(18A)-C(18)-H(18B)  109.5

F(5)-P(1)-F(4) 95.2(8) S(17)-C(18)-H(18C) 109.5
F(5)-P(1)-F(1) 91.5(6) H(18A)-C(18)-H(18C)  109.5
F(4)-P(1)-F(1) 87.8(5) H(18B)-C(18)-H(18C)  109.5
F(5)-P(1)-F(2) 94.0(7) 0(19)-S(17)-C(18) 103.9(5)
F(4)-P(1)-F(2) 170.9(6) 0(19)-S(17)-C(16) 104.5(5)
F(1)-P(1)-F(2) 91.6(5) C(18)-S(17)-C(16) 99.8(6)
F(5)-P(1)-F(3) 92.1(5)
F(4)-P(1)-F(3) 94.8(5)
F(1)-P(1)-F(3) 175.4(5)
F(2)-P(1)-F(3) 85.2(5)
F(5)-P(1)-F(6) 177.0(7)
F(4)-P(1)-F(6) 87.8(5)
F(1)-P(1)-F(6) 88.8(5)
F(2)-P(1)-F(6) 83.1(5)

F(3)-P(1)-F(6) 87.5(4)
S(21)-C(20)-H(20A) 109.5
S(21)-C(20)-H(20B) 109.5

Tabla 3 Angulos de enlace
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