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2. Introduccién

La luminiscencia ha sido un tema de interés en los ultimos anos por diversas
razones. Entre ellas se encuentran la posibilidad de manipular tiempos de vida de
emision, asi como la emision a longitudes de onda especificas, por lo que es una
herramienta util para la investigacion. Los compuestos luminiscentes de platino
poseen propiedades quimicas y fotofisicas atractivas tales como alta estabilidad,
emision en la regién visible, altos rendimientos cuanticos de emision y largos
tiempos de vida de excitacién. Las propiedades épticas de complejos cuadrados
planos d® se deben en parte a que presentan una tendencia a apilarse en cadenas

poliméricas en una dimension, por lo que se dan interacciones Pt---Pt.

El disefio del ligante a emplear en el compuesto de coordinacion, juega un papel
muy importante en la determinacién de la estabilidad y la eficiencia de luminiscencia
de estos complejos. Los ligantes bidentados tipo diimina son un tipo de ligantes que
han sido de gran interés. La gran popularidad de complejos tipo metal-bipiridina que
muestran propiedades luminiscentes por transferencia de carga de los estados
excitados, ha propiciado el estudio de este tipo de ligantes. La oportunidad de
sintonizar las propiedades estéricas y electronicas de la luminiscencia del centro
metalico empleando ligantes analogos a la bipiridina son inmensas y se ha

convertido en un tema de investigacion actual considerable.

En el presente trabajo se sintetizaron y estudiaron las propiedades opticas de
compuestos de coordinacion de platino(ll) con los ligantes bencimidazélicos 2-(2-

piridil)bencimidazol (2pb), 2-guanidinobencimidazol (2gb), 2-(4-tiazolil)bencimidazol



(4tb), y 2,6-bis(2-bencimidazolil)piridina (bbimpy), de los cuales se espera que cada
uno de ellos sean luminiscentes debido a que estos ligantes tienen las
caracteristicas estructurales y fotofisicas que favoreceran la luminiscencia de los

compuestos de coordinacion sintetizados.

3. Marco teérico

3.1. Platino

El platino es un metal localizado en la tercera serie de transicion. Es el mas conocido
del grupo de metales de platino (Ru, Rh, Pd, Os, Ir y Pt) y es muy util por su

actividad catalitica y su resistencia al ataque quimica.

Tabla 3.1.1 Propiedades del platino

Numero atdbmico 78

Masa atomica 195.09

Estado de agregacién Sdlido

Configuracion electrénica [Xel4f'*5d%s'

Estados de oxidacion comunes 2,4

Punto de fusién 1773.5 °C

Punto de ebullicion 4530 °C
9Pt (0.01%)
192t (0.8%)

Isétopos (abundancia) %Pt (32.9%)
9Pt (33.8%)
19pt (25.3%)
198pt (7.2%)

Isétopo activo en RMN 195pyt




El uso de este elemento es industrialmente importante debido a su excepcional
actividad catalitica. Entre las aplicaciones importantes se encuentran la
hidrogenacion e hidrosilacion de sustratos insaturados, la oxidacion de SO, para
formar SO3, la oxidacion de NH3; para producir HNO3 y la oxidacion de hidrocarburos
en celdas de combustibles. La catalisis del platino tiene aplicaciones ambientales
importantes ya que puede remover contaminantes provenientes de generadores de

energia, combustion interna y efluentes de motores de turbina de gas. "

En joyeria se usa debido a su resistencia al ataque quimico y por lo tanto al
deslustre, ya que el platino no reacciona con acidos minerales, solo se puede
disolver en agua regia. Ademas, se estima que mas del 90% de los discos duros

contienen platino en sus capas magnéticas. *°!

Por otro lado, ademas de los diversos dispositivos médicos que contienen platino,
existen compuestos de platino que se utilizan clinicamente como antitumorales entre
los cuales destacan el cisplatino (cis-[PtCly(NHs),]), carboplatino (cis-[Pt(1,1-
ciclobutanodicarboxilato)(NHs)2]), y el oxaliplatino ([Pt(oxalato)(trans-L-
diaminociclohexano)]), los cuales se sabe que se coordinan al ADN e inhiben la

division celular ¥

Aunque la sal amarilla K,[PtClg] es el compuesto de platino con mayor disponibilidad,
debido a su baja solubilidad generalmente no se emplea para la sintesis de nuevos
compuestos y se prefiere la sal de platino(ll) K;[PtCls], el cual es un compuesto

cristalino rojo soluble en agua. **!

tV los cuales

Los estados de oxidacién comunes del platino son Pt y P
frecuentemente forman compuestos de coordinacion. El platino divalente presenta

una configuracion electrénica d® y todos los complejos que forma son diamagnéticos.



En este estado de oxidacion se favorece la geometria plana cuadrada, sin embargo,
existen algunos complejos de geometria tetragonal y en algunos casos en los que la
conformacién del ligante lo requiere, presenta geometria de piramide cuadrada o
bipiramide trigonal. Para aquellos compuestos que presentan geometria cuadrada, el

desdoblamiento del campo cristalino es como se muestra en la figura 3.1.1.

Figura 3.1.1 Diagrama de desdoblamiento del campo cristalino para geometria
plana cuadrada

Dada la geometria de estos compuestos de coordinacion de platino(ll) junto con la
presencia de los orbitales d,? llenos, que estan orientados de forma normal al plano
molecular, propicia que tales complejos sean diferentes de otros compuestos
luminiscentes. La geometria plana permite que se presenten interacciones
moleculares cara a cara tanto en el estado basal como en el estado excitado. En
este ultimo caso, es posible la formacion de excimeros o exciplejos, si la interaccion

es entre moléculas iguales o diferentes respectivamente.

En este caso, la interaccién axial podria tener lugar cuando la distancia
intermolecular se encuentra en el intervalo de 3.0 a 3.5 A, la cual suele implicar el

apilamiento n-n y la superposicion de los orbitales del metal para dar lugar a la



interaccién metal-~metal (d,?-d,?). El establecimiento de esta interaccién metalofilica
se acompafia de cambios profundos con respecto a las moléculas no interactivas

que implican propiedades electronicas, espectroscdpicas y redox mas ricas y unicas.

Por lo tanto, la estrecha proximidad e interaccion de los complejos de platino induce
un cambio de la naturaleza del HOMO como consecuencia de la desestabilizacién
de los orbitales d,? cuando se compara con las moléculas no interactivas dando
lugar a la posibilidad de transiciones con metal-metal (ligante), que se desplaza a

una energia mas baja que la transicion LC o MLCT de las moléculas parentales. ™

Figura 3.1.1 Diagrama de orbitales moleculares simplificado para dos complejos
de platino(ll) que interactuan en su estado basal.



3.2. Bencimidazoles

Los bencimidazoles son compuestos heterociclicos formados por un anillo de
benceno y un anillo de imidazol. Los derivados de estos compuestos son de gran
interés debido a sus diversas actividades biologicas y sus aplicaciones clinicas, ya
que son notablemente efectivos tanto por su actividad inhibitoria como por su

favorable selectividad. “%

Durante muchos afos de investigacion, los bencimidazoles han evolucionado como
un sistema heterociclico muy importante debido a su presencia en una amplia gama
de compuestos bioactivos como antiparasitarios, anticonvulsivos, analgésicos,
antihistaminicos, antiulcerosos, antihipertensivos, antivirales, anticancerosos,

antifangicos, inhibidores de la bomba de protones y anticoagulantes. %

Este biciclo presenta una alta aromaticidad en el que se espera observar
transiciones intraligante (t*<«1) que suelen superponerse a las transiciones 6*«<Gy
o*<—n . Ademas, el 4tomo de hidrégeno unido al N-1 se tautomeriza facilmente y

por lo tanto es el responsable de la isomerizacion en los derivados de estos
compuestos 2. En la figura 3.2.1 se muestra el equilibrio tautomérico que presentan

los bencimidazoles.

Figura 3.2.1 Equilibrio tautomérico de los bencimidazoles



Los bencimidazoles contienen un atomo de nitrdgeno enlazante y han sido
estudiados para tener un mayor entendimiento del enlace que se forma entre el
imidazol y los metales en estudios bioquimicos. Su estudio como ligantes ha sido
extenso y se han reportado compuestos bencimidazoélicos que exhiben luminiscencia
en compuestos de coordinacion con platino. Para este trabajo se emplearan ligantes
bencimidazodlicos en la sintesis de los compuestos de coordinacion. Los ligantes que
se eligieron son los siguientes: 2-(2-piridil)bencimidazol  (2pb), 2-
guanidinobencimidazol (2gb), 2-(4-tiazolil)bencimidazol (4tb), y 2,6-bis(2-
bencimidazolil)piridina (bbimpy). En este caso, los ligantes 2pb, 2gb y 4tb son

bidentados, mientras que el bbimpy es tridentando.
\ T
H N
2pb
N
I~
—
N N
H
4tb

Figura 3.2.2 Estructura de los ligantes bencimidazdlicos 2pb, 2gb, 4tb y bbimpy

ZI

NH;

bbimpy

3.3. Espectroscopia electronica

Las especies quimicas interaccionan con la radiacién electromagnética '%. La luz

puede describirse en términos de ondas y particulas. En la figura 3.3.1 se muestra
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una onda polarizada. En esta figura, el campo eléctrico se encuentra en el plano xy

mientras que el campo magnético se encuentra en el plano xz.

Campo
eléctrico

Campo magnético

Figura 3.3.1 Radiacion electromagnética polarizada

La longitud de onda (L) es la distancia entre cada cresta de las ondas. La frecuencia
(v) es el numero de ciclos completos que lleva a cabo la onda al pasar por un punto
en un segundo. La unidad de la frecuencia es 1/segundo y una oscilacién por

segundo se llama Hertz (Hz). ™

El espectro electromagnético abarca un inmenso margen de longitudes de onda, a
los cuales se les asocia una energia. En la figura 3.3.2 se presentan las principales
regiones del espectro electromagnético. Las diferentes radiaciones desde los rayos
gamma a las ondas de radio, se diferencian de la radiacion visible en cuanto a la

frecuencia y, por tanto, en la energia.

Cuando una molécula absorbe un fotén, la energia de la molécula incrementa, en
consecuencia, se dice que la molécula es promovida a un estado excitado. Si una
molécula emite un fotdn, la energia de la molécula es menor. El estado de menor
[13]

energia de una molécula se conoce como estado basal o fundamental.

11



Energia (kJ/mol)

Excitacion
electrénica

lonizacién y
ruptura de enlace

Vibracién Rotacion

Frecuencia (Hz)

Rayos y Rayos X Ultravioleta Infrarrojo Microondas Radio

Visible

Longitud de onda
(m)

Espectro visible

Violeta
Azul
Verde
Amarillo
Naranja
Rojo

Longitud de onda
(nm)

Figura 3.3.2 Regiones del espectro electromagnético

La absorcion de la luz visible o ultravioleta puede dar lugar a transiciones entre el
estado fundamental y los estados excitados de los atomos y las moléculas. Las
transiciones vibracionales que ocurren junto a las transiciones electronicas estan
gobernadas por los factores de Frank-Condon. Los factores de Frank-Condon
establecen que durante una transicion electrénica los atomos no cambian de
posicion en una molécula de manera apreciable. El estado excitado se puede relajar
al estado fundamental a través de una combinacion de fluorescencia, conversion

interna, cruce entre sistemas y fosforescencia. *°
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3.3.1. Absorcién

Cuando una muestra absorbe luz, la irradiacion del haz de luz disminuye. La
potencia o la intensidad de la radiacion (P) es la energia por segundo por unidad de
area del haz de luz. En general, un experimento espectrofotométrico puede
describirse como en la figura 3.3.1.1. En primer lugar, la luz pasa a través de un
monocromador (un prisma o un filtro) para seleccionar una longitud de onda. Una
vez que la luz es monocromatica, con intensidad Py, se pasa a través de la muestra
contenida en un recipiente de longitud b. La intensidad que proviene del haz que
emerge del otro lado de la muestra se denomina P. Una parte de la luz puede ser

absorbida por la muestra, por lo tanto, P<Py. !'*!

Monocromador . Muestra . Detector

Figura 3.3.1.1 Diagrama general de un experimento espectrofotométrico

La disminucion de la intensidad de la radiacion depende de la concentracion del
absorbente y de la longitud del camino recorrido por el haz. Estas relaciones se
compilan en la ley de Lambert-Beer de la siguiente manera:

Py

log?— ebc=A

En esta ecuacion, € es una constante denominada absortividad molar. El logaritmo
de la relacion entre la intensidad incidente y la intensidad transmitida se llama
absorbancia (A). Evidentemente, la absorbancia aumenta cuanto mayor sea la

concentracion de las especies absorbentes y el camino recorrido por el haz. En un
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espectro de absorcion se muestra como varia la absorbancia con la longitud de
onda. Esta ley solo es aplicable a disoluciones diluidas de las especies absorbentes,
por lo que es una ley limitada. A altas concentraciones (superiores a 0.01 M) la
distancia media entre as especies responsables de la absorcion ha disminuido hasta
el punto en que cada una afecta a la distribucion de carga de las vecinas. En
consecuencia, esta interaccion puede alterar su posibilidad de absorber una

radiacién de determinada longitud de onda. '

Por otra parte, la absorbancia también se puede medir en estado sélido por la
técnica de reflectancia difusa. En este caso, al pasar el haz de luz, éste interacciona
con una muestra solida y una parte de la luz es absorbida mientras que la otra es
reflejada en diversas direcciones. Posteriormente, la luz reflejada es colectada en

espejo esférico que concentra el haz de luz en un detector y se obtiene el espectro.

[14]

La parte de la molécula responsable de la absorcidn de radiacion se denomina
cromoforo. Cualquier sustancia que absorba luz visible presenta un color al irradiar
con luz blanca a través de ella o cuando se refleja la luz. La sustancia absorbe a
ciertas longitudes de onda y el ojo humano detecta la longitud de onda que no se
absorbid, por lo tanto, la sustancia presenta el color complementario al color
absorbido. En la Tabla 3.3.1.1 se presentan los colores que se observan al absorber

a ciertas longitudes de onda. ["*!

La variedad de colores que presentan los compuestos de coordinacién de los
metales de transicion ha sido de interés desde hace tiempo. Estos colores surgen de
transiciones electronicas entre niveles cuyos espaciamientos corresponden a las

longitudes de onda disponibles el espectro visible.
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Tabla 3.3.1.1 Colores de la luz visible

Longitud del maximo de

absorcién Color absorbido Color observado
380 — 420 Violeta Amarillo — verde
420 - 440 Violeta — azul Amarillo
440 - 470 Azul Naranja
470 - 500 Azul — verde Rojo

500 - 520 Verde Morado

520 — 550 Amarillo — verde Violeta

550 — 580 Amarillo Violeta — azul
580 - 620 Naranja Azul

620 - 680 Rojo Azul — verde
680 - 780 Rojo Verde

En los compuestos de coordinacién, estas transiciones suelen denominarse
transiciones d —d debido a que en ellas participan orbitales moleculares d de
caracter metalico. Evidentemente, los colores que se producen estan relacionados
con la magnitud del espaciamiento entre estos niveles. Dado que el espaciamiento
entre niveles depende de diversos factores como la geometria del complejo, la
naturaleza de los ligantes o el estado de oxidacion del centro metalico, los espectros
electronicos pueden proporcionar informacion importante con respecto a la

estructura del compuesto. !

Las transiciones electronicas se efectuan siguiendo las llamadas reglas de
seleccién. Estas reglas reflejan las restricciones sobre los cambios de estado
disponibles para un atomo o molécula. Cualquier transicion que viole una regla de

seleccién es denominada prohibida. Sin embargo, existen diversos mecanismos

15



mediante los cuales las reglas de seleccion se relajan y producen transiciones,

aunque sean de baja intensidad.

La primera regla de seleccion (regla de Laporte) menciona que las unicas
transiciones permitidas son aquellas que tienen cambio de paridad, es decir, las
transiciones de gerade a ungerade (g—u) y de ungerade a gerade (u—g) son

permitidas, pero las g—g o u—u no lo son.

La segunda regla de seleccion menciona que cualquier transicién para la cual AS # 0
esta prohibida, es decir, para que pueda ser permitida la transicidon no debe incluir
cambio del estado de espin. La regla de seleccion de espin se rompe en
compuestos de coordinacion que presentan apareacion de espin. Este
comportamiento es comun para los elementos de transicion mas pesados, por lo
tanto, las bandas asociadas con transiciones formalmente prohibidas por espin,
aumentan lo suficiente de intensidad para poder observarlas. En la siguiente tabla,
se muestra un resumen que muestra la intensidad de las bandas para diferentes

tipos de transiciones electronicas.

Tabla 3.3.1.2 Absorbancias molares para diferentes transiciones electrénicas

Tipo de transicion g (L mol* cm™)

Prohibida por espin 102 — 1
Prohibida por Laporte

Permitida por espin 1-10°
Prohibida por Laporte

Permitida por espin 10% — 108

Permitida por Laporte

16



Los espectros de absorcidn de la mayor parte de los iones 0 moléculas inorganicas
suelen tener maximos de absorcion amplios y poca estructura fina. Como excepcién
se tiene a los espectros de los iones de lantanidos y actinidos que se componen de
senales de absorcidn estrechas, bien definidas y caracteristicos poco modificadas
por el tipo de ligante coordinado al ion. Para los metales de las dos primeras series
de transicion, las sefales en los espectros de absorcion se deben a las transiciones
entre orbitales d como se menciond anteriormente. Sin embargo, también se puede

tener absorcion por transferencia de carga.

Para que esto ocurra, uno de los componentes debe poseer propiedades de donador
de electrones y el otro de aceptor de electrones. Por lo tanto, la absorcién de
radiacion equivale a la transferencia de un electrén desde el grupo donador a un
orbital que esta asociado al aceptor. Cabe mencionar que estos espectros presentan
absortividades molares de los maximos de absorcion muy grandes (mayores a

10000)

3.3.2. Emision

Una molécula en un estado electrénico excitado puede desactivarse emitiendo
espontaneamente radiacidon electromagnética, dando lugar al espectro de emision,
que proporciona informacion complementaria a la del espectro de absorcion sobre la

estructura de niveles de energia de la molécula. ©!

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

respectivamente. En el estado singulete el electron en el orbital excitado presenta

17



espin antiparalelo con respecto al electrén en estado basal (S=0). Mientras que en el
estado triplete el electron en estado excitado tiene la misma orientacion de espin
que el electrén en estado basal (S=1). Dependiendo del caso, la relajacion del
electron podria ser rapida (transicion permitida) o lenta (transicién prohibida) y los
tiempos de vida varian. Para esquematizar este fendmeno se emplea el diagrama de

Jablonski. B

Figura 3.3.2.1 Diagrama de Jablonski

En general, cuando una molécula absorbe radiacion electromagnética que tiene la
suficiente energia para causar una transicion electronica, también tienen lugar
transiciones vibracionales y rotacionales. Suponer que la absorcion promueve a la

molécula del estado electronico basal (Sp) al nivel vibracional y rotacionalmente

18



excitado (S). Usualmente, el primer proceso que ocurre después de la absorcion es
la relajacion vibracional al nivel vibracional de menor energia del estado excitado S;.
En esta transicion no radiativa (etiquetado como R en la figura anterior) la energia
vibracional se transfiere a otra molécula mediante colisiones y no por la emisién de
un fotdn. El efecto neto es convertir parte de la energia del fotén absorbido en calor

que se propaga a traves del medio.

Una vez en el nivel Sy pueden ocurrir diferentes eventos. La molécula puede entrar
al nivel vibracional de mayor energia de Sy con la misma energia de Sq. A este
fendmeno se le conoce como conversion interna (IC). Desde este estado excitado, la
molécula se puede relajar regresando al estado vibracional basal y transferir esta
energia a las moléculas vecinas mediante colisiones. Este proceso no radiativo se

muestra como R, en el diagrama.

De manera alterna, la molécula puede cruzar de S al estado excitado T4. Este
proceso se conoce como entrecruzamiento de sistemas (ISC). Después de la
relajacion vibracional no radiativa (R3) la molécula se encuentra en el nivel
vibracional de menor energia de T4. Desde este estado, la molécula puede
someterse a un segundo entrecruzamiento y pasar a Sy., seguido de la relajacion no

radiativa R4.

Ademas de los procesos antes mencionados, la molécula también puede relajarse
desde Sq o T4 al Sp emitiendo un fotdn. La transicién radiativa S1—S;, se conoce
como fluorescencia, mientras que la transicion radiativa T1—Sy se conoce como
fosforescencia. El tiempo de vida de la fluorescencia varia entre 10 y 10* s,

mientras que el tiempo de vida de la fosforescencia es mayor (10* — 10% s) debido a
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que en la fosforescencia se involucra un cambio de espin, lo cual no esta permitido,

de acuerdo a las reglas de seleccion. ['*!

Cabe mencionar que la conversién interna y el cruce entre sistemas compiten con la
luminiscencia, por lo que no todas las moléculas en el estado electronico excitado
mas bajo vuelven al fundamental emitiendo un fotén. El numero de las moléculas
que lo hacen se mide usando el rendimiento cuantico (®), que se define como el
cociente entre el numero de fotones emitidos y el numero de fotones absorbidos. El
rendimiento cuantico de fluorescencia viene dado por:

kg

Op=—L—
T 7 ke + 2k

Donde k; es la constante de velocidad de emision de fluorescencia y Y k; es la suma

de las constantes de velocidad de los procesos de desactivacion del estado excitado
singulete mas bajo que compiten con la fluorescencia. En general, cuanto mayor sea
el numero de procesos que compiten con la fluorescencia y mayores sean sus

contantes de velocidad, mas corto sera el tiempo de vida.

En el caso de la fosforescencia, el rendimiento cuantico viene dado por:

® p

D, = Py —
P e + 2k

Donde k, es la constante de velocidad de fosforescencia, @ es la eficiencia del
cruce entre sistemas singulete — triplete y > k; es la suma de las constantes de

velocidad de los procesos de desactivacion del estado triplete que compiten con la

fosforescencia. P!
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En general, en el espectro de emision se observan las transiciones a mayor longitud
de onda que en el espectro de absorcion. Este desplazamiento hacia mayores
longitudes de onda se conoce como desplazamiento de Stokes. Debido a que la
excitacidon electronica no altera la geometria nuclear significativamente, el espectro
de absorcion y el espectro de emision de un compuesto frecuentemente parecen ser

imagenes especulares. [’

Durante los ultimos afos, la luminiscencia se ha considerado como una herramienta
muy util en bioquimica y biofisica. La fluorescencia se considera como una
metodologia dominante y se usa extensivamente en biotecnologia, citometria de
flujo, diagnosis médica, secuenciacion de ADN, en medicina forense, en analisis

genéticos, entre otros.

4. Antecedentes

La investigacion de los compuestos luminiscentes de metales de transicion ha sido
significante en el transcurso de los afios debido a la gran variedad de estudios, ya

sean fundamentales o aplicados, que se pueden llevar a cabo con dichos sistemas.

[42]

Ultimamente se ha enfatizado en el disefio de complejos con metales de la tercera
serie de transicion con diferentes propiedades fotofisicas. Estos complejos suelen
presentar altos rendimientos cuanticos de fosforescencia del estado triplete excitado,
esto se debe a la mezcla de los estados singulete y triplete promovido por el
acoplamiento espin — orbita del ion metalico. Entre estos metales se encuentra el

platino(ll) y cuyos compuestos de coordinacién han llamado la atencién por sus
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aplicaciones en la conversion de luz en energia quimica (fotosintesis artificial),

OLEDs o dispositivos bioldgicos. ©!

La gran popularidad de los compuestos de coordinacion con ligantes analogos a la
bipiridina que presentan luminiscencia, ha propiciado el estudio de diversos ligantes
tipo diimina que podrian presentar un comportamiento semejante a los compuestos

antes mencionados. %

Un ejemplo de estos compuestos se encuentra informado por el grupo de Nail
Shavaleev en la Universidad de Bristol (UK) P°. En este estudio se sintetizaron
compuestos de coordinacion empleando el ligante 2-(2-piridil)bencimidazol
(denominado PB) con diferentes sustituyentes (fenilo, pentafluorofenilo, naftilo,
antracenilo, pirenilo) unidos a uno de los atomos de nitrégeno. Los compuestos
sintetizados presentan luminiscencia en el intervalo de 553 a 605 nm. Ademas, estos
compuestos de coordinacion presentan tiempos de vida mayores a 500 ns y

rendimientos cuanticos mayores al 6% en diclorometano a temperatura ambiente.

R

7\ N Pt-PBPh-CF, R = Ph, X = p-C¢H,CF3
O—<\ Pt-PBE-Ph R =Me, X=Ph
N Pt-PBPh-Py R = Ph, X = 2-pyridyl

/ \ Pt-PBN-Ph R = 2-naftilo, X = Ph

Figura 4.1 Compuestos de platino(ll) sintetizados

En esta publicacidn se discuten en especial los complejos Pt-PBE-Ph y Pt-PBPh-Py
los cuales presentan geometria plana cuadrada distorsionada debido a que el angulo

de mordida formado por el ligante PB es limitado (78°). En ambos casos se
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obtuvieron las estructuras de rayos X como se muestra en la figura 4.2. Para el
compuesto Pt-PBE-Ph se observa un apilamiento en pares debido a la interaccién
Pt'Pt presente cuya distancia es igual a 3.374 A. En el complejo Pt-PBPh-Py los
pares adyacentes se apilan de manera desplazada de modo que no hay ninguna

interaccion axial evidente de Pt Pt.

Pt-PBPh-Py Pt-PBE-Ph

Figura 4.1 Estructuras de los compuestos Pt-PBPh-Py y Pt-PBE-Ph
respectivamente

Posteriormente, se discuten los espectros de absorcién y emisién de la serie de
compuestos sintetizados. En general, la absorcién de menor energia en cada caso
es la transferencia de carga metal — ligante (MLCT por sus siglas en inglés),
transicion caracteristica para el croméforos de Pt con ligantes tipo diimina. Para
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esta serie de compuestos, esta transicion es intensa y se encuentra claramente
definida entre 396 y 411 nm. Los resultados de los espectros de luminiscencia se
encuentran resumidos en la Tabla 4.1. Es importante destacar que la presencia de
sustituyentes en la unidad de acetiluro (CsH4CF3; 2-piridilo) favorece las propiedades
fotofisicas de los complejos, por lo que presentan mayores rendimientos cuanticos y
tiempos de vida mas largos. Esto se debe a que estos sustituyentes aumentan el

campo ligando, ocasionando que los orbitales d(m) disminuyan en energia. En

consecuencia, el maximo de luminiscencia para estos compuestos se encuentra a

mayor energia (550 — 560 nm)

Tabla 4.1. Propiedades luminiscentes para la serie de compuestos de Pt" (CHCls,
temperatura ambiente)

Compuesto Aem (NM) T (nS) ()
Pt-PBPh-Py 553 404 0.054
Pt-PBPh-CF; 560 515 0.059
Pt-PBE-CF; 556 398 0.055
Pt-PBE-Ph 595 225 0.027
Pt-PBF-Ph 605 230 0.021
Pt-PBN-Ph 597 274 0.030
Pt-PBPh-Ph 600 278 0.027

Como conclusiéon, esta serie de compuestos de platino(ll) presenta transiciones

intensas en los espectros de emisidon, asi como largos tiempos de vida,
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especialmente aquellos compuestos con sustituyentes que extraen densidad

electronica del grupo acetiluro.

Por otro lado, en la Universidad de Hong Kong, Wing — Wah Yam y colaboradores
sintetizaron compuestos de coordinacion de platino(ll) con el ligante 2,6-bis(2-
bencimidazolil)piridina (bzimpy) y diferentes sustituyentes de cadenas alquinilicas.
(2 En esta publicacién, sintonizaron las propiedades espectroscopicas a través de la
variacion de la longitud de la cadena alquilica y se realizé un estudio sistematico de
los cambios estructurales moleculares en el autoensamblaje de los complejos. La

estructura de los compuestos sintetizados se muestra en la figura 4.2.

Figura 4.2 Estructuras de compuestos de coordinacion con ligante bzimpy

Estos compuestos son insolubles en la mayoria de los disolventes organicos excepto

DMSO y DMF. En los espectros de absorcion UV — Vis en DMSO se observan

transiciones intensas (€ = 10* dm®mol”'cm™) en 325 — 380 nm y transiciones de
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menor intensidad (€ = 10° dm®mol'cm™) alrededor de 421 — 456 nm como se

muestra en la figura 4.3.

Longitud de onda (nm)

Figura 4.3 Espectros UV-Vis de absorcion de los compuestos 1-7 en DMSO (10 M)

Las transiciones que se observan a mayor energia se asignan a transiciones
intraligante (m*<«—m) del ligante bzimpy y transiciones intraligante (m*<«—m) de los
ligantes alquinilicos, mientras que las transiciones de menor energia se asignan a la

mezcla de la transferencia de carga metal — ligante (m*(bzimpy) «— dn(Pt)) y la

transferencia de carga ligante — ligante (n*(bzimpy) «<— m(alquinilo)).

Las bandas de absorcion de menor energia muestran un desplazamiento en energia
con un cambio de las propiedades electronicas de los ligantes alquinilicos. Se
observa un desplazamiento al rojo del compuesto 1 (436 nm) al 2 (440 nm) y al 3
(456 nm) asociado a la capacidad de donador de electrones de los sustituyentes en

los arilalquinilicos (-H < -CH3 < -OCH5).
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En el caso de los espectros de emision, se encontré que los compuestos del 1-7 no
son emisivos en disolucion de DMSO a temperatura ambiente. Sin embargo, de
acuerdo a estudios previos, se sabe que los complejos anfifilicos de platino(ll)
tienden a formar agregados nanoestructurados en medio acuoso, por lo que se

obtuvieron los espectros UV — Vis de absorcion y emisidon en disolucion acuosa.

Al comparar los espectros de absorcion en disolucion acuosa con los obtenidos
previamente en DMSO, se observa que en todos los compuestos la transicion de
menor energia muestra un desplazamiento hacia el rojo y son tentativamente
asignadas a la transferencia de carga metal — metal — ligante (MMLCT por sus siglas

en inglés) debida a la interaccion Pt Pt y al apilamiento © —  dada la posibilidad de

la formacion de agregados nanoestructurados. Ademas, para esta transicion se
observa que para los compuestos 3 — 7 al aumentar la longitud de la cadena

alquilica la absorbancia para la transicion MMLCT alrededor de 500 nm se mejora.

Figura 4.4 Espectros UV — Vis de absorcion de los compuestos 1-7 en disolucion
acuosa (10° M)
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Posteriormente se obtuvieron los espectros de emision en disolucion acuosa. Para
los compuestos 1 — 3 se observa la emision en el intervalo 693 — 698 nm. La energia
de emisidn concuerda con lo informado en la literatura para compuestos que forman
agregados en disolucion acuosa. Esta transicidon se asigna al estado excitado

3MMLCT asociado a las interacciones Pt Pt y T — 7. En el compuesto 4 se observa

un significante desplazamiento hacia el azul teniendo la emision en 594 nm, debido
a la incorporacion de la cadena alquilica. Sin embargo, para los compuestos 5,6y 7
en los que aumenta la longitud de la cadena alquilica se observa un gradual
desplazamiento al rojo, encontrando los maximos de emision de 594 a 616, 630 y

644 nm respectivamente.

Figura 4.5 Espectros de emisién de los compuestos 1-7 en disolucién acuosa (10° M)

Dado que los compuestos del 3 al 7 solo difieren en la cadena alquilica unida al
ligante alquinilico, se esperaba que presentaran propiedades electronicas muy
similares, sin embargo, los cambios observados en la energia de emision se

atribuyen al posible cambio en el microambiente por la formacion de

28



nanoestructuras. Alternativamente, se puede decir que con el aumento de la longitud
de la cadena alquilica el microambiente se vuelve mas no polar e hidréfobo, por lo
que cambia la polaridad local y se espera un desplazamiento hacia el rojo de los
maximos de emision. No obstante, este argumento no explica el cambio de energia
del compuesto 3 al 4. Esto se debe a que si el cambio en energia es producido por
el cambio en la polaridad local, se espera que la emisién de los compuesto 1 al 3
que carecen de cadenas alquilicas se encuentre mas cercana al azul. Por lo tanto, el
desplazamiento de la energia de emision del compuesto 3 al 4 sugiere la formacion

de nanoestructuras.

En conclusién, los compuestos de coordinacion de Pt" con el ligante bzimpy y
ligantes alquinilicos unidos diferentes cadenas alquilicas mostraron propiedades
espectroscopicas inesperadas. Se observo que la introduccidén de cadenas alquilicas
tiene un gran efecto en el control del empaquetamiento molecular y por lo tanto en

las propiedades espectroscopicas de los compuestos.
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5. Justificacién

Los compuestos luminiscentes de platino con ligantes bencimidazdlicos poseen
propiedades quimicas y fotofisicas atractivas tales como alta estabilidad, emisién en
la regidn visible, altos rendimientos cuanticos de emision y largos tiempos de vida de

luminiscencia.

En el presente trabajo se pretenden sintetizar y estudiar las propiedades Opticas de
compuestos de coordinacion de platino(ll) con los ligantes bencimidazolicos 2-
guanidinobencimidazol (2gb), 2-(2-piridil)bencimidazol (2pb), 2-(4-
tiazolil)bencimidazol (4tb) y 2,6-bis(2-bencimidazolil)piridina (bbimpy), de los cuales

se espera que sean luminiscentes.
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6. Objetivos

6.1. Objetivo general

Realizar un estudio de las propiedades de absorcién y emision de compuestos

de coordinacion de platino con ligantes bencimidazdlicos 2pb, 2gb, 4tb y bbimpy.

6.2. Objetivos particulares

e Sintetizar el ligante 2,6-bis(2-bencimidazolil)piridina (bbimpy).

e Sintetizar los compuestos de coordinacién de platino(ll) con los ligantes 2,6-
bis(2-bencimidazolil)piridina (bbimpy), 2-(4-tiazolil)bencimidazol (4tb), 2-(2’-
piridil)bencimidazol (2pb) y 2-guanidinobencimidazol (2gb).

e Caracterizar los compuestos de coordinaciéon sintetizados por las técnicas de
analisis elemental, espectroscopia infrarroja y resonancia magnética nuclear.

e Realizar un estudio por espectroscopia electrénica de absorcion y emision en

estado solido de los compuestos sintetizados.
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7. Procedimiento experimental

7.1. Reactivos y materiales

Los reactivos empleados para la sintesis del ligante bbimpy, la sintesis de los

compuestos de coordinacién, asi como

caracterizacion de los compuestos se enlistan en la siguiente tabla.

los disolventes empleados para

la

Reactivo Marca Pureza

Tetracloroplatinato(ll) de potasio Ky[PtCl4] Sigma Aldrich 98%
Tetracloroplatinato de sodio Nay[PtCl,] Sigma Aldrich

2-guanidinobencimidazol (2gb) Sigma Aldrich 95%
2-(2’piridil)bencimidazol (2pb) Sigma Aldrich 97%
2-(4-tiazolil)bencimidazol (4tb) Sigma Aldrich 299%
o-fenilendiamina Sigma Aldrich 99.5%
Acido 2,6-piridincarboxillico Sigma Aldrich 99%

Acido fosférico Sigma Aldrich 85% wt

Acetona J. T. Baker 99.6%

Dimetilsulféxido (DMSO) Sigma Aldrich 299.5%
Diclorometano J. T. Baker 100%

Metanol J. T. Baker 99.96%
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Los equipos utilizados para la caracterizacion de los compuestos de coordinacion y

los ligantes son los siguientes.

Técnica

Equipo

Ubicacion

Analisis Elemental

FTIR-ATR

Resonancia Magnética
Nuclear

UV-Vis (disolucion)

UV-Vis-NIR (estado
solido)

Emisién (estado sélido)

Conductividad eléctrica

Instrumental EA 1108
(CHNS-O)

Perkin Elmer FTIR 1605
en una ventana de 4000
a 400 cm™

VNMRS de Varian de
400 MHz

Hewlett Packard 8453 de
diodos equipados con
control de temperatura
Peltier Hewlett Packard

89090

Espectrofotometro Cary
6000i UV-Vis-NIR de
Varian con una ventana
de 200 a 1200 nm

Espectrofotometro
FluoroMax4, Horiba
Scientific, con un
intervalo 6ptico de 290-
850 nm

Conductimetro OAKTON
PC 2700

Unidad de Servicios y
Apoyo a la investigacion,
Facultad de Quimica,
Edificio Mario Molina

Unidad de Servicios y
Apoyo a la investigacion,
Facultad de Quimica,
Edificio Mario Molina

Unidad de Servicios y
Apoyo a la investigacion,
Facultad de Quimica,
Edificio Mario Molina

Laboratorio 214,
Departamento de
Quimica Inorganica y
Nuclear, Facultad de
Quimica

Laboratorio 211,
Departamento de
Quimica Inorganica y
Nuclear, Facultad de
Quimica

Laboratorio 213,
Departamento de
Quimica Inorganica y
Nuclear, Facultad de
Quimica

Laboratorio 214,
Departamento de
Quimica Inorganica y
Nuclear, Facultad de
Quimica
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7.2. Sintesis del ligante bbimpy

La sintesis del ligante se llevd a cabo de acuerdo a lo informado en la literatura. En
un matraz bola de 50 mL se adiciona 10 mmol (1.0820 g) de o-fenilendiamina y
5mmol (0.3580 g) de acido 2,6-piridinocarboxilico. Ambos reactivos se disuelven en
10 mL de &acido fosférico al 85%, se mezclan y calientan a reflujo con agitacion
vigorosa durante 4 horas. Una vez terminado el tiempo de reaccion, la mezcla se
afiade a un vaso de precipitados de 250 mL y se coloca en un bafio de hielo. Se lava
con agua destilada hasta observar un precipitado color azul, el cual se filtra y se lava

con una disolucion saturada de NaHCOg3 hasta llegar a pH=7.

Por ultimo, el solido resultante se lava con metanol y carbon activado. Esta mezcla
se filtra en caliente y se evapora el disolvente. El producto obtenido es un sélido
color blanco cuya estructura se confirma por analisis elemental y las técnicas
espectroscopicas de Infrarrojo y resonancia magnética nuclear. El rendimiento de la

reaccion es de 66% (1.0583 g).

Figura 7.2.1 Esquema general de sintesis ligante bbimpy
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7.3. Sintesis de compuestos de coordinacion

La sintesis de los compuestos de coordinacion se divide en dos secciones, la
primera con los ligantes bidentados (2gb, 2pb y 4tb) y la segunda con el ligante

tridentado (bbimpy).

Para la sintesis de los compuestos de coordinacion con los ligantes bidentados se
disolvieron 200 mg (0.482 mmol) de tetracloroplatinato(ll) de potasio en 10 mL de
agua destilada. Por separado, se disolvio la cantidad correspondiente a 0.482 mmol
de cada ligante en 25 mL de acetona, de tal manera que la relacion estequiométrica
de la sal de platino y el ligante sea 1:1. En un matraz bola de 50 mL se mezclan

ambas disoluciones a reflujo durante 24 horas con agitacion constante.

El compuesto de coordinacién precipita como un polvo fino debido a que es insoluble
en los disolventes empleados. Terminado el tiempo de reaccion, se filtra el
precipitado obtenido, se lava con agua (3x10 mL) y posteriormente con acetona
(3x10 mL) para eliminar los posibles remanentes de materia prima. Por ultimo, se

deja secar el producto a vacio.

Figura 7.3.1 Esquema general de sintesis de compuestos de coordinacion con
ligantes bidentados
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Para la sintesis del compuesto de coordinacion con el ligante bbimpy se utilizé
tetracloroplatinato(ll) de sodio y de potasio como materia prima. Asi como se
describié antes, se prepararon disoluciones acuosas de las sales de platino
disolviendo 0.482 mmol (200 mg de K;[PtCls] y 219 mg de Na,[PtCls]) en 10 mL de
agua destilada. Posteriormente se disolvidé la cantidad correspondiente del ligante
para que la relacién estequiométrica fuera 1:1. Ambas disoluciones se mezclaron en

un matraz bola de 50 mL a reflujo con agitacion constante durante 24 horas.

Una vez transcurrido el tiempo de reaccion se filtra el precipitado obtenido, se lava
con agua (3x10 mL) y posteriormente con acetona (3x10 mL). Finalmente, el

producto obtenido se deja secar al vacio y se recolecta.

bbimpy + X,[PtCl,] ”zO/a‘etj"ha ' [Pt(bbimpy)CI]Cl + 2 XCl

X =Na*, K*

Figura 7.3.1 Esquema general de sintesis de compuestos de coordinacion con
ligante bbimpy

Es importante mencionar que la sintesis con los ligantes bidentados también se llevo
a cabo con el tetracloroplatinato(ll) de sodio; sin embargo, al caracterizar estos
compuestos y compararlos con los compuestos obtenidos a partir de la sal de
potasio no se observaron diferencias, por lo que soélo se informan los resultados
empleando como materia prima el tetracloroplatinato(ll) de potasio, ya que se obtuvo

un mejor rendimiento.
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7.4. Caracterizacion de los compuestos

Los experimentos de analisis elemental, espectroscopia de IR y resonancia
magneética nuclear se llevaron a cabo en la Unidad de Servicios y Apoyo a la
Investigacion (USAI). Para los espectros de absorcion y emision en estado sélido, se
coloco la cantidad de muestra necesaria para cubrir el portamuestra de los equipos

correspondientes y posteriormente se realizaron las mediciones.

En el caso de la espectroscopia de absorcidn en disolucion, se prepararon
disoluciones madre estandar de cada ligante y los compuestos de coordinacion
sintetizados de concentracion 10° M y posteriormente se prepararon disoluciones
diluidas de tal manera que la concentracién variara en el intervalo de 1x10° M a
5x10® M. Se obtuvieron los espectros de absorcion empleando una celda de cuarzo
con |=1 cm y se calcularon los coeficientes de extincion molar empleando la ley de

Lambert — Beer.

Adicionalmente, se realizaron mediciones de conductividad eléctrica para comprobar
que los compuestos obtenidos con el ligante bbimpy son iénicos, mientras que los
compuestos con los ligantes 2gb, 2pb y 4tb no lo son. Para estas mediciones, se
prepararon disoluciones de concentracion 10° M de cada uno de los compuestos de
coordinacion obtenidos en DMF. Se preparé una disolucion patron de KCI a la
misma concentracion y se calibr6 el equipo. Posteriormente, se midid la

conductividad eléctrica de cada compuesto.
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8. Resultados y analisis de resultados

8.1. Observaciones generales

En general, la sintesis de los compuestos de coordinacién no presenta subproductos
al finalizar la reaccion, sélo se observa el precipitado suspendido en los disolventes
y no requiere purificacion después de filtrarlo y lavarlo como se menciona en el
procedimiento. Los compuestos de coordinacion sintetizados presentaron diferentes
colores y el rendimiento de las reacciones varia del 43 al 82%. En la siguiente tabla

se presenta el color y el rendimiento para cada compuesto.

Tabla 8.1.1. Colores y rendimientos de reaccion de los compuestos de coordinacion

Compuesto Color Rendimiento
[Pt(2gb)Cl,] Verde 54%
[Pt(2pb)CI,] Amarillo 82%
[Pt(4tb)ClIy] Amarillo 71%
[Pt2(bbimpy),-p-ClCl3 Rojo 40%
[Pt(bbimpy)CI|CI Amarillo 43%

En el caso del ligante bbimpy, se obtuvieron dos compuestos de diferente color, por
lo que es importante destacar algunos detalles observados al momento de llevar a
cabo la sintesis. El compuesto que presenta un color rojo fue obtenido a partir del
tetracloroplatinato(ll) de potasio. Al momento de mezclar la disoluciéon de esta sal
con la disolucion del ligante, se observa que la mezcla de reaccion presenta un color
naranja rojizo y alrededor de una hora después de haber iniciado el reflujo se
comienza a apreciar un cambio de color a un rojo intenso y después de unos

minutos empieza a precipitar el compuesto de coordinacion.
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A diferencia de la sintesis con la sal de potasio, al llevar a cabo la sintesis con el
tetracloroplatinato(ll) de sodio, se observa que la coloracion inicial de la mezcla de
reaccion también naranja rojizo pero transcurridos unos minutos comienza a cambiar
a amarillo y posteriormente se aprecia el comienzo de la precipitacion del compuesto
de coordinacion. Dicho lo anterior, se podria pensar que con la sal de potasio se
favorece la formacién del producto termodinamico mientras que en la sintesis con la
sal de sodio se favorece la formacion del producto cinético, razon por la cual estos
compuestos presentan diferente color. Cabe mencionar que por estudios previos se
sabe que el color de los compuestos de coordinacion de platino(ll) depende en parte
de las interacciones metal — metal que pueden presentarse asi como del
empaquetamiento de las moléculas, por lo que se podria pensar que ambos
compuestos presentan un empaquetamiento diferente y por lo tanto tienen un
diferente color. Sin embargo, como se muestra en los resultados posteriores, cabe la
posibilidad de que el compuesto de color rojo sea un compuesto dinuclear y que se

encuentre un puente de cloro entre los dos centros metalicos.

Adicionalmente, se llevaron a cabo mediciones de conductividad eléctrica,
obteniendo como resultado que los compuestos obtenidos con el ligante bbimpy son
electrolitos 1:1. Cabe destacar que se observé un cambio de color del compuesto
rojo a amarillo al preparar la disolucién el DMF, por lo que se puede pensar que se
tiene una especie diferente en disolucion y en caso de que el compuesto sea
dinuclear, el puente de cloro se rompa y se tenga el compuesto mononuclear
amarillo. Los compuestos sintetizados con los ligantes bidentados 2gb, 2pb y 4tb no

presentaron conductividad eléctrica, por o que no son electrolitos.
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8.2. Anélisis elemental

Se obtuvieron los resultados de analisis elemental tanto para los ligantes como los

compuestos de coordinacion.

concuerdan con los calculados para la férmula minima propuesta.

En todos los casos los porcentajes obtenidos

Tabla 8.2.1. Resultados de analisis elemental para ligantes y compuestos de
coordinacion

Compuesto Vo nC YN S
P (exp/calc) (exp/calc) (exp/calc) (exp/calc)
29b 5.37/5.58 51.32/51.16 36.94/37.29 ---
(CgHgN5'O.5H20)) . . . . . .
[Pt(2gb)Cl] 2.00/2.05 22.04/21.78 15.02/15.87 ---
2pb 4.24/465 73.27/73.83 21.39/21.52 ---
(C1aHoN3) : . : : . .
[Pt(2pb)Cl] (C3sHeO) 1.80/1.96 34.74/34.69  8.09/8.09 ---
4tb 3.15/3.50 59.52/59.68 20.89/20.88 15.50/15.93
(C1oH/N3S) : . : : . . : :
[Pt(4tb)CIy] 1.26/1.51 25.89/25.71  9.03/8.99 6.63/6.86
bbimpy 4.41/4.40 71.01/71.24 21.70/21.86
(C19H13N5'0.5H20) . . . . . .
[Pta(bbimpy),-p-ClICls6H,O  2.89/3.67 33.29/33.29 10.11/10.22 -
[Pt(bbimpy)CIICI'0.5H,0 2.28/2.40 39.01/38.92 11.53/11.94 ---

8.3. Espectroscopia de Infrarrojo

Como parte de la caracterizacion de los compuestos sintetizados, se obtuvieron los

espectros de infrarrojo de cada compuesto de coordinacion y se compararon con los
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espectros IR de los ligantes correspondientes. En la Tabla 8.3.1. se presenta un
resumen de las vibraciones indicativas de la coordinacion, observadas en los

espectros de cada compuesto.

Tabla 8.3.1. Bandas representativas de espectros de IR de ligantes y compuestos
de coordinacion

Compuesto v(N —_1H) 6(C-!1|) v(C=_|I|) 5(N-!'1|)
cm cm cm cm
2gb 3445 739 1599 1460
[Pt(2gb)Cl,] 3302 740 1610 1461
2pb 3058 740 1594 1440
[Pt(2pb)Cl3] 3547 753 1602 1460
4tb 3092 737 1579 1404
[Pt(4tb)Cly] 3498 762 1590 1437
bbimpy 3180 737 1575 1435
[Pto(bbimpy)-u-ClICls 3450 746 1612 1476
[Pt(bbimpy)CIICI 3543 746 1624 1479

En general se observa un desplazamiento de las bandas representativas del ligante
a mayor energia al coordinarse con el centro metalico. Esto se debe a que los
ligantes empleados presentan un equilibrio tautomérico de protdn entre los
nitrogenos presentes en el anillo imidazodlico, por lo que el doble enlace entre el

carbono y el nitrégeno en este anillo se encuentra deslocalizado.

Al coordinarse los ligantes al platino, se pierde este equilibrio ya que el platino se

enlaza por el nitrdgeno no protonado y por lo tanto el caracter de doble enlace entre
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este atomo y el carbono aumenta, lo que provoca el desplazamiento de las bandas a

mayor energia.

Posteriormente, se obtuvieron los espectros de infrarrojo lejano de los compuestos
de coordinacién, en los cuales es posible observar las vibraciones correspondientes
a los enlaces Pt — N y Pt — Cl. En estudios previos, se ha encontrado que dentro del
intervalo de 650 a 265 cm™ se pueden distinguir estas vibraciones para isémeros de
geometria plana cuadrada del tipo [PtX;L] donde X se refiere a Cl o a Br. Para
estos compuestos se ha demostrado que la vibracion de estiramiento Pt — Cl esta en

el intervalo 350 — 200 cm™. La posicion del v(M — Cl) depende de la naturaleza del

ligante L, por ejemplo para compuestos de coordinacion con ligantes amino, como la

piridina, se encuentran a mayor frecuencia. *®!

Las vibraciones asociadas a v(Pt — N) se encuentran alrededor de 500 cm™ en la

mayoria de los compuestos de coordinacién con aminas; la posicion de esta banda
depende del grupo donador. Por ejemplo, se ha informado que la frecuencia de
vibracion de la piridina en 406 cm™ se incrementa al coordinarse con el centro
metalico y que el desplazamiento a mayor energia es proporcional a la energia de
estabilizacién de campo cristalino. En vista de esta dependencia, no es sorprendente
que en los complejos de platino se encuentre esta banda a una frecuencia 30 o 40

cm™ mayor. 1'%

Para los compuestos de coordinacion sintetizados se encontraron las vibraciones

sefaladas en la tabla 8.3.2. En general, en todos los casos se observa la vibracién
v(Pt — N) entre 426 y 439 cm™, mientras que la vibracién v(Pt — Cl) se encuentra
alrededor de 335 cm™. Estas vibraciones concuerdan con lo encontrado en la
literatura para compuestos de coordinacion de platino(ll) con ligantes tipo diimina.
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Adicionalmente, para el compuesto de coordinacidn rojo obtenido con el ligante

bbimpy se observa una banda intensa en 310 cm-1. De acuerdo a estudios previos,

esta banda es atribuida a la vibracién v(Pt — Cl) en compuestos de coordinacion que

presentan un puente cloro, por lo que se propone que este compuesto sea dinuclear.

Un aspecto importante en destacar, es el hecho de que en los compuestos de
coordinacion con el ligante bbimpy se observa la vibracion v(Pt — Cl), con lo que se
puede proponer la coordinacidon del cloro al centro metalico, descartando la
posibilidad de que alguna de las moléculas de agua que se encontraron en el

analisis elemental este dentro de la esfera de coordinacién del compuesto.

Tabla 8.3.2. Bandas de espectros de IR lejano de los compuestos de
coordinacion

Compuesto v(IZtm—_lN) V(F::tr;_f: )
[Pt(2gb)Cl] 439 330
[Pt(2pb)Cl3] 439 339
[Pt(4tb)Cl,] 431 335
[Pta(bbimpy),-11-ClICls 434 339
[Pt(bbimpy)CIICI 426 330

8.4. Resonancia Magnética Nuclear

Como parte de la caracterizacion los ligantes se obtuvieron los espectros de RMN
unidimensionales ('H y '*C) y bidimensionales (COSY, HSQC y HMBC) en DMSO-
ds. En todos los casos se recurrid a los espectros bidimensionales para corroborar

que las sefiales presentes en los espectros unidimensionales fueron asignadas
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correctamente. Por fines practicos solo se muestran los espectros del ligante bbimpy

y los resultados de los demas ligantes se encuentran resumidos en tablas.

En primer lugar, se discuten los resultados obtenidos para el ligante 2gb. Este
compuesto es una molécula compleja debido a que estabiliza diversos tautdmeros e
isbmeros. Se ha informado que los bencimidazoles presentan un equilibrio
tautomérico, por lo que el hidrégeno del anillo imidazdlico puede encontrarse tanto
en el atomo de nitrégeno (1) como en el (3). Sin embargo, por medio de diversos
estudios previos, se sabe que existen principalmente dos conférmeros como se

muestra en la figura 8.4.1.

Figura 8.4.1 Conférmeros del 2-guanidinobencimidazol

En el espectro de 'H se observan 3 sefiales. En primer lugar, se observa un
singulete en 11 ppm asignado al proton acido del anillo de imidazol. Posteriormente
en 7.16 ppm se encuentra un singulete que integra para dos protones, el cual se
asigna a los protones 4 y 7 del anillo de benceno. La ultima sefial corresponde a un
multiplete en 6.9 ppm que integra para cuatro protones correspondientes a los
protones del grupo guanidino presente en la molécula. En la literatura se ha
discutido el espectro de este ligante y se observan las mismas sefiales aqui
sefaladas, sin embargo, la integracion que se obtuvo no fue la esperada ya que
hacen falta los protones 5 y 6, lo cual puede deberse a los diferentes conférmeros

que estabiliza el 2gb.
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Tabla 8.4.1. Datos del espectro de RMN 'H del ligante 2gb en DMSO-ds

10
H 13
N N 11 _NH;
—<
4
NH NH
5 1 12
6 7
#H 1 4,7 10, 12,13
d (ppm) 11.00 7.16 6.90
Multiplicacion S S m
Integracion 1H 2H 4H

Simultaneamente, se llevd a cabo la asignacion de las sefiales presentes en el
espectro de "*C correspondientes a los carbonos presentes en la molécula. En este
espectro, se observan 5 sefales En 158.87 ppm se encuentra una sefal de
asignada al carbono cuaternario entre los atomos de nitrégeno del anillo imidazdlico
(carbono 2). En 158. 56 ppm se encuentra la segunda sefal asignada al carbono

cuaternario presente en el grupo guanidino de la molécula (carbono 11).

La tercera sefial se encuentra en 142 ppm correspondientes a los carbonos
cuaternarios que unen el anillo de benceno y el anillo de imidazol (carbonos 9 y 8).
La cuarta sefial se encuentra en 119.14 ppm y se asigna a los carbonos 5 y 6 del
anillo de benceno. Finalmente, la ultima sefal se encuentra en 114.72 ppm asignada
a los carbonos 4 y 7 del anillo de benceno. Estos resultados se encuentran

resumidos en la tabla 8.4.2.
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Tabla 8.4.2. Datos del espectro de RMN '3C del ligante 2gb en DMSO-dg

10
H 13
No 2 N 1L NH,
9 —
aadh
NH NH
5 8 1 12
6 7
#C 2 11 9,8 5,6 47
o (ppm) 158.87 158.56 142.00 119.14 114.72

A continuacién, se analizan los resultados obtenidos para el ligante 2pb. En el
espectro de RMN 'H se obtuvieron 7 sefales. La primera de ellas es un singulete
que integra para un protén y se encuentra en 13.09 ppm, correspondiente al proton

del anillo imidazolico.

Posteriormente se encuentran 4 sefales correspondientes a los protones de la
piridina. En 8.73 ppm se encuentre un doble de dobles de dobles (J= 4.9, 1.8, 1.0
Hz) asignada al protén 12 del anillo de piridina debido que este proton tiene como
primer vecino el protén 13, como segundo vecino al 14 y como tercer vecino el
protdn 15, en consecuencia, al tener tres constantes de acoplamiento diferentes esta
sefal se encuentra desdoblada y como resultado se obtiene un doble de dobles de

dobles.

En seguida, en 8.33 se encuentra un doble de triples (J= 8.0, 1,1 Hz)
correspondiente al proton 15 de la piridina, debido a que tiene como primer vecino al
proton 14 y como segundos vecinos a los protones 13 y 12 de la piridina. Para el

protén 14 se encuentra en 8.00 ppm un triple de dobles (J=7.7, 1.8 Hz) dado que
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tiene como primeros vecinos a los protones 13 y 15 y como segundo vecino al
proton 12 de la piridina. Por ultimo, para el proton 13 se encuentra un doblete en

7.71 ppm (J=7.7 HZz).

Las dos sefales restantes corresponden a los protones del anillo del benceno del
bencimidazol. La primera sefal se encuentra en 7.52 ppm y corresponde a un
multiplete asignado a los protones 4 y 7. La segunda sefal corresponde a los
protones 5 y 6 y se encuentra en 7.23 ppm. Estas sefales son multipletes debido a
que cabe la posibilidad de que se estén traslapando las sefales correspondientes a
cada protén, pero dada la cercania del desplazamiento quimico al que se

encuentran se observa un multiplete.

Tabla 8.4.3. Datos del espectro de RMN 'H del ligante 2pb en DMSO-ds

4 15 14
5 N —

6 \ \ /13

#H 1 12 15 14 13 4,7 5,6

3 (ppm) 13.09 8.73 8.33 8.00 7.71 7.52 7.23
Multiplicidad S ddd dt td d m m
Integracién 1H 1H 1H 1H 1H 2H 2H

En el espectro de carbono se observan 12 sefales correspondientes a los 12
carbonos presentes en la molécula (tabla 8.4.4.). En este espectro, se observa que
las sefales asignadas para los carbonos cuaternarios son de menor intensidad

comparadas con aquellas sefales que corresponden a los carbonos terciarios.
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Ademas, los carbonos que se encuentran a mayor desplazamiento quimico son
aquellos que se encuentran enlazados a heteroatomos ya que estos desprotegen a

los atomos de carbono vecinos y por lo tanto se observan a mayores frecuencias.

Tal es el caso de los carbonos 2, 10 y 12, siendo el carbono 2 el que se encuentra a
mayor frecuencia por estar enlazado a los dos atomos de nitrogeno del anillo
bencimidazolico. Los carbonos 10 y 12 se encuentran enlazados directamente al
atomo de nitrégeno de la piridina y por lo tanto son los siguientes carbonos que se

encuentran a mayor frecuencia.

Tabla 8.4.4. Datos del espectro de RMN "*C del ligante 2pb en DMSO-ds

#C 2 12 10 8 14 9

d (ppm) 150.70 149.34 148.51 143.85 137.51 134.90

#C 4 5 6 15 13 7

3 (ppm) 124.68 123.09 121.86 121.38 119.26 112.04

En el caso del ligante 4tb, se obtuvieron 5 sefiales en el espectro de RMN 'H. A
mayor frecuencia se encuentra el protéon acido del anillo imidazélico en 12.98 ppm.
En seguida se encuentran las sefales correspondientes a los protones del tiazol. En
9.32 ppm (J=2.0 Hz) se observa un doblete asignado al proton 12 debido a que

alcanza a acoplarse al proton 14 del mismo anillo. En 8.45 ppm (J=2.0 Hz) se
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observa otro doblete correspondiente al proton 14 ya que del mismo modo, este

proton alcanza a acoplarse con el proton 12.

Las sefales restantes corresponden a los protones del anillo de benceno del
bencimidazol. En 7.56 ppm se observa un doblete (J=38.8 Hz) que integra para dos
protones asignado a los protones 4 y 7. Por ultimo en 7.20 ppm se encuentra un
doble de triples (J=7.2, 3.5 Hz) que corresponde a los protones 5y 6. En el caso del
protdn 5, tiene como primeros vecinos a los protones 4 y 6 y como segundo vecino
al proton 7. El proton 6, tiene como primeros vecinos a los protones 5y 7 y como
segundo vecino al proton 4, por lo tanto, al tener dos constantes de acoplamiento
diferentes la sefal que se observa es un doble de triples. El resumen de estos

resultados se encuentra en la siguiente tabla.

Tabla 8.4.5. Datos del espectro de RMN 'H del ligante 4tb en DMSO-dg

4 14
6 N N) 12
7 H
1
#H 1 12 14 4,7 5,6
o (ppm) 12.98 9.32 8.45 7.59 7.20
Multiplicidad S d d d t
Integracion 1H 1H 1H 2H 2H

En el espectro de RMN *C se obtuvieron 10 sefiales que concuerdan con los 10

atomos de carbono presentes en la molécula. El resumen de los resultados se
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encuentra en la tabla 8.4.6. Es importante destacar ciertos puntos. A mayor
desplazamiento se encuentra la sefial asignada al carbono 12 en 155.75 ppm debido
a que esta enlazado a dos heteroatomos, el nitrégeno y el azufre presentes en el
anillo de tiazol. Del mismo modo que en el espectro de RMN 3C del ligante 2pb
discutido previamente, las sefales asignadas a los carbonos cuaternarios son de
menor intensidad comparadas con las sefales que corresponden a los carbonos

terciarios de la molécula

Tabla 8.4.6. Datos del espectro de RMN "*C del ligante 4tb en DMSO-dg

4
9
5
6
8
7 H
1
#C 12 2 10 9 8
3 (ppm) 155.75 147.31 147.22 143.98 134.58
#C 7 4 14 5 6
o (ppm) 122.74 122.02 119.61 118.98 112.00

Por ultimo, se obtuvieron los espectros unidimensionales y bidimensionales del
ligante bbimpy. La férmula minima de este ligante es C19H43Ns; sin embargo, en el
espectro de RMN 'H sélo se observan 5 sefiales, esto se debe a que es un ligante
simétrico y por lo tanto en el espectro se observan la mitad de las sefales

esperadas. En la figura 8.4.1 se muestra el espectro obtenido para este compuesto.
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Al igual que en los espectros de los ligantes antes discutidos, el protén acido del
anillo imidazdlico (proton 1) es el que se encuentra a mayor desplazamiento en
12.99 ppm. Esta senal es un singulete que integra para dos protones debido a que

en la molécula se tienen dos bencimidazoles.

Posteriormente, en 8.35 ppm se observa un doblete (J=7.8 Hz) que integra para dos
protones. En la figura de la tabla 8.4.7 se marcan estos protones como 13 y 13’ por
ser equivalentes. Esta sefial es un doblete debido a que estos protones tienen como

vecino préximo al proton 14 y al acoplarse se observa esta sefal.

La tercera sefial es un doble de dobles (J=8.2, 7.3 Hz) que se encuentra en 8.17
ppm. Esta sefal corresponde al proton 14 que se encuentra en el anillo de piridina
de la molécula. La multiplicidad que se observa puede explicarse como resultado de
dos constantes de acoplamiento diferentes que se presentan al tener como vecinos

préximos a los protones 13 y 13’ en el mismo anillo.

Las dos sefales restantes se asignan a los protones del anillo de benceno del
bencimidazol, las cuales se observan a un desplazamiento quimico similar a como
se observaron en los espectros de los ligantes 2pb y 4tb. Para el conjunto de
protones 4, 4, 7 y 7’ se tienen dos dobletes (J=8.0 Hz) en 7.76 ppm. Esta
multiplicidad se debe a que los protones 4 y 4’ tienen como vecinos a los protones 5
y 5’ respectivamente. Los protones 7 y 7’ tienen como vecinos a los protones 6 y 6’
por lo que se observa el doblete. El desplazamiento quimico para estos protones es
muy similar debido al tautomerismo presente en la molécula y por lo tanto no fue
posible diferenciar uno de otro. Para el conjunto de protones 5, 5’, 6 y 6’ se observan

dos tripletes (J=6.8 Hz) en 7.32 ppm. Nuevamnete, la multiplicidad observada se
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debe a los protones vecinos correspondientes que se acoplan con los protones

asignados.

Para llevar a cabo esta asignacion, se recurrié al espectro bidimensional COSY, en
el cual se observa la correlacidn homonuclear. En este caso, se obtuvieron los
espectros COSY que correlacionan los atomos de hidrégeno. Como se aprecia en la
figura 8.4.2, la diagonal cruza a través del espectro lo cual es como si existiera la
correlacion de los protones con si mismos, es decir, es la correlacién del proton 1
con el proton 1, el protdn 4 con el 4 y asi sucesivamente. Ademas de esta
correlacion, se logra observar la correlacion con los protones vecinos. Asi pues, se
tiene que los protones 5 y &5 se correlacionan con los protones 6 y 6
respectivamente. Del mismo modo, se observa que los protones 4 y 4’ se

correlacionan con los protones 7 y 7’ respectivamente.

Tabla 8.4.7. Datos del espectro de RMN 'H del ligante bbimpy en DMSO-ds

7 4
6 5’
5 4 7 6’
#H 1,1 13,13’ 14 4747 5,6,5,6'
3 (ppm) 12.99 8.35 8.17 7.76 7.32
Multiplicidad s d dd dd dt
Integracion 2H 2H 1H 4H 4H
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Figura 8.4.1 Espectro de RMN "H del ligante bbimpy en DMSO-dg

Figura 8.4.2 Espectro bidimensional COSY del ligante bbimpy en DMSO-ds
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Después de hacer el analisis previo se continua con el analisis del espectro de RMN
3C. En este espectro se observan 10 sefales ya que, como se menciond antes, la
molécula es simétrica y por lo tanto en los espectros se observan la mitad de las
sefales esperadas. De manera similar a los ligantes anteriores, se asignan las
sefales que se encuentran a mayor desplazamiento a aquellos atomos de carbono
que se encuentran unidos a heteroatomos. En 150.88 ppm se encuentra el carbono
2, que es el carbono que se ubica entre los dos atomos de nitrogeno del anillo
imidazodlico. En seguida, en 148.15 ppm se encuentra el carbono 10, el cual esta

enlazado al atomo de nitrégeno del anillo de piridina.

Tabla 8.4.6. Datos del espectro de RMN '3C del ligante bbimpy en DMSO-dg

8 9
;
4
6 5
#C 2 10 9 4 12
3 (ppm) 150.88 148.15 144,57 139.58 134.77
#C 7 11 6 5 8
3 (ppm) 124.14 122.61 121.77 120.13 112.17
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Figura 8.4.3 Espectro de RMN "*C del ligante bbimpy en DMSO-ds

Para la asignacion de las siguientes sefales se recurrieron a los experimentos
bidimensionales. En el espectro HSQC se observa la correlacién heteronuclear a un
enlace de distancia. Con este espectro, se asigno la senal en 139.58 ppm en el
espectro de "*C al carbono 4 ya que, como se aprecia en el espectro HSQC, este
carbono se correlaciona con el proton 14 de la molécula. La sefal en 124.14 ppm
corresponde al carbono 7 mientras que la sefial en 122.61 ppm corresponde al
carbono 11. Nuevamente, las sefales de estos carbonos se ven correlacionadas con
los protones 5 y 6 respectivamente en el espectro bidimensional. Posteriormente, se
observa la correlacion del protén 13, por lo que en el espectro de '*C la sefial en
121.77 se asigna al carbono 6. Por ultimo, se aprecia la correlacion de los protones
4 y 7, teniendo como resultado que la sefal en 120.13 ppm corresponde al carbono

5y la sefal en 112.17 ppm al carbono 8.
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Figura 8.4.4 Espectro HSQC del ligante bbimpy en DMSO-ds

Para la asignacion de las ultimas dos sefiales fue necesario recurrir al espectro
bidimensional HMBC, en el cual se observa la correlacion heteronuclear a dos y tres
enlaces de distancia. Al igual que en espectro HSQC, se obtuvo la correlacion entre
'H y ®C. Para el carbono 7, se asigné la sefial que se encuentra en 124.14 ppm
debido a que se aprecia la correlacion con los protones 7 y 6 que se encuentran a
dos y tres enlaces de distancia respectivamente. Finalmente, la sefal en 134.77 ppm
se asigna al carbono 12 dado que los protones 4 y 5 se correlacionan con este

carbono al estar a dos y tres enlaces de distancia respectivamente.
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Figura 8.4.5 Espectro HMBC del ligante bbimpy en DMSO-dg

Ademas de que estas ultimas senales pudieron ser asignadas empleando este
espectro, también se corrobora que la informacidn que proporciona el espectro
HSQC es congruente y por lo tanto la asignacion es adecuada. Por ejemplo, se logra
observar que el carbono 7 se correlaciona con proton 6, el cual se encuentra a dos
enlaces de distancia. Del mismo modo, se observa la correlacion del carbono 4 con
el protdn 5 que esta a dos enlaces de distancia. Ademas, se tiene la correlacion del
carbono 6 con el proton 7, el carbono 5 con el proton 4 y el carbono 10 con el proton

14, todos ellos ya sea a dos o tres enlaces de distancia.
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8.5. Espectroscopia de absorcién

Se obtuvieron los espectros electronicos de absorcion en estado solido y en
disolucion empleando como disolvente DMSO. En primer lugar, se discutiran los
espectros electronicos de absorcidon UV-Vis-NIR por reflectancia difusa. En general,
en todos los espectros de los ligantes se aprecia la absorcion en la region UV, entre
270 y 340 nm. Alrededor de 270 nm se observa un maximo de absorcion mientras

que alrededor de 320 y 340 nm se observa un hombro en todos los casos. Estos

maximos y hombros se atribuyen a las transiciones intraligante de caracter m*<—n

propias de los sistemas aromaticos.

En el caso de los espectros electronicos de los compuestos de coordinacion, se
aprecia el primer maximo de absorcion que se observa en los espectros de los
respectivos ligantes en la misma zona, alrededor de 270 nm. Sin embargo, a
diferencia de los ligantes, estos espectros son notablemente mas anchos. Esto se
debe a que el Pt" es rico en electrones (configuracion electrénica d®), por lo que
puede donar densidad electronica al ligante y éste al ser aromatico puede recibirla.
Por lo tanto, se puede afirmar que el ensanchamiento de los espectros de los
compuestos de coordinacion se debe a la transferencia de carga metal — ligante

(MLCT).

Ademas, en los espectros de los compuestos de coordinacion con los ligantes 2pb y
bbimpy se logra apreciar un pequeio hombro en 500 nm. Esta sefal podria ser
atribuida a transiciones d — d propias del centro metalico las cuales, al ser prohibidas
por la regla de seleccion de Laporte, son de menor intensidad. Como ejemplo de los
espectros obtenidos, se presentan los espectros del ligante 2pb y su respectivo

compuesto de coordinacion en la siguiente figura.
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Figura 8.5.1 Espectros electrénicos de UV — Vis — NIR por reflectancia difusa de
ligante bbimpy (azul) y compuesto [Pt(2gb)Cl,] (morado) a temperatura ambiente

Posteriormente se analizan los espectros electronicos en disolucion. Nuevamente,

en los espectros de los ligantes se observan transiciones intraligante de caracter

n*<—m caracteristicas de los compuestos aromaticos en la region ultravioleta. Sin

embargo, para los ligantes 2pb, 4tb y bbimpy el primer maximo de absorcion se
encuentra entre 303 y 313 nm. Posteriormente se observa un hombro entre 315 y

331 nm.

En el caso del espectro electréonico del ligante 2gb, es posible apreciar cuatro
transiciones de caracter m*<—m. Cabe destacar que todas las transiciones
observadas presentan coeficientes de extincidn molar del orden de 10% por ser
transiciones permitidas por las reglas de seleccién. En la siguiente tabla se muestra
un resumen de las bandas presentes en los espectros, asi como sus coeficientes de

extincion molar.
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Tabla 8.5.2 Coeficientes de extincion molar para los maximos y hombros presentes
en los espectros electronicos de absorcion de los ligantes

Compuesto Amax (NM) € (M'cm™) Transicion
260 10705 T
- 267 11955 e
9 303 20531 T~
313 30371 o
20b 313 23607 T
325 18671 e
4t 303 23356 T
315 17494 > T
. 312 28433 T
bbimpy 331 32287 e

En los espectros electronicos de los compuestos de coordinacion se observa un
fendmeno similar a lo observado en los espectros en estado sélido. Nuevamente, a

menor longitud de onda se encuentran las transiciones intraligante propias del

ligante de caracter m*<—m, caracteristicas de los sistemas aromaticos. Ademas, se

observa un ensanchamiento de los espectros dada la transferencia de carga metal —
ligante que se presenta. En estos espectros, no fue posible asignar transiciones d —
d dado que tienen un coeficiente de extincion molar bajo por ser prohibidas y por lo
tanto podrian quedar ocultas entre las transiciones de mayor intensidad y no ser

observadas.
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Tabla 8.5.3 Coeficientes de extincion molar para los maximos y hombros presentes
en los espectros electrénicos de absorcion de los compuestos de coordinacion

Compuesto Amax (Nnm) € (M'cm™) Transicion
261 8336 T T
[Pt(2gb)Cl2] 303 8335 T
260 6289 T
[Pt(2pb)Cl,] 330 12915 T*emn
344 13382 ——
261 8517 T
[Pt(Ato)Cle] 331 15232 *emn
259 3934 T T
[Pto(bbimpy),-p-ClICls 333 9526 T*—mn
371 7676 MLCT
. 315 29114 T T

8.6. Espectroscopia de emisién

Finalmente, como parte de la caracterizacion de los compuestos sintetizados se
obtuvieron los espectros de emisién en estado sélido a temperatura ambiente y se
compararon con los respectivos ligantes. En este caso, se observé que todos los
ligantes presentan un maximo de emision entre 386 y 578 nm. En la tabla 8.6.1 se
muestran los resultados obtenidos para los maximos de emisién y las longitudes de

onda a la que fue excitado cada compuesto.
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Tabla 8.6.1. Longitudes de onda de los maximos de emisién observados y
longitudes de onda de excitacion para los ligantes

Ligante Aem (NM) Aex (nm)
2gb 577 330
2pb 508 330
4tb 578 330

bbimpy 386 280

En el caso de los compuestos de coordinacion, se encontré que los compuestos con
los ligantes 2pb, 4tb y bbimpy son luminiscentes y presentan un maximo de emision
entre 560 y 644 nm, correspondientes para la regién amarillo — rojo del espectro
visible. En la siguiente tabla, se muestra un resumen de los resultados obtenidos.
Como se observa, en todos los casos se tiene el maximo de emision a mayor

longitud de onda debido a la coordinacién del platino.

Tabla 8.6.2. Longitudes de onda de los maximos de emision observados y
longitudes de onda de excitacién para los compuestos de coordinacién

Compuesto Aem (NM) Aex (M)
[Pt(2pb)Cl,] 547, 593 390
[Pt(4tb)Cl,] 620 394
[Pta(bbimpy)2-p-ClICl3 644 400
[Pt(bbimpy)CIICI 465, 555 295

Por estudios previos, se sabe que la emision de los compuestos de platino se debe

en parte por la presencia de interacciones PtPt, por lo que se podria pensar que en
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los compuestos que resultaron ser luminiscentes existen este tipo de interacciones
en estado solido. En contraste, dado que el compuesto de coordinacién no fue
luminiscente, se podria pensar que no existe la interaccion metal — metal y que el
apilamiento de las moléculas no sea el adecuado para que esta interaccion se

presente y en consecuencia la luminiscencia se apague.

Ademas, para los compuestos de coordinacion con los ligantes 2pb y bbimpy
(compuesto amarillo) se observo un fendmeno interesante. Como se muestra en la
figura 8.6.1, se logran apreciar dos bandas de emision. De acuerdo a estudios
previos, se sabe que cuando una molécula emite fosforescencia, se puede llegar a
observar una segunda banda de emisién de vida larga en el espectro y que puede
coincidir con la banda de fluorescencia. A esta segunda banda se le conoce como
fluorescencia retardada, la cual se produce cuando la molécula en el estado triplete,
desde el que se emite fosforescencia, vuelve al primer estado excitado singulete de
nuevo y al regresar al estado basal emite fluorescencia. ! Dicho lo anterior, es
posible que este fendmeno se esté llevando a cabo en estos compuestos y por lo
tanto se logran apreciar dos maximos de emision. Sin embargo, se requeriria medir
los tiempos de vida para poder asignar estas transiciones ya sea como fluorescencia

o fosforescencia.

Figura 8.6.1 Espectros de emision para compuestos [Pt(2pb)Cly] y
[Pt(bbimpy)CI]|CI respectivamente
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9. Estructuras propuestas

Con base en todos los resultados discutidos, se proponen las siguientes estructuras
para los compuestos de coordinacion. En todos los casos, los compuestos de
coordinacion presentan un numero de coordinacion 4 y una geometria plana

cuadrada.

[Pt(4tb)Cl,]

[Pt2(bbimpy)2-p-Cl]Cls

Figura 9.1 Estructuras propuestas para los compuestos de coordinacion
sintetizados
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10.Conclusiones

Se sintetizaron 5 compuestos de coordinacion con los ligantes
bencimidazolicos 2gb, 2pb, 4tb y bbimpy. Para cada compuesto se propone
un numero de coordinacion 4 y una geometria plana cuadrada.

Con el ligante bbimpy se obtuvieron dos compuestos de coordinacion que
presentan diferente color, rojo y amarillo. De acuerdo a los resultados
obtenidos por espectroscopia de infrarrojo lejano, se propone que el
compuesto rojo es un compuesto dinuclear que presenta un puente cloro.

En la comparacion de los espectros de infrarrojo, se observa que en todos
los casos se presenta un desplazamiento de las bandas representativas del
ligante a mayor energia debido a la pérdida del equilibrio tautomérico que
presentan los bencimidazoles al coordinarse al centro metalico.

Con las mediciones de conductividad eléctrica se concluye que los
compuestos de coordinacion con los ligantes 2gb, 2pb y 4tb no son
electrolitos. Sin embargo, los compuestos de coordinacion con el ligante
bbimpy son electrolitos 1:1, por lo que se propone que el puente cloro
presente en el compuesto dinuclear se rompe en disolucién.

En los espectros electronicos de absorcion se encuentran transiciones
intraligante en la regidén ultravioleta mientras que para los compuestos de
coordinaciéon se observa un desplazamiento hacia la regidn visible y un
ensanchamiento de las bandas de los espectros debido a la transferencia de
carga metal — ligante al llevarse a cabo la coordinacién.

Los compuestos de coordinacion con los ligantes 2pb, 4tb y bbimpy

presentan propiedades luminiscentes. En los espectros electronicos de
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emision se observa que los ligantes emiten a menores longitudes de onda
que sus respectivos compuestos de coordinacion.

e Los espectros de los compuestos [Pt(2pb)Cl;] y [Pt(bbimpy)CI]CI presentan
dos maximos de emision que se podrian atribuir al fendmeno de

fluorescencia retardada.
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12.Anexos

12.1. Espectros electrénicos de absorcion en estado soélido

Ligante 2gb Compuesto [Pt(2gb)Cl;]

Ligante 2pb Compuesto [Pt(2pb)Cl;]
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Ligante 4tb Compuesto [Pt(4tb)Cly]

Ligante bbimpy Compuesto [Pt(bbimpy)CI|CI

Compuesto [Pta(bbimpy),-p-Cl]Cl3
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12.2. Espectros electronicos de absorcion en disolucion

Ligante 2gb Compuesto [Pt(2gb)Cly]

Ligante 2pb Compuesto [Pt(2pb)Cl;]
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Ligante 4tb Compuesto [Pt(4tb)Cly]

Ligante bbimpy Compuesto [Pt(bbimpy)CI]CI

Compuesto [Pta(bbimpy),-p-Cl]Cls
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12.3. Espectros electronicos de emision en estado solido

Ligante 2gb Ligante 2pb
Compuesto [Pt(2pb)Cl] Ligante 4tb
Compuesto [Pt(4tb)Cly] Ligante bbimpy
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Compuesto [Pt(bbimpy)CI|CI

Compuesto [Pta(bbimpy),-p-Cl]Cls
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