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l. Introduccion

En el ambito tecnolégico moderno, la produccion y disefio de compuestos
luminiscentes ha desempefiado un papel importante en el desarrollo de displays,
sensores y nuevos meétodos analiticos de alta sensibilidad, razén por la cual, el
entendimiento profundo de este fendmeno ha sido de gran interés dentro del campo
de la quimica[1-3]. La luminiscencia ha sido objeto de investigacion desde sus
primeras observaciones alrededor de 1565 hechas por N. Monandes quien observé
emision de luz en una infusion llamada Lignum nephriticum, hasta nuestra época,
en la cual la quimica cuantica ha aportado un profundo entendimiento sobre la
naturaleza de este fenbmenol[4,5].

En la actualidad se desarrolla un creciente interés en el campo de la
luminiscencia, ya que, en sistemas concretos aporta informacion sobre mecanismos
de transferencia de electrones, modelos metaloenzimaticos y esquemas de
conversion de energia solar[6,7]. En especifico, los compuestos polipiridinicos con
metales de transicién han sido utilizados para el estudio de la transferencia de carga
y para entender como los factores electronicos y estéricos afectan a la
luminiscencia[8]. Para estos fines, la investigacion se ha centrado en el estudio de
los compuestos octaédricos de diversos metales con bipiridinas[8—11], sin embargo,
el estudio de compuestos con geometria cuadrada no ha recibido suficiente atencién
hasta las ultimas tres décadas, en las cuales la investigacién se ha encaminado
principalmente hacia los compuestos con bipiridinas y diminas[11-14], provocando
que los sistemas terpiridinicos sea un campo poco estudiado debido a la dificultad
de encontrar métodos de sintesis eficientes[15-18].

El uso de sistemas terpiridinicos permite la sintesis de sistemas con alta
estabilidad debido a que las terpiridinas forman compuestos quelato con metales de
transicion[19,20], y en el caso especifico de metales con geometria plana (metales
con configuracién d®), las terpiridinas favorecen la conjugacion del sistema
aromatico con el metal facilitando procesos como la fosforescencia debido al
acoplamiento espin-6rbita que presentan dichos metales [21]. Por lo tanto, el estudio
de estos sistemas puede proporcionar informacion sobre como es afectada la

luminiscencia por procesos de transferencia de carga entre el ligante y el metal.
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En afios recientes, uno de los sistemas que ha demostrado ser de interés es

el complejo de platino(ll) con terpiridina (Figura 1), en el cual se realizan
sustituciones en la posicion 4’ de la terpiridina o en el sustituyente X enlazado al
platino para variar los factores electronicos y estéricos del sistema[22,23]. Sin
embargo, hasta la fecha no se ha realizado un estudio sistemético sobre la manera
en la que los factores inductivos del ligante X afectan la luminiscencia de dichos
complejos, lo cual es un factor importante si se desea desarrollar compuestos

luminiscentes basados en esta estructura.

B 1+

Figura 1.Cation complejo [Pt(4"Y terpy)X]*.

En el grupo de investigacion nos hemos interesado en el estudio de sistemas
luminiscentes, asi como en el estudio de la influencia de los ligantes fluoroazufrados
en la luminiscencia. En un trabajo previo, se reportd la sintesis de compuestos
terpiridinicos de paladio con tiolatos bencenfluorados y algunas de sus propiedades
espectroscopicas y estructurales [24]. Por lo que el objetivo de este trabajo es
realizar un estudio sistematico, tanto de manera experimental como tedrica, de la
influencia del Iligante X sobre la Iluminiscencia de los complejos
[Pt(SRf)(4’-pCIPhTerpy)]OTf, en los cuales SRs son los tiolatos; S(CesHsF-2),
S(CeHsF-3), S(CeHsF-4), S(CeHsF2-3,5), S(CeHF4-2,3,5,6), S(CeFs),
OTf= Trifluorometanosulfonato. El tiolato S(CeHsF2-2,6) no es estudiado Unicamente

por falta del reactivo necesario.
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Figura 2. Esquema general de los compuestos [Pt(SRy)(4-pCIPhTerpy)]OTf a

estudiar.

Los resultados obtenidos en este estudio supondrian una contribucion importante
tanto en el estudio de los compuestos de platino con terpiridina como en el estudio de
ligantes fluoroazufrados, debido a que la variacidn en el caracter electroatractor de los
ligantes afecta a la luminiscencia mientras que las propiedades estéricas se mantienen casi
inalteradas por la diferencia de radios entre el hidrégeno y el fltor, lo cual permite centrar
la atencion en el efecto de un factor inductivo a la luminiscencia en un sistema en el cual la
densidad electronica esta en competencia entre dos ligantes diferentes, la terpiridina y el
ligante fluoroazufrado.

La metodologia a grandes rasgos consiste en sintetizar los compuestos
[Pt(SRe)(4'-pCIPhTerpy)]OTf los cuales serdn caracterizados y estudiados mediante
técnicas como analisis elemental (AE), espectrometria de masas (EM) y técnicas
espectroscopicas como; espectroscopia de infrarrojo (IR), espectroscopia ultravioleta-
visible (UV-Vis), resonancia magnética nuclear de hidrégeno (RMN-!H). También se
realizara un estudio teérico mediante funcionales de densidad dependientes del tiempo (TD-
DFT) y se comparara con los resultados experimentales.

Debido a las limitaciones computacionales y préacticas, este trabajo no abordara el
analisis de todos los funcionales y bases computacionales posiblemente Utiles, ni la cinética
de la luminiscencia (para determinar los tiempos de decaimiento). Del mismo modo un
abordaje exhaustivo de la teoria cuantica y la teoria de los funcionales de densidad va mas
alla del alcance de este estudio. Unicamente podran ser discutidas las caracteristicas
bésicas para el entendimiento de este trabajo, sin embargo, se proporciona bibliografia para
que el lector pueda profundizar en dichos temas en las respectivas secciones de los

antecedentes y marco teorico.



ll. Antecedentes y marco teérico

El objetivo de este capitulo es proporcionar una base teorica sobre
luminiscencia, asi como presentar el conocimiento actual que se tiene sobre las
propiedades quimicas y luminicas de los compuestos de tipo [Pt(X)(4’-Y-Terpy)]Z y
de sus partes constituyentes, ademas de mostrar los métodos comunmente usados
para su sintesis y analisis.
.1 Luminiscencia

La luminiscencia de acuerdo a la IUPAC es la emision espontanea de
radiacion de una especie excitada electronica o vibracionalmente que no se
encuentra en equilibrio térmico con su entorno[25], es decir, aquella emision de luz
que no es debida a la incandescencia del material, sino a la excitacion un electrén
de su estado base a un estado excitado. Si la excitacion es provocada mediante la
absorcién de luz el fendmeno se conoce como fotoluminiscencia.

A+ hv - A"
Cuando la molécula se encuentra en su estado excitado decae al estado base

mediante mecanismos radiantes (emiten luz) y no radiantes (no emiten luz).

[1.1.1 Mecanismos de excitacion y desexcitaciéon intramoleculares.

El proceso de fotoluminiscencia de una molécula comienza con la absorcion
de fotones de una fuente externa para promover un electron de su estado base a
un estado excitado. Posteriormente el electron puede decaer a su estado base
mediante relajacion vibracional entre niveles electrénicos diferentes o dentro del
mismo nivel electronico, o bien, puede decaer mediante la emisién de un foton de
niveles con la misma multiplicidad de espin (fluorescencia) o diferente multiplicidad
de espin (fosforescencia). Dichos procesos son esquematizados es un diagrama de
Perrin-Jablonski (Figura 3) donde So es el estado electronico ocupado de mayor
energia (HOMO), Sn (n=1,2,3..) son los estados electronicos singulete excitados y
Tn (n=1,2,3...) los estados electronicos triplete excitados. Cada uno de estos
procesos sucede en intervalos de tiempo diferentes (Tabla 1), lo que repercute en
la forma y eficiencia en la cual una molécula absorbe y emite fotones. A
continuacion, se dard una explicacion de los aspectos mas relevantes de cada

proceso, basados en la referencia [4].
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=== Absorcion 4
- Interconversion
—— === [|yorescencia
A === Fosforescencia
1 === Cruzamiento
S, T— Intersistema
i N - 8
i ——— [ (=
S — > g
A T L
1
V S 0 >

Coordenadas Nucleares
Figura 3. Diagrama de Perrin-Jablonski sobre los procesos de la luminiscencia,
representacion esquematica (izquierda) y representacion con superficies de potencial

(derecha)l.

Tabla 1. Tiempos promedio de los procesos de la luminiscencia[4].

Transicion Tiempo (s) Proceso radiante
Absorcion 10715 Si
Relajacion vibracional 10712 — 10710 No
Conversién Interna 1012 - 1010 No
Fluorescencia 1019 - 107 Si
Cruzamiento Intersistema 10710108 No
Fosforescencia 10 —10 Si

[.1.1.1 Absorcion.

Cuando un electron es promovido a un orbital molecular de mayor energia,
el espin en principio no cambia, y ya que en la mayoria de las moléculas los
electrones se encuentran apareados (estado singulete), la transicidn que ocurre es
una transicion singulete-singulete denotada de la forma So->Sn, si la multiplicidad de
la molécula en el estado base es mayor, dicha multiplicidad se conserva permitiendo
transiciones como la triplete-triplete To—Tn. El principio de Franck-Condon

establece que, de acuerdo con la aproximaciéon de Born—Oppenheimer? , dicha

1 La superficie de energia potencial describe la energia de un sistema en funcién de
parametros como las posiciones de los atomos, las longitudes de enlace y los angulos.

2 La aproximacién de Born-Oppenheimer se refiere al desacoplamiento de los movimientos
electrénico y nuclear, es decir, los electrones se adaptan a las perturbaciones rapidamente (1015 s)
mientras que la configuracién nuclear casi no cambia (10-1°-10-12 s), lo que permite tratar las
perturbaciones electrénicas sin considerar los efectos debidos el movimiento de los ndcleos.
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transicion ocurre sin un cambio en la posicion de los nucleos en la molécula, por lo
que se dice que esta es una transicion vertical debido a que en el diagrama de
Perrin-Jablonski (Figura 3, derecha) dicha transicion se representa como un cambio
de energia (eje vertical) pero no en las coordenadas nucleares (eje horizontal).

De acuerdo con la distribucién de Boltzmann, a temperatura ambiente la
mayoria de las moléculas se encuentran en el nivel vibracional de menor energia
del estado base So, por lo que cuando se realiza la absorcion de un foton, las
transiciones mas favorecidas son aquellas en la que la cantidad de momentum es
similar a la del estado base (Figura 4, “A”). Este hecho se refleja en el espectro de
absorcion en la Figura 4, “B”, en los cuales las transiciones mas favorecidas
generan absorciones de mayor intensidad (0—2), mientras que las transiciones que
requieran el cambio de coordenadas nucleares (0—0) o el momentum sea distinto
(0—1 y 0—3) generaran absorciones de menor intensidad.

La compatibilidad de la cantidad de momentum esta relacionada con las
formas y posiciones relativas de las superficies de potencial del estado base y de
los estados excitados, las cuales dependen de factores como la geometria de la

molécula, la formacién de dimeros, la formacion de complejos y del entorno de la

molécula
A Energia g
) A )

Frecuencia

Intensidad

>

Coordenadas Nucleares

Figura 4. A) Analogia del principio de Franck-Condor con un péndulo,
B) Efecto de las posiciones de las superficies de energia potencial sobre el espectro

de absorcion.
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1.1.1.2 Relajacién vibracional y conversion interna.

La relajacion vibracional y la conversién interna son procesos no radiantes
en los cuales se disipa energia de la molécula excitada hacia el medio. Esta
relajacion se lleva a cabo mediante la vibracion de la molécula o mediante el choque
con moléculas del entorno, provocando el aumento en la temperatura del sistema 'y
una disminucion en los niveles de vibracion dentro de un mismo nivel electrénico
(relajacion vibracional) o entre niveles vibracionales de diferentes estados
electronicos del mismo espin (conversion interna). Debido a la velocidad de estos
procesos (1012-1019 s) cuando un electrén es promovido a un nivel excitado, este
decae rapidamente al nivel excitado de menor energia, en el cual los demas
procesos de la luminiscencia sucederan, a este fendbmeno se le conoce como regla
de Kasha.
1.1.1.3 Fluorescencia

La fluorescencia es la emision de fotones acompafiada de una relajacion
S1=>So (Figura 3), dicho proceso sigue la regla de Kasha y el principio de Frank-
Condon, es decir, la emision ocurre desde el nivel vibracional de menor energia del
estado excitado (0") y sin haber un cambio en la posicién de los nucleos durante el
proceso.

En la fluorescencia al igual que en la absorcion, la estructura del espectro de
emision refleja cuales transiciones son mas favorecidas, en algunos casos como en
el antraceno los niveles vibracionales del estado base y el estado excitado son
similares, por lo que el espectro de emision parece ser simétrico al espectro de
absorcion (Eigura 5), sin embargo si la geometria de estado excitado es diferente
respecto a la del estado base, o si la distribuciébn de carga cambia de manera
significativa, dicha relacién entre la absorcion y emision puede no ser observada.
Finalmente, de acuerdo con la regla de Stokes, el espectro de emision siempre se
encontrara a menores energias (mayor longitud de onda) que el espectro de
absorcién, o en el caso de la transicion cero fonén? la energia sera la misma en

ambos casos.

3 La transicion cero fonon es aquella donde en ningln caso hay pérdida de energia por medio
de vibraciones, tanto en la absorcién como en la emisién esta transicion es la transiciéon 0-0, es decir,

entre los niveles vibracionales mas bajos tanto del estado excitado como el estado base.
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Figura 5. Espectro de emision y absorcién del antraceno [26]

[1.1.1.4 Cruce intersistema

El cruce intersistema es una transicion entre dos niveles vibracionales
isoenergéticos de diferentes multiplicidades, usualmente del estado excitado S1 a
un nivel excitado triplete de menor energia Tn (S1->Tn)*. De acuerdo con las reglas
de seleccion la transicion entre estados de diferente multiplicidad es prohibida, sin
embargo, si el acoplamiento espin-érbita® es grande este proceso puede ser
posible. Debido a que el cruce intersistema transcurre en un intervalo de tiempo de
1010-10® s, compite con la interconversiéon interna y la relajaciéon vibracional
(10-12-10-1° s) provocando que el proceso sea ineficiente, sin embargo, si el tiempo
de vida media del estado excitado es grande y hay pocas probabilidades de un

decaimiento vibracional al estado base, este proceso es favorecido.

4 Si el estado excitado es un triplete Tn con mayor energia que un nivel excitado singulete,
el cruce también puede ser Th>Sm

5 El acoplamiento espin-6rbita se refiere a la interaccién entre el momento magnético de
espin y el momento angular orbital en el que se encuentra el electron, permitiendo el cambio de
multiplicidad del sistema. Dicho proceso puede ser favorecido mediante el uso de atomos pesados

con orbitales de gran momento angular (d y f)
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1.1.1.5 Fosforescencia

La fosforescencia es un proceso radiante en el que se emiten fotones del
estado triplete de menor energia T1 a el estado base So (T1->So), al igual que la
fluorescencia, la emision ocurre desde el nivel vibracional de menor energia del
estado excitado y sin haber un cambio en la posicién de los nucleos durante el
proceso. Como en el caso del cruce intersistema, la fosforescencia implica cambiar
la multiplicidad de sistema mediante acoplamiento espin-Orbita por lo que es el
proceso mas lento de todos los mecanismos de desexcitacion lo que lo vuelve el
menos eficiente, ya que la probabilidad que ocurra la conversién interna al estado
base o la fluorescencia son mas altas en el periodo de tiempo en el que un electrén
decae por fosforescencia. (104-101 s)

Debido a que la energia de los estados triplete es menor comparada con la
de los estados singulete, las energias de los fotones emitidos por fosforescencia
tendran mayor longitud de onda que los emitidos por fluorescencia.

10 5
, ‘e
g :
< o]
25 2
2T 1 &

@D

3 Phos g
Abs Hu S

O | | | 0 >

300 400 500 600 700
Longitud de onda (nm)

Figura 6. Espectro de absorcion, fluorescencia y fosforescencia del 1-ChB [27].

[1.11.2 Transferencia de carga

Si en un proceso de absorcion los orbitales inicial y final se encuentran
separados en el espacio, la promocién del electron es acompafiada de un cambio
en el momento dipolar de la molécula, generando el fendmeno de transferencia de

carga.
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Desde el punto de vista de la quimica de coordinacién estas transiciones

pueden ocurrir entre zonas dentro de un mismo ligante (ILCT), dentro del mismo
metal (IMCT), o entre orbitales del metal y del ligante (MLCT, LMCT)®

* IMCT

4 O MLCT
‘‘‘‘‘ ',’ m=m=m= | MCT
s i =T
p o - * i : .
0 1 e .n*
@ I .
9 . 1
2 H 1
o I .
w .t . '} i M
..... R
d —_—t.., H : : TTM
; | LU
: ' 5
m H L
O'L .
Orbitales Orbitales Orbitales
metal moleculares ligante

Figura 7. Esquema de la transferencia de carga en un complejo de

coordinacion con geometria octaédrica.

La absorciéon o la emision de fotones que involucran transferencia de carga
tienen diferentes energias relativas (Eigura 7).Usualmente las transiciones que se
encuentran a menores longitudes de onda son las ILCT, debido a que la separacién
entre niveles energéticos del estado inicial y final es grande por lo que se requiere
mayor energia para promover un electréon entre los dos estados. De acuerdo con el
mismo razonamiento, las transiciones que aparecen a menores longitudes de onda
suelen ser las IMCT debido a que en la mayoria de los compuestos de coordinacion,
los orbitales HOMO y LUMO se encuentran centrados en el metal, por lo que la
menor brecha energética ocurre en una transicion intermetal. Finalmente, las
transiciones LMCT y MLCT son de energia similar y al implicar una transferencia
del electrén entre orbitales del metal y del ligante, su energia suele encontrarse en
las zonas intermedias entre las transferencias ILCT e IMCT.

6 Las abreviaturas se escriben en inglés ya que es como se encuentran en la literatura tanto
espafiola como inglesa, dichas abreviaturas significan; Transferencia de carga de interligante (ILCT),
Transferencia de carga intermetal (IMCT), Transferencia de carga de metal a ligante (MLCT) y

transferencia de carga de ligante a metal (LMCT).
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[1.1.3 Espectroscopia

La interaccion de la luz con una sustancia luminiscente es estudiada
principalmente mediante dos metodologias; la espectroscopia de estado
estacionario y la espectroscopia resuelta en el tiempo[28]. De la primera se pueden
obtener tanto los espectros de emision, absorcién y eficiencia cuantica del
compuesto, mientras que con la segunda se pueden obtener los tiempos de
decaimiento de los procesos radiantes de la luminiscencia. Debido a que en este
trabajo sélo se utilizaran técnicas de estado estacionario se explicaran Unicamente
este tipo de técnicas.”’

La espectrofotometria de estado estacionario se basa en irradiar la muestra
con una fuente de luz continua, lo que permite tener una poblaciéon de moléculas
excitadas constante y por lo tanto su respuesta no variara con el tiempo. En la
espectroscopia de absorcidbn se mide la cantidad de luz que es absorbida o

transmitida por un material en funcién de la longitud de onda (A) o de la frecuencia(f).

Para expresar la capacidad de una molécula de absorber una cierta longitud de
onda en un disolvente dado se suele ocupar el coeficiente de extincion molar g(A),
sin embargo, si las bandas de absorcion no estan bien definidas o el espectro es
obtenido en estado sdlido dicho coeficiente no se puede medir, por lo que se utiliza
una cantidad adimensional llamada fuerza del oscilador (f) que representa la
probabilidad de una transicion electronica determinada. Su valor puede ser
calculado experimentalmente a partir de la ecuacion 1.
4In10Eymc?
f =z e (1)

Donde:

€, es la permitividad del vacio

m es la masa del electron

c es la velocidad de la luz en el vacio

Na es el numero de Avogadro

e es la carga del electron

Aqv €S la longitud de onda promedio de la transicion

7 Si desea profundizar mas en las técnicas y teoria de la luminiscencia se recomienda el libro

Molecular Fluorescence[4]
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La espectroscopia de emision consiste en medir la intensidad de fotones

emitidos en funcion de la longitud de onda, fijando una longitud de onda de
excitacion determinada (Aex). Si se mide la cantidad de fotones con los que se irradia
la muestra y la cantidad de fotones emitidos se puede determinar la eficiencia
cuantica del compuesto. Experimentalmente se suele comparar la intensidad de
emision del compuesto a estudiar con la de un compuesto estandar con
caracteristicas espectroscoépicas similares del cual se conoce su eficiencia cuantica,
determinando el area bajo la curva de ambos espectros de emision se puede

calcular la eficiencia cuantica del compuesto a estudiar.

[I.1.4 Aproximaciones computacionales

Debido a que la obtencion de informacidén experimental sobre la naturaleza
de las transiciones observadas en un espectro de absorcion es dificil, en décadas
recientes se ha empezado a utilizar la quimica computacional como herramienta
para poder elucidar y analizar a mayor profundidad las transiciones y transferencias
de carga presentes en un compuesto determinado[29-33]. El método comunmente
usado para el calculo de dichas propiedades consiste en el uso de funcionales de
la densidad dependientes del tiempo (DT-DFT) debido a que su hamiltoniano incluye
ademas de los operadores de energia potencial (V) y energia cinética (T), un
operador de potencial externo (V,,.(t)) para describir como el sistema evoluciona
bajo la influencia de un potencial que varia con el tiempo, como en el caso de una
onda electromagnética.

A=V +T+ Vox(t)

Para aplicar dicha metodologia de manera adecuada, es necesario
considerar los siguientes factores[34]:

Una aproximacién adecuada del potencial de intercambio y correlacién debe

ser encontrada.

La descripcion de la densidad electronica debe ser lo més parecida al sistema

de estudio.

Se debe elegir las funciones base que describan de al sistema de tal manera

gue los resultados tengan significado quimico, pero con el menor coste

computacional posible.
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8La aproximacion al funcional de intercambio y correlaciéon es un problema

intrinseco de la teoria de los funcionales de la densidad. Hohenberg y Kohn
probaron un teorema que establecia que, para moléculas con estados basales no
degenerados, la energia del estado basal, la funcibn de onda y las demas
propiedades electrénicas son determinadas Unicamente por la densidad electronica
de ese estado, por lo tanto, la energia del sistema es también funcional de la
densidad.

E =Tlp] + Vaelpl + Veelpl (2)

Donde:

E es la energia total del sistema.
T[p] es la energia cinética en funcién de la densidad.
V.e[p] €s la energia potencial de la interaccion nucleo-electrén en funcion de la densidad.

V..[p] es la energia potencial de la interaccion electrén-electrén en funcién de la densidad.

Sin embargo, las cantidades T[p] y V..[p] no se conocen. Kohn y Sham
propusieron una metodologia para para obtener la mayor parte de la energia
cinética exacta mediante el uso de un sistema de electrones no interactuantes con
la misma densidad electronica que el sistema real, dicha energia se expresa como:

T, = == XM @iV ) (3)

Donde:

T, es la energia cinética de los electrones no interactuantes

@; es la funcion de onda del electron i

V2 es el gradiente de la funcion de onda

La energia cinética que no es calculada por este método se introduce en la

energia de intercambio y correlacion, la cual tiene la forma:
Exclpl = (Tlp]l — Tslpl) + (Eee — JIpD) (4)

8 La explicacion del funcional de intercambio, el modelado de la densidad electrénica y la
eleccion de las funciones base estan basadas completamente en los capitulos “Funciones base” y
“Aspectos fundamentales de la teoria de funcionales de la densidad” del libro Introduccién a la

guimica computacional [74]
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Donde

Exc[p] es la energia de intercambio y correlacion.

T[p] es la energia cinética total del sistema.

Ts[p] es la energia cinética del sistema de electrones no interactuantes.
E,. €s la energia total de interaccion electron-electron.

JLp] es la energia de interaccién electron-electron coulombica clasica.

Dicha energia se calcula mediante un funcional llamado “funcional de
intercambio y correlacion” E,. que contiene el termino de correlacion cinética y
coulombiana y la energia de intercambio. Para encontrar dicho funcional se han
desarrollado tres principales aproximaciones?®;

LDA o aproximacion local de la densidad en la que se considera que, a

densidad varia de manera extremadamente lenta con la posicion, generando

dos funcionales separados, uno para la correlacion y otro para el intercambio,
ambos dependientes de la densidad Unicamente.

LSDA o aproximacion local de la densidad de espin en la cual se hacen las

mismas consideraciones que en la LDA pero los funcionales dependen de

dos densidades (una por cada espin) permitiendo su utilizacién para sistemas
de capa abierta.

GGA o aproximacion de gradiente generalizado, donde se introduce la

variacion de la densidad electronica con la posicion, dentro de los funcionales

obtenidos en los métodos LDA y LSDA. Existen diversas metodologias para
introducir esta variacion por lo que existen diferentes métodos GGA, si el
funcional de intercambio incluye varias aproximaciones se habla de un

funcional hibrido, si no de un funcional “puro”.

Ademas de seleccionar el funcional se debe de seleccionar una base de

funciones que describan cémo se comporta la densidad electrénica dentro de un

9 La forma de los funcionales y su deduccion no son mostradas ya que es un tema complejo,

pero se recomienda leer el libro Essentials of Computational Chemistry [75]
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orbital dado. Existen dos tipos principales de funciones base, las de tipo Slater

(STO-Ecuacion 5) y las de tipo gaussiana (GTO-Ecuacion 6)

R(r) = Nrvle—¢" )
R(r) = Nr2n—2-lg=¢r* (6)

Donde:

r es la distancia del electron al nucleo.

N es una constante de normalizacion.

n es el nUmero cuantico principal.

[ es el nimero cuantico orbital.

¢ es el exponente del orbital y determina el tamafio y que tan difuso es el

orbital.

En general, los orbitales tipo Slater describen de manera méas precisa la
funcién de onda, pero suelen ocupar gran cantidad de recursos computacionales,
mientras que los orbitales gaussianos requieren menos recursos, pero describen de
manera menos precisa la funcion de onda. Para solucionar el problema de las bases
GTO se suele ocupar una combinacion lineal de varias de estas funciones para
aproximarse a la forma de los orbitales tipo Slater generando asi las funciones
denominadas STO-nG, donde n es el nUmero de gaussianas que se combinaron.

Si el niamero de funciones base es exactamente el numero necesario de
funciones para representar los orbitales atdbmicos de los atomos en las moléculas
(una funcion para el orbital 1s por ejemplo) se le conoce como base minima, si se
duplica el nimero de funciones base (dos funciones para el orbital 1s) a esta base
se le conoce como doble zeta y asi sucesivamente. Dicho aumento de funciones
permite describir anisotropia electrénica, es decir, permite una mejor descripcion del
hecho de que la distribucidn electrénica es distinta en diferentes direcciones, sin
embargo, si se desea modificar la forma de los orbitales se puede agregar bases
con mayor momento angular (mayor polarizacion) permitiendo una mejor interaccion
entre electrones y finalmente, si se desea permitir que los orbitales ocupen un
espacio mayor (mas difusos) se puede incorporar funciones con un exponente del

orbital mayor.
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Ademas de estos factores, para la obtencién de resultados confiables en el
estudio de la luminiscencia en complejos de coordinacion con metales pesados, se
debe de tener en cuenta los siguientes aspectos??:

La densidad electronica varia significativamente en el espacio debido a la

diferencia de electronegatividad entre los ligantes y el metal. En casos donde

existe transferencia de carga esta diferencia sera ain mas pronunciada.

Puede existir transferencia de carga entre regiones separadas en el espacio,

por lo que se requiere funcionales con correlacion a larga distancia.

La presencia de atomos pesados con orbitales d genera la necesidad de usar

bases que contengan orbitales difusos que permitan una mejor aproximacion

a este tipo de orbitales.

El uso de bases con polarizacion es necesario para describir el hecho de que

la distribucion electronica es distinta en diferentes direcciones, por ejemplo,

en el caso de los carbonos aromaticos y de los orbitales d con geometria
cuadrada.

En metales pesados la cantidad de electrones del core!! es mucho mayor

gue los electrones de valencia, por lo que el uso de potenciales efectivos es

recomendable para minimizar el costo computacional y mejorar la precision

de los resultados.

Por lo que se sugiere el uso de funcionales con correccidn por aproximacion
de gradiente generalizado (GGA) como PBEO, M06-2X, B3LYP, CAM-B3LYP y
WB97XD los cuales son ampliamente utilizados en la literatura y han mostrado dar
resultados comparables a los experimentales [30,35]. Ademas, es necesario utilizar
bases que incorporen potenciales efectivos de core, funciones difusas y
polarizacion, usando como minimo una base doble zeta.

Una vez seleccionado el funcional y la base adecuados se puede empezar a

calcular las propiedades luminicas de dichos complejos. Para dicho proposito Carlo

10 Dichas consideraciones son hechas a partir de las recomendaciones hechas en las
referencias[30,31,33,36,76—78]
11 Se considera electrones del core a todos aquellos que no contribuyen a la reactividad

guimica, es decir, los orbitales de no valencia.
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Adamo y colaboradores desarrollaron un tutorial para calcular la transferencia de

carga, transiciones y superficies de energia potencial [36], dichos procedimientos
son explicados en la seccion de metodologia, sin embargo se dara una introduccion
a los conceptos basicos.

Para el calculo de las transiciones es necesario optimizar tanto el estado base
como los estados excitados. Cuando las superficies de energia potencial han sido
calculadas y optimizadas, las transiciones permitidas se calculan mediante la
obtencién de la fuerza del oscilador entre dos estados electronicos. En aquellas
transiciones donde la fuerza del oscilador es mayor a 0, se determina la diferencia
de energia entre el estado base y los estados excitados mediante la ecuacion 7, los
términos pueden ser visualizados en el Figura (4)

Eabs—vert — EES(RGS) _ EGS(RGS) (7)

En la que:

Eabs—vert gg |a energia de la absorcion vertical.

EEE(REB) es la energia del estado excitado en las coordenadas nucleares del estado
base.

ECEB(REB) es la energia del estado base en las coordenadas nucleares del estado
base

Cuando la energia de las transiciones permitidas ha sido obtenida se puede
simular el espectro de absorcion del compuesto, y observar cuales son las
transiciones que contribuyen de manera significativa al proceso de absorcion de luz.
Debido a que se conocen los orbitales inicial y final de cada transicion, se pueden
obtener los orbitales moleculares correspondientes a cada nivel y obtener
informacion sobre las transferencias de carga que presenta el compuesto. Esta
informacion es importante ya que permite determinar las regiones dentro de la

molécula que determinan en gran medida la eficiencia y longitud de onda de

9
9

absorcion y emision, dando un punto de partida para el disefio de nuevas moléculas.
PR
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9

|
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Figura 8. Transferencia de carga interligante dentro del N-Acetilglicil-N-

metilglicilamida[37].

17



ANTECEDENTES
.2 Propiedades quimicas de los complejos [Pt(X)(4’Y-Terpy)]Z

Debido a que las propiedades espectroscopicas son dependientes de la
densidad electrénica, conocer las propiedades electronicas y estéricas de las partes
constituyentes de los complejos [Pt(SRr)(4'(p-CIPh)-Terpy)]OTf supone un punto de
inicio para prediccion de los resultados esperados al sintetizar la serie de
compuestos. Los complejos de platino con terpiridinas estan constituidos de tres
fragmentos principales; la terpiridina (Terpy) y el sustituyente *“Y” enlazado

directamente a ella, el ligante “X” enlazado al platino y el contraion “Z” (Figura 9).

+

Figura 9. Esquema y nomenclatura de los complejos [Pt(X)(Y-Terpy)]Z.

Para iniciar con el analisis se debe conocer las caracteristicas del complejo
mas simple de este tipo, el [Pt(Cl)(Terpy)]Cl. Dicho complejo presenta una
geometria cuadrada distorsionada alrededor del platino debido a la tensién angular
que presenta la terpiridina, dicha tension hace que los angulos entre los nitrégenos
Ni-N2 y N2-N3 sea de 81°[38], sin embargo, esto no afecta a la planaridad del
complejo ya que esta se mantiene tanto en la terpiridina como en los ligantes trans
alrededor del platino.

Espectroscépicamente el complejo [Pt(Cl)(Terpy)]Cl presenta bandas de
absorcion entre 200 nm y 450 nm (Eigura 10).De acuerdo a Sarah E. Hobert y
colaboradores[39], las absorciones alrededor de 200 nm -350 nm son asignadas a
las transiciones - 1" en la terpiridina debido a su alta energia y la presencia de
dichas bandas en el ligante no coordinado[40]. La banda superior a 350 nm es de
energia menor a la esperada a una transicion T->1* pero mayor a una transicion

d-> d* por lo que se deduce que se trata de una transicion MLCT por analogia con

18



ANTECEDENTES

otros compuestos similares[41,42]. La emisién del complejo s6lo se observa en

estado solido entre 630 nm y 650 nm a temperatura ambiente, la falta de emision
en disolucién es debida a la desactivacion térmica provocada por el disolvente

debido a la pequefa brecha energética de la transicion MLCT [39].

Absorbancia

Ft(5d)» Terpy(m *?

Terpy(n)- Terpy (n*)
250 350 " 450
Longitud de onda (nm)

Figura 10. Espectro de absorcion del complejo [Pt(Cl)(Terpy)]Cl.[41]

[1.2.1 Terpiridinas

Las terpiridinas son compuestos tridentados tipo pincer que al unirse a un
metal tienden a formar un complejo quelato que propicia la formacién de
compuestos de bajo espin debido a que las terpiridinas interactian de manera
intensa con los metales provocando un mayor desdoblamiento de los orbitales d del
metal.

Electrénicamente las terpiridinas son afectadas principalmente por ligantes
en posiciones 2 y 4(H*4, H¥ H*", H8, H®" Figura 9)[40], sin embargo, la inclusién de
sustituyentes en la posicion 2 (H®, H®") afecta la forma en la que el ligante se une al
centro metalico debido a factores estéricos, por lo que para el analisis electrénico
de las terpiridinas sustituidas sobre las propiedades espectroscopicas de este tipo
de compuestos se ha estudiado principalmente la posicion 4. McMillin y
colaboradores[43] han encontrado que el maximo de absorcion atribuido a las
transicion MLCT se desplaza a mayores longitudes de onda con la introducciéon de
sustituyentes electroatractores 1 y 0. Esto, aunado al hecho de que compuestos
con dichos grupos presentan luminiscencia incluso en disolucion, es probable que
sea debido a que estos ligantes inhiben la desactivacion térmica de los estados

excitados d-d dificultando los mecanismos de decaimiento no radiante (Figura 11).
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Por lo tanto en el presente trabajo se utilizé la terpiridina 4’-(p-CIPh)-Terpy debido a

que el sustituyente es un desactivador orto y para (atractor 1), por lo que
posiblemente sea capaz de evitar la desactivacion térmica de la transicion MLCT en
los complejos [Pt(X)(4’-(p-CIPh)-Terpy)]OTH.

3d-d —J:'__— 3d'd “\
3d-d .-
/" 3MLCT*., "\
1AE 3ILCT
3MLCT 3(MLCT/ILCT)
4’-CN-T Terpy 4’-NMe,-T

Figura 11. Energia relativa de los estados excitados en la molécula
[Pt(4' X Terpy)CI]*[43]

[1.2.2 Platino(ll)

El platino(ll) es un ion metalico con configuraciéon d® que bajo presencia de
un campo fuerte presenta una geometria cuadrada, en la cual los orbitales d forman
una configuracion de bajo espin donde un orbital con simetria b1 (x?>-y?) permanece
vacio permitiendo que participe en la formacion de los enlaces de coordinacion
actuando como un acido de Lewis (Figura 12).

6s ﬁ ar

oo op, oL —

A
5d, ﬁ%

X5y V b,*

5d, 7%4 v4

zV z a1*

w4 A

' B e

“ F

Figura 12. Desdoblamiento de los orbitales moleculares del platino en un complejo

con geometria cuadrada(Csv) Basado en la referencia[44,p135].
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Dicha geometria provoca que los complejos con platino(ll) tengan un efecto

trans considerable que de acuerdo a Zdenek y colaboradores [45] es explicado en
términos de donacion ¢ y retrodonacion 1Ty cOmo estos cambian la ocupacion de
los orbitales d del platino. Los ligantes o tienen una influencia y efecto trans
linealmente dependiente de la fuerza del ligante!?, lo que provoca la elongacién del
enlace trans al ligante electrodonador y favorece cinéticas de intercambio
unimoleculares, mientras que si existen ligantes con fuerte electrodonacion la
cinética de intercambio es bimolecular. Ligantes como los tiolatos tienen una fuerte
influencia trans mientras que las aminas y los halégenos tienen poca influencia
trans, por lo que en sistemas terpiridinicos de platino es comun que sucedan por
mecanismos bimoleculares[20].

El platino al igual que otros metales pesados presentan un alto acoplamiento
espin-Orbita, lo cual permite que se presenten fendmenos como la fosforescencia
con cierta facilidad. Si ademas de esto, el platino se encuentra unido a un cromoforo,

podria favorecer dicho proceso sobre la fluorescencia[46,47].

11.2.3 [PtX(Terpy)]"*?y feniltiolatos fluorados

En el sistema [Pt(X)(4'Y-Terpy)]Z el fragmento que ha generado mas interés
es el ligante X, debido a que la naturaleza electronica del ligante supone cambios
importantes en la absorcion y emision de la banda atribuida a la transferencia de
carga MLCTI[43], esto debido a que el nivel HOMO tiene una contribucién del metal
y del ligante X aumentando la contribucion de este ultimo mientas la interaccion sea
mas favorecida[48]. El traslape entre el platino y el ligante X es principalmente
mediado por interaccion 1, como demostré un estudio realizado por Wong y
colaboradores[49], en el cual se realiz6 un estudio sistematico sobre la influencia de
las interacciones 1 en los complejos [PtX(Terpy)]Cl donde X= C=CCeHs-4-R,

encontrando que existe una relacion lineal entre la o* de Hammett!3 y la absorcién

12 La influencia trans se refiere al factor termodinamico que relaciona como la fuerza de un
enlace es modificada por el ligante trans a éste, mientras que el efecto trans es un efecto cinético
que relaciona como el ligante trans facilita la sustitucion de un determinado grupo saliente.

13 El valor o* se refiere a la capacidad que tiene un sustituyente de interaccionar mediante
resonancia con una carga positiva, mientras mas negativo sea el valor, el sustituyente es mas capaz

de estabilizar la carga positiva[73].
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de menor energia, donde la banda se desplaza a mayores longitudes de onda

mientras mas electrodonador sea el caracter del ligante(Figura 13). El autor sugiere
que estas observaciones sugieren que el ligante X contribuye mas al nivel HOMO
debido a que al tener un grupo electroatractor disminuye la energia de este nivel y
por lo tanto la brecha energética aumenta en consecuencia, por lo que se propone
que al tener un ligante con un sistema 1 enlazado al platino, el proceso de absorcion
presenta procesos LLCT y MLCT en conjunto.

24,000

18,000 - " T T T T 1
-2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 NR;

Figura 13. Valor de Ila absorcion de menor energia en el
complejo[Pt(Terpy)(C=C-Ph-NR--4]OTf en funcién de la sigma de Hammett.[49]

Dicho comportamiento permite modificar no solo el valor de la energia de
absorcion de la banda MLCT, sino también la eficiencia luminica debido a que la
utilizacion de ligantes electroatractores aumenta la brecha energética entre el
HOMO y el LUMO lo que dificulta el decaimiento al estado base por relajacion
vibracional y conversién interna[50].

Debido a que el grado de contribucion de cualquier orbital molecular depende
de la eficiencia del traslape entre orbitales de los fragmentos constituyentes, se
busca que los fragmentos tengan una fuerte interaccién electrénica. En el caso de
los compuestos terpiridinicos con metales de transicién se observa que los ligantes
enlazados por azufre, en especial los tiolatos son termodinamicamente estables y
cinéticamente inertes[22]. Esto es razonado mediante la teoria ABDB* debido a
que el Pt?* y los tiolatos son blandos favoreciendo el intercambio de densidad
electronica, lo que se refleja como una alta estabilidad del enlace. Estudios basados
en longitudes de enlace y factores estructurales sugieren que los tiolatos son

capaces de tener cierta interaccion 1 con los metales de transicion, en especifico

14 ABDB es la abreviacion de la teoria “acido-base duro-blando”.
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entre los orbitales S(3p) y M(nd)[51]. Ademas, si el orbital S(3p) se encuentra

ademas conjugado con un sistema aromatico se abre la posibilidad de modificar la
densidad electronica de manera significativa lo cual influye en las propiedades
espectroscopicas del compuesto.

Para comprobar si existe interaccion 1 entre el ligante X azufrado y el
complejo terpiridinico de platino se puede hacer uso de los tiofenoles fluorados
(SRF), debido a que la densidad electronica del anillo aromético es modificada con
facilidad por los sustituyentes como se puede demostrar por la constante de acidez
de los respectivos tiofenoles fluorados (Tabla 2). Conocer dichas constantes permite
realizar una comparacion entre la absorcion de minima energia y la o* de
Hammett®®, si la relacion tiene un alto grado de linealidad se puede atribuir a que la
interaccion del azufre con el platino tiene un alto caracter 11, de no ser asi, se podria

atribuir a una interaccién con mayor caracter o.

Tabla 2. Constante de acidez de tiofenoles fluorados encontrados en la literatura.

Tiofenol fluorado Abreviacion pKa Referencia
Tiofenol SPh 6.4 [52]
4-fluorotiofenol SPh-4-F 6.2 [53]
2,4-difluorotiofenol SPh-2,4-F 4.9 [52]
2,3,5,6-tetrafluorotiofenol SPh-2,3,5,6-F4 2.75 [54]
2,3,4,5,6-pentafluorotiofenol SPhFs 2.68 [54]

Basandose en factores estructurales,los complejos de tipo [Pt(SRr)(Terpy)]Z
deberian de presentar poca interaccion 1 debido a que el angulo entre el plano de
la terpiridina y el ligante R del tiol suele ser de 63° para ligantes pequefios como
McMT?6[55] hasta 64.8 para ligantes voluminosos como 1,7-Dicarba-closo-
dodecaborano [56] lo que dificulta un traslape entre los orbitales d del platino con el
orbital 3p del azufre ( Eigura 14 )

16 McMT=2-mercapto-5-metil-1,3,4-tiadiazol
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Pt

2p 3p g4
yz

Figura 14. Estructura de 1,7-Dicarba-closo-dodecaborano(arriba izquierda) y
McMT (arriba derecha) y traslape ideal entre los orbitales del platino, el azufre y el anillo
aromatico ( Abajo izquierda) y el posiblemente llevado a cabo (Abajo derecha),
terpiridina simplificada para fines visuales.

Debido a la demanda estérica que presenta la introduccion de un anillo
aromatico al sistema terpiridinico de platino, se esperaria que la interaccion 1T fuera
baja al igual que los sistemas antes mencionados, sin embargo, electronicamente
es favorable la conjugacion de los sistemas tiofenol-platino-terpiridina por lo que se
espera que haya una contribucion importante de origen electrénico para la

interaccion Tr.

1.3 Interacciones supramoleculares y su influencia en la luminiscencia

Los complejos tipo [PtX(Terpy)]Z tienden a tener fuertes interacciones
supramoleculares debido a dos factores principales; la planaridad del sistema
conjugado Pt-Terpy y la relativa accesibilidad al nacleo metalico para interaccionar
con otras moléculas debido a su geometria cuadrada. Estudios realizados por
Jennette, K. W vy colaboradores [19] demostraron que complejos como
[Pt(HET)(Terpy)]'’ presentan formacién de dimeros en disolucién a concentraciones
superiores a 15 pM. Tam y colaboradores[57] demostraron que mientras mas

hidrofébico sea el complejo, mayor facilidad habra de formar agregados ya que

17 HET= 2-hidroxietiltiolato
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favorece las interacciones 1T-1r entre los orbitales 1T-11* e interacciones Pt-Pt entre

los orbitales 5d;?. Dichas interacciones conllevan interesantes efectos en la
luminiscencia debido a que promueve la poblacién de estados excitados triplete de
baja energia que a su vez favorecen la desactivaciéon no radiante. Por lo tanto, el
uso de ligantes o donadores de campo fuerte podrian ayudar a la desestabilizacién

de dichos niveles, favoreciendo los procesos radiantes.

[1.3.1 Apilamiento 1

En el caso de los complejos [Pt(SRr)Terpy]X el apilamiento 1 pueden ser de
gran importancia, debido a que el sistema contiene anillos arométicos con
deficiencia electrénica en el fragmento SRr, 0 que aumenta las interacciones
electroestaticas entre fragmentos moleculares. Como muestra el estudio de Pérez
y colaboradores[58] mientras mayor sea la diferencia de densidad electronica de
dos anillos aromaticos, mayor sera la fuerza de interaccion entre ellos. Dicha
interaccidén se puede llevar de tres maneras principales; sandwich, desplazado y
forma de “T". En el caso de tener anillos aromaticos deficientes y ricos en electrones
la interaccion prevaleciente es la de sandwich, si ambos anillos aromaticos tienen
la misma disponibilidad electronica son favorecidas las interacciones en forma de

“T” o desplazadas

0
1

e

Figura 15. Formas de apilamiento r; Sandwich (izquierda), Desplazado

(medio) y en forma de "T" (derecha).

Este tipo de interaccion se ha observado en el apilamiento con bases
nitrogenadas en fragmentos de ADN, lo cual abre la posibilidad de ocupar dichos
complejos como marcadores bioldgicos[59]
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Figura 16. Apilamiento de la molécula de [Pt(HET)(Terpy)] con bases
nitrogenadas. [60]

[1.3.2 Dimorfismo

Debido que en los complejos [Pt(SRrF)Terpy]X son susceptibles a tener
interacciones supramoleculares importantes debido a la planaridad alrededor del
platino(ll) y a la diversidad de anillos aromaticos con diferentes distribuciones de
densidad electrénica, es de esperar que estas interacciones afecten a las
propiedades Opticas del complejo. Zhang y colaboradores [61] demostraron que en
el complejo [Pt(Cl)Terpy](PFs) la competencia entre dichas interacciones estan
presentes aun en estado solido formando dos sistemas cristalinos con propiedades
Opticas diferentes, las cuales se diferencian principalmente por la distancia que
existe entre los nucleos de platino (Figura 17)

> _‘ // >/\ - = e

i4032A

:3362A / \L-
P — ——\
13362A :3.340A
> : \I : - —
7 “TN
MeCN PFs

Figura 17. Estructuras de rayos-X para el complejo [Pt(Cl)Terpy](PFs). Solido rojo

(Izquierda), sélido naranja (Derecha)[61].

Las diferencias en el color de emision son atribuidas a la formacion de
excimeros, es decir, la formacion de dimeros en el estado excitado provocadas por
la interaccion entre dos moléculas iguales, una excitada y una no excitada
(Ecuacion 8).

M*+M = (MM)* (8)

En el caso del sistema [Pt(Cl)Terpy](PFs) (solido rojo) la interaccion entre los

nacleos metalicos provoca que los niveles HOMO-LUMO del complejo se
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modifiquen dando lugar a una transferencia de carga MMLCT de menor energia
(Figura 18) generando una emision de luz de menor longitud de onda lo que explica

la emision de luz roja y no naranja.

A MO del monémero MO del dimero MO del monomero

/

Energia

LC/MLCT === === »

MMLCT -----........}

Figura 18. Diagrama de orbitales moleculares sobre la interaccién Pt-Pt y la

transferencia de carga MMLCT.

Dicha interaccion ha sido observada en otros sistemas [Pt(X)Terpy]Z, por lo que se
espera que en los sistemas [Pt(SRr)Terpy]Z este fendmeno se presente gracias al

apilamiento 1T que se puede generar entre dos moléculas del mismo complejo.
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lll. Metodologia

lll.1 Instrumentacion y reactivos
Los reactivos fueron utilizados como fueron obtenidos de los proveedores sin
ningun tratamiento previo, todos teniendo una pureza no menor al 97%. Los
disolventes tampoco tuvieron algun tratamiento previo a su uso.
Los analisis instrumentales fueron realizados por la Unidad de Servicios de
Apoyo a la Investigacion (USAI) con los equipos mencionados enseguida:
Espectros de infrarrojo (IR):FTIR Spectrum 400 de Perkin Elmer con
un intervalo de 4000-400 cm* con una resolucién espectral minima de
0.5 cm™* mediante la técnica de reflectancia total atenuada.
Espectros de resonancia magnética nuclear (RMN): Espectrometro de
300 MHz Marca Varian modelo VNMRS con sonda Broad Band
Switchable de dos canales de radiofrecuencia (*H/*°F),(3'P/**N) sonda
de deteccion indirecta de dos canales de radiofrecuencia
(*H/*%F), (3LP/5N).
Espectrometria de masas: Espectrometro de masas marca Thermo
modelo DFS con entrada para sonda directa y acoplado a
cromatégrafo de gases de marca Thermo, modelo Trace CG Ultra.
Utilizando el método de ionizacion de bombardeo con atomos rapidos
y deteccion de iones positivos (FAB+) en una matriz de alcohol
nitrobencilico (NBA).
Analisis Elemental: Analizador Elemental Perkin Elmer 2400 para
CNHS utilizando cisteina como compuesto de calibracion.
Espectros de UV-Vis en disolucion: Espectrofotdmetro Perkin Elmer
modelo lambda 2 con intervalo de 200-1100 nm con un ancho de
banda espectral de 2 nm.
Espectros de emision en estado solido: Espectrofluorimetro Horiba
Fluoromax con lampara de arco de Xenon con un intervalo de

220 -600 nm para la excitacion y de 290-850 nm para la emision.

28



METODOLOGIA

La nomenclatura para el analisis de los compuestos se basara en la

Figura 19, los espectros de RMN-H y RMN-°F se encuentran en el anexo VII.1.

Figura 19. Nomenclatura para el analisis de los complejos.

ll.2 Sintesis

1.2.1 [PtCI12.COD]

45 min, AcCOH/H»0
K2PtCly ;) +COD gy ————— [PtCI,CODIL+KClqe

El complejo [PtCI,COD] se sintetizé mediante el procedimiento reportado en
la literatura [62]. En una mezcla de 30 mL de agua y 12 mL de acido acético se
disolvieron 1.123 g de K2PtCls (2.7 mmol) y 0.33 mL de 1,5-ciclooctadieno (COD)
(2.7 mmol). La disolucion resultante fue calentada a reflujo con agitacion durante 45
minutos. El precipitado de color blanco fue filtrado y lavado con hexano y etanol. el
producto fue cristalizado en una mezcla 1:1 CH2Cl2/CH3Cl. Se obtuvo un
rendimiento del 92%.

IR (FTIR por reflectancia) [cm™] [intensidad de sefial]: 3489 m, 3019 m (Csp2-
H), 3008 f, 2961 f, 2943 f, 2923 m, 2893 f, 2837 m,2147 d, 2052 d,1962 d,
1811 d, 1650 d, 1475 f (C=C), 1451 m, 1428 f, 1338 f, 1310 f,1240 m, 1228
m, 1179 f, 1090 m, 1076 m,1056 d, 1029 m, 1009 f, 909 m, 870 f, 831 f, 810
m, 779 m 755 m, 728 m,684 f, 581 m, 531 d,512 d, 474 f, 457 m.
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Analisis Elemental [Elemento] [% en masa]: CsH12Cl2Pt

Calc.; C 26.2; H 3.5 Exp.; C 25.95; H 3.36.

TH-RMN (400 MHz, CDCIs) d[ppm] (multiplicidad, integracién, asignacion):
2.27,2.71 (m, 8H, CH2), 5.61 (m, 4H, CH).

EM(FAB*) [m/z]: 374.17

1.2.2 [P(CI)(4'-(4-CIPh)-Terpy)]OTf
h,
[PLC1,COD](org) +AGO T orgy ——> [PL(CI)(OTFCOD] (orgy+AGCIL

1 h, MeCN
[Pt(Cl) (OTf) (6(0] D] (org) +Te rpy(org) —_— [Pt(Cl)Te rpy] OTf(Org) +COD(|)

A una disolucion en acetonitrilo con 1.01 g (2.7 mmol) de [PtCI2COD] se le
agrego gota a gota una disolucién de acetonitrilo que contenia 0.694 g (2.7 mmol)
de triflato de plata (AgOTf), la reaccién se dejé a resguardo de la luz y bajo agitacién
por una hora. Después la disolucién fue filtrada al vacio para separar el cloruro de
plata. A la disolucion resultante se le agregd 0.928 g (2.7 mol) de
4'-(4-clorofenil)-2, 2':6', 2"-terpiridina (Terpy) disuelta en acetona y se dejo
reaccionar durante una hora bajo agitacién, durante dicho tiempo la disolucion pasé
de ser incolora a tener un color anaranjado y después un color amarillo claro. La
disolucion fue evaporada a vacio y el solido resultante fue lavado con hexano para

eliminar el COD. Rendimiento 93%.

Cl

IR (FTIR por reflectancia) [cm™] [intensidad de sefial]: 3379 f, 3088 m, 3057
m, 3017 m, 1668 d, 1604 f, 1586 f, 1566 f, 1546 f, 1494 f, 1468 f, 1443 m,
1411 f, 1383 f, 1298 d, 1265 m (C-F), 1122 m, 1090 f, 1037 m, 1009 m, 996
m, 890 d, 826 f, 786 f, 735 f, 714 m, 664 m, 623 m, 578 d.
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Analisis Elemental [Elemento] [% en masa]: C22H14Cl2F3N3O03PtS

Calc.; C 36.52, H 1.95, N 5.8.

Exp.; C 36.45, H 1.98, N 5.78.

TH-RMN (400 MHz, MeCN-D3) 8[ppm] (multiplicidad, integracion, asignacion):
9.03 (d, 2H, Hl y HY"), 8.46 (s, 2H, H>y H®"), 8.37 (m, 4H, H3, H¥", H4, H*),
7.97 (d, 2H, H8 y H?"), 7.83 (t, 2H, H2 y H2"), 7.67 (d, 2H, H” y H"").

9F-RMN (400 MHz, MeCN-D3) d[ppm] (integracién): -79.26 (s, 3F, CFa)
EM(FAB*) [m/z]: 723

11.2.3 [Pt(SPh-X-F)(4’-(4-CIPh)-Terpy)]OTf, X=2, 3, 4
h, MeC
[PLC1,COD] org) +AGOTFrorg) —— [PE(CI)(OTF)COD] (orgy+AGCIL

1 h, MeCN
2 [Pt(C1)(OTH)COD] (org) +PB(SPh-X-F) (5) ——— 2 [Pt(SPh-X-F)(OTfHCOD](grgy+PbClgs)

1 h, MeCN
[Pt(SPh-X-F)(OTf)COD](Org)+Terpy(org) —e> [Pt(SPh-X-F)Terpy]OTf(Org)+COD(|)

A una disolucion en acetonitrilo de 0.075 g (0.2 mmol) de [PtCI2COD] se le
agrego gota a gota una disolucion de acetonitrilo que contenia 0.051 g (0.2 mmol)
de triflato de plata (AgOTf), la reaccién se dejé a resguardo de la luz y bajo agitacién
por una hora, después la disolucion fue filtrada al vacio para separar el cloruro de
plata. A la disolucion resultante se le agreg6 0.046 g (0.1 mmol) del respectivo tiolato
de plomo(ll) y se dej6 reaccionar durante una hora mas, tiempo después del cual la
solucién fue filtrada para eliminar el cloruro de plomo. A la disolucion resultante se
le agreg6 0.069 g (0.2 mmol) de Terpy disuelta en acetona y se dejoé reaccionar
durante una hora bajo agitacion, durante el trascurso de la reaccion se observo que
la disolucién pasé de ser traslicida a tener un color rojo y finalmente una coloracién
morada obscura. La disolucién fue evaporada al vacio y lavada con hexano para
eliminar el COD residual. Se obtuvo un rendimiento del 85% (SPh-2-F), 72% (SPh-
3-F) y 80% (SPh-4-F) respectivamente.
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[Pt(SPh-2-F)(4’-(4-CIPh)-Terpy)]OTf
+ - —_

F S-0 |cl

IR (FTIR por reflectancia) [cm™] [intensidad de sefial]: 2959 f, 2927 f, 2858 f,
1727 f, 1611 m, 1598 d, 1463 m, 1415 d, 1381 m, 1264 f (CAr-F), 1151 m,
1122 f, 1096 m, 1072 f, 1029 m, 960 d, 831 d, 796 m, 745 d, 636 d (Car-S).
Analisis Elemental [Elemento] [% en masa]: C2sH1sCIF4N3O3PtS2

Calc; C 41.26, H 2.23, N 5.16, S 7.87,

Exp; C 40.37, H 2.25, N 5.23, S 7.98.

TH-RMN (400 MHz, MeCN-D3) &[ppm] (multiplicidad, integracién, asignacion):
9.32 (d, 2H, Hl y HY), 8.56 (d, 2H, H! y HY), 8.41 (dd, 2H, H*y H%),
8.33 (td, 2H, H3y H¥), 8.02 (dt, 2H, H® y H®), 7.72 (m, 4H, H?, H?, H’, H"")
7.47 (td, 1H, 4-H), 7.01 (d, 1H, 6-H), 6.87 (m, 2H, 3,5-H).

19F-RMN (400 MHz, MeCN-D3) d[ppm] (integracién):

-79.26 (s, 3F, CF3), -120.73 (m, 1F, 2-F)

EM(FAB™) [m/z]: 803

[Pt(SPh-3-F)(4’-(4-CIPh)-Terpy)]OTf

+ — —_

FQ—g-o' cl
6

IR (FTIR por reflectancia) [cm™] [intensidad de sefal]: 3078 d, 2958 f, 2928 f,
2859 m, 1725 f, 1610 m, 1593 d, 1464 m, 1435 d, 1418 d, 1395 d, 1383 d,
1261 f (Car-F), 1223 m, 1149 m, 1121 f, 1092 m, 1070 m, 1028 f, 1009 m, 960

d, 834 d, 781 m, 752 m, 635 m (Car-S).
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Analisis Elemental [Elemento] [% en masa]: C2sH18CIF4N303PtS2

Calc; C41.59,H2.20,N5.17, S 7.85

Exp; C 40.37, H 2.25, N 5.23, S 7.98.

TH-RMN (400 MHz, MeCN-D3) 8[ppm] (multiplicidad, integracion, asignacion):
9.14 (d, 2H, Hl' y HY), 8.56 (d, 2H, H'y HY), 8.41 (dd, 2H, H*y H*),
8.33 (td, 2H, H3y H®), 8.02 (dt, 2H, He y H®"), 7.90 (td, 1H, 5-H),
7.72 (m, 4H, H?, H?, H’, H"), 7.02 (m, 2H, 4,6-H), 6.86 (ddd, 1H, 2-H).
F-RMN (400 MHz, MeCN-D3) ©&[ppm] (integracién): -79.26
(s, 3F, CF3), -106.37 (s, 1F, Ph-3-F)

EM(FAB*) [m/z]: 803

[Pt(SPh-4-F)(4’-(4-CIPh)-Terpy)]OTf
+ - —_

F S-0 cl

IR (FTIR por reflectancia) [cm™] [intensidad de sefial]: 3481 m, 3081 m, 3068
m, 2959 f, 2927 f, 2858 m, 1728 f, 1611 m, 1593 m, 1556 d, 1483 m, 1463 m,
1434 m, 1416 d, 1396 m, 1383 d, 1265 f (Car-F), 1229 f, 1152 f, 1124 m, 1096
m, 1075 m, 1030 f, 967 d, 831 m, 795 m, 784 m, 749 d, 635 m (Car-S), 515 d.
Analisis Elemental [Elemento] [% en masa]: C2sH18CIF4N303PtS?

Calc; C41.29,H 2.24,N 5.14, S 7.85

Exp; C 40.37, H 2.25, N 5.23, S 7.98.

TH-RMN (400 MHz, MeCN-D3) &[ppm] (multiplicidad, integracion, asignacion):
9.03 (d, 2H, H' y HY), 8.54 (s, 2H, H>y HY), 8.39 (d, 2H, H*y H*),
8.32 (t, 2H, H3y H®), 8.02 (d, 2H, H® y H®), 7.68 (m, 6H, H, H",H?, H?, 2,6-H),
6.85 (m, 2H, 3,5-H).

F-RMN (400 MHz, MeCN-D3) ©J[ppm] (integracion): -79.26
(s, 3F, CFs), -119.13 (m, 1F, 4-F)
EM(FAB*) [m/z]: 803
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11.2.4 [Pt(SPh-X-F,)(4’-(4-CIPh)-Terpy)]OTf,
X=3,5-(n=2), 2,3,5,6-(n=4), 2,3,4,5,6-(n=5)
2[PH(CI) TerpylOTf org) +PO(SPh-X-F1)a(s) > [PE(SPh-X-F,) TerpylOTf orgy+PbCla)
A una disolucién en acetonitrilo de 0.2 mmol de [Pt(Cl)Terpy]OTf se le agrego
0.1 mmol del tiolato de plomo (ll) correspondiente (Pb(SPh-X-Fn)2) y se dej6 bajo
agitacion durante una hora durante la cual la disolucion cambio de color amarillo a
color violeta (F2) , anaranjado (F4) o rojo (Fs) dependiendo del tiolato ocupado, la
disolucion fue filtrada para eliminar el cloruro de plomo y finalmente se evapor¢ al

vacio. Se obtuvo un rendimiento del 89% (F2),92% (F4) y 91% (Fs) respectivamente.

[Pt(SPh-3,5-F2)(4’-(4-CIPh)-Terpy)]OTf

IR (FTIR por reflectancia) [cm™] [intensidad de sefial]: 3075 d, 2958 f, 2928 f,
2859 m, 1726 f, 1666 d, 1599 f, 1575 m, 1461 m, 1447 m, 1426 m, 1420 m,
1396 m, 1276 f, 1253 f (Car-F), 1155 f, 1117 f, 1094 m, 1072 m, 1029 f, 1010
m, 978 m, 871 m, 847 m, 832 m, 785 m, 744 m, 636 m (Car-S), 515 d, 506 d.
Analisis Elemental [Elemento] [% en masa]: C2sH17CIFsN3O3PtS2

Calc; C 40.37,H 2.06, N 5.04, S 7.7.

Exp; C 39.49, H 2.08, N 5.11, S 7.81.

TH-RMN (400 MHz, MeCN-D3) &[ppm] (multiplicidad, integracion, asignacion):
9.11 (d, 2H, Hl y HY), 8.57 (s, 2H, H5 y H%), 8.42 (dd, 2H, H*y H*),
8.35 (td, 2H, H3y H®), 8.02 (dq, 2H, H® y H®), 7.73 (m, 4H, H’, H” ,H? H?),
7.32 (m, 2H, 2,6-H), 6.58 (tt, 1H, 4-H).

19F-RMN (400 MHz, MeCN-D3) &[ppm] (integracion):

-79.88 (s, 3F, CF3), - 110.32(s, 2F, Ph-3,5-F2)

EM(FAB*) [m/z]: 821
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METODOLOGIA
IR (FTIR por reflectancia) [cm™] [intensidad de sefial]: 3678 d, 3483 m, 3075
m, 2958 m, 2920 m, 2851 m, 1608 f, 1592 f, 1555 m, 1509 f, 1480 f, 1430 m,
1415 m, 1396 m, 1359 d, 1252 f (Car-F), 1227 f, 1164 f, 1112 m, 1092 f, 1082
f, 1051 m, 1027 f, 1012 f, 974 f, 906 d, 854 m, 827 m, 785 f, 756 m, 720 d,
636 f (Car-S), 575 d, 551 d, 517 d, 503 d, 483 d, 446 d.
Analisis Elemental [Elemento] [% en masa]: C2sH14CIFsN3O3PtS2
Calc; C37.91,H1.59,N 4.74,S 7.23
Exp; C 37.05, H 1.61, N 4.8, S 7.32.
TH-RMN (400 MHz, MeCN-D3) &[ppm] (multiplicidad, integracion, asignacion):
9.18 (d, 2H, H'y HY), 8.57 (s, 2H, H® y H%"), 8.39 (m, 2H, 4H, H3, H¥ H*, H*),
8.01 (d, 2H, H8 y H®"), 7.81 (m, 2H, H? y H?), 7.69 (d, 2H, H" y H"").
BF.RMN (400 MHz, MeCN-D3) &[ppm] (multiplicidad, integracion,
asignacion): -76.8 (s, 3F, CFs), -131.39 (d, 2F, Ph-2-F), -159.68 (t, 1F, Ph-4-F), -16
2.37 (t, 2F, Ph-3-F)
EM(FAB™) [m/z]: 875

1.3 Luminiscencia

[11.3.1 Obtencién de espectros UV-VIS en disolucion.
El espectro de absorcion de todos los complejos se realizd en acetonitrilo con
un intervalo de 200-1100 nm.

[11.3.2 Efecto de la concentracion

Se realizaron 3 disoluciones de [Pt(Cl)(4’ (4-CIPh)-Terpy)]OTf en acetonitrilo
con concentraciones 2.5x103M, 3x10“*M y 3.6x10°M, posteriormente se obtuvo el
espectro de UV-Vis utilizando una disolucion de acetonitrilo como blanco. Ademas
de esto se realizaron 4 disoluciénes con una concentracién 3.6x10°M del mismo
complejo, pero variando la composicién del disolvente (MeCN: Et20) en razoén 1:0,
3:1, 1:1y 1:3 para comprobar si la solubilidad del complejo en el medio favorece las
interacciones supramoleculares y por lo tanto las propiedades Opticas del complejo,

cada composicion de disolvente tenia su propio blanco.
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[11.3.3 Obtencién de espectros UV-VIS en estado sélido.

Las muestras se molieron hasta obtener un polvo fino, fueron puestas sobre
una superficie de aluminio y se compactaron para tener una superficie homogénea,
el equipo fue calibrado con alimina para el maximo de transmisién. La medicion se

realizé en el intervalo de 200-860 nm.

Muestra
4
D
' v
Alumina

Placa de Aluminio
[11.3.4 Obtencidén de espectros emisién en estado sélido.

Las muestras se molieron hasta obtener un polvo fino, y se compactaron
dentro de la celda de muestra, la longitud de onda de excitacion seleccionada para
todas las muestras fue de 390 nm con un ancho de banda de 3 nm, la adquisicion
del espectro de emision se realizo en el intervalo de 410-760nm con un ancho de
ventana de 3 nm. En casos donde el maximo de emisién estuviera a mayores
longitudes de onda se eligio excitar la muestra a 550 nm y realizar la adquisicién de

570-850 nm manteniendo los ancho de ventana.

lll.4 Estudio Tedrico
Todos los céalculos tanto DFT como TD-DFT fueron realizados utilizando el
programa Gaussian 09 y GaussView 5[63], para el andlisis orbital y la obtencion del

espectro de absorcion fue utilizado el programa GaussSum[64]

[11.4.1 Eleccion de la base y funcional.

A partir de las consideraciones hechas en la introduccion, se realizé la
optimizacién de ion [Pt(Cl)(4'(4-CIPh)-Terpy)]* utilizando los funcionales B3LYP,
CAM-B3LYP, M062X, WB97XD y PBEOQ y las bases 3-21¢, 6-31g y 6-31+g(d,p): Los
angulos y las distancias de las estructuras optimizadas fueron comparadas con las
de la estructura obtenida por difraccion de rayos X del complejo [Pt(Cl)(4’(4-CIPh)-
Terpy)]OTf por Maron y colaboradores[65]. El sistema que obtuvo menor nimero de
variaciones fue el funcional PBEO con la base 6-31+g(d,p). (Ver anexo VII.1)
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[11.4.2 Optimizacion.

Se utiliz6 como base las coordenadas de la estructura obtenida por difraccion
de rayos X del complejo [Pt(Cl)(4'(4-CIPh)-Terpy)]OTf por Maron vy
colaboradores[65], dicha estructura fue optimizada para encontrar un minimo de
energia mediante un calculo DFT utilizando el funcional PBEO[66] con una base
6-31+g(d,p) para los atomos de H, C, N, Cl, Sy F y una base con potencial efectivo
de core LANL2TZ con polarizacion f para el atomo de platino[67], ademas del
modelo CPCM de solvatacion en acetonitrilo[68]. EI minimo global fue identificado
mediante la ausencia de frecuencias imaginarias. Con el complejo base optimizado
se procedi6 a la optimizacion de los iones [Pt(SPhFn)(4’-(4-CIPh)-Terpy)]* usando

los mismos parametros descritos anteriormente.

[11.4.3 Calculo de transiciones y prediccion del espectro de absorciéon

Para el calculo de las fuerzas del oscilador y la energia de las transiciones
se utilizaron los mismos parametros usados para la optimizacion de los iones, pero
usando el método TD-DFT con la resolucion de las primeras 60 transiciones
singulete con un criterio de convergencia fino. Se realizaron pruebas para las
absorciones en estado triplete, pero no se encontré ninguna transicion permitida.
[11.4.4 Analisis de composicion orbital

Para el analisis de composicion orbital se realizo el calculo de energia de los
iones ocupando los parametros pop=full iop(3/33=1,3/36=-1) para obtener en el
archivo de salida toda la informacion relacionada con los orbitales. La obtencion de
las contribuciones de los fragmentos a los orbitales fue realizada mediante

GaussSum.

[11.4.5 Calculo de pKa

Debido a que en la literatura solo se encontraron cinco valores de pKa para
tiofenoles fluorados se decidio calcular los deméas mediante el método sugerido por
Galano y colaboradores[69]. Dicho método consiste en calcular teéricamente el
valor del AGsap)(ecuacion 9) de la disociacion acida de cada tiofenol y realizar una
regresion lineal del pKa en funcién del AGss) (Ecuacion 10). Con los resultados de

la pendiente y la ordenada al origen se pueden extrapolar los valores de los demas
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tiofenoles necesarios para el analisis. Los resultados de dicho proceso se muestran

en la Tabla 3.

AGgapy = AGggy — AGs(a)

pK;? = MAG;ap) + Co

Tabla 3. pKa calculados.

9)

(10)

Ligante Experimental | G Tiofenol | G Tiofenolato AG pKa cal
SPh-Fs 2.68 -1125.72 -1125.29 0.43 2.32
SPh-2,3,5,6-F4 2.75 -1026.58 -1026.14 0.44 3.1
SPh-2,4-F, 4.9 -828.27 -827.83 0.45 53
SPh-4-F 6.2 -729.12 -728.67 0.45 5.98
H 6.4 -629.95 -629.5 0.45 6.22
SPh-2-F -729.12 -728.67 0.45 5.94
SPh-3-F -729.12 -728.67 0.45 5.63
SPh-3,5-F; -828.27 -827.83 0.44 4.44
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IV. Resultados y discusién

IV.1 Luminiscencia de [Pt(Cl)(4’(4-CIPh)-Terpy)]OTf
IV.1.1 Estudiotedrico

El primer paso del estudio tedrico consistio en comparar el espectro de
absorcion experimental y el teorico (Figura 20). Se observé que los maximos de
absorcion tedricos eran aproximados a los experimentales, sin embargo las
intensidades de los maximos diferian en algunos casos, en los maximos 1y 2 se
atribuye la diferencia de intensidad a la contribucién de absorcion por parte del
disolvente (MeCN) que, si bien tiene una longitud de corte de 190 nm para el
disolvente HPLC, puede absorber a mayores longitudes de onda dependiendo de
las impurezas. Debido a que en el método de calculo no se trato el disolvente de
manera explicita, es de esperar que su absorcion no sea observada en el espectro
tedrico, por lo que el pico 1 se atribuye a la absorcion del acetonitrilo. La
diferencia de intensidad en los maximos 2y 3 pueden deberse a la adquisicion del
espectro de absorcion o bien a la fuerza del oscilador calculado por el método
TD-DFT. Dicha propuesta se podria demostrar variando el funcional ocupado o

cambiando el modelo de solvatacién ocupado, sin embargo, por falta de recursos
este analisis no fue realizado.

2 0.5 .
1.0 4 Experimental| 0-6 '
Tebrico :
Il Absorciones 1 Grado especial
| ]
]
L < "
0.4 8 2 '
.g =5 g :
H 8 8025 .
£ 0.5 3 5 1
2 T 2 1
o 8 < 1
< £ '
0.2 & .
w 1
1
1
HPLC »
| 1
\‘ N
0.0 _I,I.lum : ' — 0.0 0 =

225 250 275 300 325 350 375 400 425 450 200 Longitugggonda (ren) 300
Longitud de onda (nm)

Figura 20. (izquierda)Comparacion del espectro de absorcion tedrico y
experimental del complejo [Pt(Cl)(4'(4-CIPh)-Terpy)]OTf en acetonitrilo.
(derecha) absorcion del acetonitrilo dependiendo de la pureza del disolvente. [79]
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Observando que los maximos del espectro tedrico y experimental son

similares, se procedio a analizar cuales orbitales participan en cada absorcion. En

la Figura 20 (Absorciones) y en la Tabla 4 se pueden observar las transiciones

qgue contribuyen de manera significativa al proceso de absorcién.

Tabla 4.Transiciones mas importantes del complejo [Pt(Cl)(4’(4-CIPh)-Terpy)]OTHf.

Longitud de | Fuerza del | Contribuciones _
: Contribuciones Menores
onda (nm) |oscilador | Mayores
255 0.3457 | H-7->L+1 (80%) H-4>L+2 (5%), H-2>L+2 (7%), H-2->L+4 (2%)
270 0.1459 |H-2-L+2 (85%) H-7->L+1 (4%), H-2->L+4 (4%)
H-7->LUMO (61%) . . .
272 0.2239 HOMO-SL+4 (21%) H-55L+1 (4%), H-3>L+2 (4%), H-2->L+3 (3%)
287 0.5039 |H-5->L+1 (75%) H-4->1+1 (7%), H-2->L+1 (6%), HOMO->L+2 (4%)
319 0.391 H-5->LUMO (82%) H-3->L+1 (8%)
H-3->LUMO (78%) 0
334 0.2632 H-1->LUMO (14%) HOMO->LUMO (4%)
383 0.0799 |H-3->LUMO (17%), H-1>LUMO (59%), HOMO—->LUMO (22%)
394 0.1272 | H-1->LUMO (26%), HOMO->LUMO (71%)

Se puede observar que, a longitudes de onda menores a 319 nm, los orbitales
gue contribuyen a la absorcion son los H-7, H-5, H-2, LUMO, L+1 y L+2. Mediante

el analisis de composicién orbital del cation [Pt(Cl)(4’(4-CIPh)-Terpy)]* se obtiene
que los orbitales H-7,H-5, LUMO, L+1 y L+2 estan principalmente centrados en la
terpiridina (Tabla 5), de los cuales los niveles H-7, H-5, LUMO, y L+1 esta centrados
en la estructura principal de la terpiridina mientras que el nivel L+2 esta distribuida en la
terpiridina y en el ligante en posicion 4” (Figura 21). De acuerdo a la regla de Kasha la
emision depende en gran medida del nivel LUMO debido a que la mayoria de los
electrones decaeran al estado base desde este nivel, por lo que se sugiere que la
terpiridina estd cumpliendo la funcién de un compuesto antena, es decir, que la
eficiencia de absorcién a longitudes de onda menores a 319 nm depende en gran
medida de la facilidad que tenga este fragmento para promover electrones, los
cuales decaeran al nivel LUMO mediante relajacion vibracional o conversion interna

y emitiran fotones por fluorescencia.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Considerando que la terpiridina juega un papel importante en la absorcion,

se procedid a analizar las transiciones para saber si existe algun tipo de
transferencia de carga entre los fragmentos del complejo. Dicho analisis se muestra
en la Tabla 5, donde para asignar el porcentaje de cada transferencia de carga se
comparé el porcentaje de densidad electronica que fue transferida entre

fragmentos del estado inicial al estado final.

Tabla 5. Analisis de las transiciones mas relevantes del complejo
[Pt(CI)(4’(4-CIPh)-Terpy)]OTf. Unicamente se muestran resultados que representen

como minimo un 10% de transferencia de carga.

Longitud Inicial (%) Final (%)
d(?nomn;ja Transicion Toy | pt | Lig | oy | Pt | Lig Transicion

255 | H-7->L+1 (80%) 95| 0 5 99 1 0 [No

270 | H-2->L+2 (85%) 35| 41 | 23 99 1 0 |MLCT (41%), ILCT (23%)

272 H-7->LUMO (61%) 95| 0 5 93 6 1 [No
HOMO->L+4 (21%) 41| 36 | 22 | 100 O 0 JMLCT (36%), ILCT (22%)

287 | H-5->L+1 (75%) 771 23 0 99 1 0 JMLCT (23%)

319 [H-5->LUMO (82%) 77| 23 0 93 6 1 | MLCT (25%)

334 H-3->LUMO (78%) 59| 29 | 12 93 6 1 |MLCT (31%), ILCT (13%)
H-1->LUMO (14%) 22| 72 6 93 6 1 |MLCT (77%)
H-3>LUMO (17%) 59| 29 | 12 93 6 1 |MLCT (31%), ILCT (13%)

383 |H-1->LUMO (59%) 22| 72 6 93 6 1 | MLCT (77%)
HOMO->LUMO (22%) 41) 36 | 22 93 6 1 |MLCT (39%), ILCT (24%)

394 H-1->LUMO (26%) 22| 72 6 93 6 1 |MLCT (77%)
HOMO->LUMO (71%) 41) 36 | 22 93 6 1 | MLCT (39%), ILCT (24%)

En el caso de las transiciones a 255 nm, 272 nm (H-7—LUMO), 287 nm,
319 nm, 334 nm (H-3—LUMO) y 383 nm (H-3—LUMO) se observa que la densidad
electrénica se mantiene principalmente centrada en la terpiridina por lo que no
tienen transferencias de carga importantes, en el caso de las transiciones a 272 nm
(HOMO—L+4), 387 nm (HOMO—LUMO) y 394 nm (HOMO—LUMO) la mayor
parte de la densidad electronica se encuentra en el platino (Pt) y el ligante (Lig)
por lo que hay una transferencia de carga hacia la terpiridina, sin embargo la
naturaleza de dichas transiciones no esta bien definida ya que tanto el metal como

el ligante donan densidad electrénica de manera similar. Finalmente, en las
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RESULTADOS Y DISCUSION
absorciones a 270 nm, 334 nm (H-1—LUMO), 383 nm (H-1—LUMO) y 394 nm

(H-1—LUMO) se observan transferencias de carga fuertes de naturaleza MLCT.

= Sin transferencia de carga
------ MLCT/ILCT
------- MLCT
L+2
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Figura 21. Transiciones electrénicas entre diferentes orbitales moleculares
del complejo [Pt(Cl)(4’(4-CIPh)-Terpy)]OTf. En la base se muestran las longitudes
de onda de dichas transiciones, al lado de cada orbital se pone su composicion
orbital en porcentaje donde; T=terpiridina, M= Platino y L= Cloro.
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Con esta informacién se puede proponer que las transiciones a longitudes
de onda menores a 319 nm estan estrechamente ligadas con la terpiridina, y
mientras aumenta la longitud de onda el metal adquiere relevancia. Sin embargo,
la intensidad de las transiciones MLCT es menor que el de las que ocurren dentro
de la terpiridina, probablemente debido a la poca densidad electrénica y superficie
que posee el metal respecto a la terpiridina, por lo que la promociénde un electrén
de un orbital del metal a la piridina es poco eficiente. Es interesante el hecho de
que no exista una transicion ILCT que sea predominante en alguna de las
absorciones. Se propone que esto sea debido a las mismas razones expuestas
para las transiciones MLCT aunado al hecho de que el electron tiene que recorrer
una distancia mayor, pasando por el metal, para llegar a la piridina, ademas que el
ligante (cloro) es electroatractor por lo que es dificil promover un electron del ligante
a laterpiridina. Enla _Figura 22 se muestra el espectro experimental con la ilustracion

de algunas de las transiciones caracterizadas.
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Figura 22. Asignacion y ejemplo de una transicién sin transferencia de carga
(1), con transferencia de carga del ligante y el metal (2) y transferencia de carga del

metal a la terpiridina (3).
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IV.1.2 Efecto d e | a c oncentracidon y f uerza del di solvente en el c omplejo

[Pt(CI)(4’(4-CIPh)-Terpy)]OTf

De acuerdo al estudio de Yam y colaboradores [70], ciertos sistemas del tipo
[Pt(X)Terpy)]Z pueden presentar formacidén de dimeros en disolucion, debido a la
concentracion del complejo y la solubilidad que tenga el complejo en cierto
disolvente. La formacion de dichos dimeros puede observarse en el espectro de
absorcion por la aparicion de una banda a longitudes de onda mayores a 500 nm.
En el caso del compuesto [Pt(Cl)(4'(4-CIPh)-Terpy)]OTf se observa la formacionde

una nueva banda de absorcion en 572 nm a concentraciones mayores a 2.5x104 M

(Figura 23 izquierda). Dicha banda suele ser atribuida a una transicion MMLCT

(Figura 18), sin embargo no se realiz6 un estudio tedrico para corroborarlo.

0.20 ~ 3 ;
——3.10"* M ]
0.15 — -5 .25
© 3.6x10° M|  0.25 _
8 2 0.20
] g ]
2 0.10 1 o .
S S 0.151 , , , ;
g te ] 510 540 570 600
0.05 0.107
0.05
000 L T T T T T T T T 1 OOO e T T T T T T T T
450 500 550 600 650 400 450 500 550 600 650
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 23. Espectro del complejo [Pt(Cl)(4’(4-CIPh)-Terpy)]OTf en acetonitrilo a tres

diferentes concentraciones (Izquierda), en disolventes de diferente composicion

(Derecha).

Se observa que dicha banda de absorcion se mantiene cuando disminuye la
solubilidad del compuesto en el medio (Figura 23 derecha), excepto en el caso de
la composicion 1:3 (MeCN-Et20) donde la banda disminuy6 de intensidad debido a

que parte del compuesto precipitd y, por lo tanto, disminuyo su concentracion en

disolucidn. Es un hecho interesante que no se observen cambios en la intensidad
de absorcion en la mayoria de los casos ya que era de esperar que mientras menor

fuera la solubilidad del compuesto en el medio aumentara la formaciéon de dimeros
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y por lo tanto de la banda de absorcion, por lo que dicha falta de cambio en la
intensidad puede indicar que existe un limite en la cantidad de dimeros que se
puede formar y este limite se encuentra en concentraciones entre 3.1x10*M y
2.5x102 M.

IV.1.3 Dimorfismo

El complejo [Pt(Cl)(4'(4-CIPh)-Terpy)]OTf presentd propiedades O&pticas
diferentes dependiendo del disolvente del cual fue evaporado. Si era evaporado de
una disolucién de acetonitrilo el polvo obtenido era amarillo, mientras que si el
compuesto era evaporado de una disolucién de metanol el polvo era rojo. Si el polvo
rojo era calentado levemente este se volvia amarillo con las mismas propiedades
Opticas del compuesto evaporado de acetonitrilo. Sin embargo, no se encontrd un

meétodo para volver el polvo amarillo a rojo a menos de que se disolviera de nuevo

en metanol.
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Figura 24. (1zquierda arriba) Espectro de
absorcion del en estado soélido vy
disolucién del complejo
[Pt(C))(4’'(4 CIPh)-Terpy)]OTf, (Derecha
arriba) Espectro de emisiébn de ambas
sustancias, intensidades normalizadas,
(Inferior izquierda) compuesto bajo luz
natural y luz UV A=365 nm.
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Los espectros de absorcion en estado sélido de ambos compuestos son
similares y conservan la estructura general que presenta el compuesto en

disolucién. Sin embargo se observa que el espectro en estado sélido es casi dos

46



RESULTADOS Y DISCUSION

veces mas ancho que en disolucién (Figura 24, izquierda arriba), esto puede

deberse a que en estado solido el complejo interactia con mas moléculas de él
mismo generando niveles energéticos de menor energia y menor separacion entre
ellos, por lo que en el espectro se observan absorciones menos estructuradas y a
mayores longitudes de onda. Por lo tanto, el hecho de que el espectro de absorcién
del polvo rojo esté desplazado a mayores longitudes de onda respecto al amarillo
sugiere que éste posee un mayor numero de interacciones supramoleculares.

El espectro de emision del polvo amarillo muestra dos méximos
predominantes en 529 nm y 589 nm mientras que el polvo rojo present6 un solo
maximo a 658 nm. Comparando el area bajo la curva de ambas emisiones la
intensidad del polvo rojo es 70% comparada a la intensidad del polvo amarillo.

Debido a que el andlisis elemental y la espectrometria de masas de ambos
polvos son iguales, se atribuye la diferencia de las propiedades épticas a las
diferentes formas de arreglo intramoleculares, como es demostrado en los
complejos [Pt(Cl)(terpy)]CI2=H20 [71] y [Pt(Cl)(4-Ph-terpy)]BF4 [72] donde el
complejo de color rojo o anaranjado tiene una cadena de moléculas en la cual la
distancia Pt-Pt es constante (0 casi constante) en toda la estructura cristalina,
mientras que dicha distancia en los complejos amarillos varia de una molécula a
la siguiente (Figura 25). Por lo tanto se propone que la interaccion Pt-Pt es la que
otorga las propiedades Opticas caracteristicas de los compuestos rojos tanto en la
absorcion como en la emision, debido a que se genera una transicion de menor
energia que es asignada un MMLCT (Figura 18) que genera una emisién en la
region del rojo. Sin embargo, la existencia de dicha interaccién provoca al mismo
tiempo que la eficiencia luminica del compuesto disminuya ya que, de acuerdo a los
autores, la energia del gap es menor en el complejo rojo que en el complejo amarillo
y facilita un decaimiento no radiante al estado base. Por lo que este hecho explicaria
la deficiencia luminica del complejo [Pt(Cl)(4'(4-CIPh)-Terpy)]OTf de un 30% del

complejo rojo respecto al complejo amarillo.
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Figura 25. Estructura cristalina de [Pt(Cl)(terpy)]CI2=H20, color de emision rojo

(Izquierda) y amarillo (derecha).

IV.2 Luminiscencia de los complejos [Pt(SRf)(4’-pCIPhTerpy)]OTf

IV.2.1 Estudio tedrico

Aligual que en el analisis del complejo base [Pt(Cl)(4'(4-CIPh)-Terpy)]OTf, se
compararon los espectros de absorcion tedricos y experimentales. La estructura del
espectro a longitudes de onda menores a 320 nm cambia poco respecto al complejo
base, lo cual apoya la propuesta de que dichas absorciones son debidas
Gnicamente a la terpiridina (Tabla 6). A longitudes mayores se pueden observar
cambios significativos en el desplazamiento de las sefales. Dichas diferencias
pueden ser atribuidas al tipo de transicion predominante en cada pico de absorcion.
En el caso del maximo 1 la transicion no tiene ninguna transferencia de carga por lo
que dicha transicion es poco sensible al ligante (Tabla 6). Lo mismo ocurre con las
transiciones correspondientes a los maximos 2 y 3 ya que al tener una contribucion
pequeia de transferencia de carga (23% y 25% respectivamente) son poco
afectados por el cambio del ligante. Sin embargo el caso del maximo 4, en la cual
la transicion tiene un caracter MLCT y ILCT, la posicion del maximo es dependiente
de la eleccion del ligante usado, ya que mientras mayor es el caracter electroatractor
de este, menor sera la energia del estado base y por lo tanto la brecha energética
entre los dos niveles crece, disminuyendo la longitud de onda de dicha absorcion
(Figura 27 (a)).

Ninguno de los compuestos fluorados presenté formacion de dimeros en

disolucién, probablemente debido a que el ligante rompe con la planaridad del

complejo y no permite el apilamiento eficiente entre moléculas.
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Tabla 6. Desplazamiento de los maximos de absorcion mas importantes de
los complejos [Pt(SRf)(4-pCIPhTerpy)]OTHf.

ﬁrzg;i‘l’(')‘:]” dela Sintransicién | MLCT (23%) | MLCT (25%) '\fLLgTT g’f(;g)'
Ligante Maximo 1 (nm) | M&ximo 2 (hm) | Maximo 3 (nm) | Méximo 4 (nm)
Cl 255 287 319 394
SPh-2-F 252 288 320 380
SPh-3-F 254 289 322 378
SPh-4-F 253 290 321 380
SPh-3,5-F, 253 287 320 376
SPh-2,3,5,6-F4 250 288 319 374
SPh-Fs 251 292 324 375
Diferencia promedio

respecto al compuesto 3 3 3 17
base (Cl)

Los compuestos fluorados, ademas de presentar los maximos anteriormente
descritos, presentaron una banda de absorcién de baja intensidad a longitudes de
onda entre 450 nm y 650 nm (Eigura 26) la cual, a diferencia del complejo
[Pt(C)(4'(4-CIPh)-Terpy)]OTf, siempre estaba presente independientemente de la
concentracion de los complejos. Los espectros de absorcién tedricos presentaron
absorciones con intensidades y longitudes de onda similares a las experimentales,
del 550 complejo
[Pt(SPh-2-F)(4'(4-CIPh)-Terpy)]OTf, lo cual probablemente sea debido a un error

experimental al momento de adquirir el espectro.

excepto en el caso maximo a nm en el

Tebrico

Experimental cl
e SP-2-F

0.06 0.04

0.03
0.04

0.02 1

0.02
0.01

Absorbancia Normalizada

0.00
400

0.00
400

T T
500 600 700

Longitud de onda (nm)

500 600
Longitud de onda (nm)

700

Figura 26. Espectro de absorcion experimental (lzquierda) y tedrico

(Derecha) de los complejos del tipo [Pt(SRF)(4’-pCIPhTerpy)]OTHf.
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Se encontré en el analisis teorico de las transiciones que dicha banda de

absorcion corresponde Unicamente a la transicion HOMO—LUMO, por lo que se
realizé el estudio de composicion orbital de dichos orbitales en cada uno de los
complejos fluorados. Dicho andlisis se muestra en la Tabla 7. Se observa que en
todos los casos la naturaleza de dicha absorcion es esencialmente ILCT ya que el
nivel HOMO esta principalmente centrado en el ligante fluorado y el LUMO centrado
en la terpiridina.

Tabla 7. Andlisis orbital de la ultima banda de absorcion de los complejos fluorados.

Ligante Longitud de onda (n'm) Fuerza del osciladory— HOMO . LUMO ILCT
Exp | Teo | Dif Lig | Tpy | Pt | Lig | Tpy | Pt

SPh-2-F 544 548 |4 0.0268 87 | 2 |11 1 |94 | 6 ] 93
SPh-3-F 530 |549 |19 0.0309 87| 3 |10 1 |93 | 6 | %4
SPh-4-F 558 563 |5 0.0308 87| 3 |10 1 |93 | 6 | %4
SPh-3,5-F, | 523 |532 |9 0.032 86 | 3 |11 1 [93| 6 | 92
SPh-2,3,5,6-F4) 483 |502 |19 0.0312 84 | 3 | 1311 |9 | 6] 89
SPhFs 479 |501 |22 0.0449 84 | 3 |13 1 |9 | 6] 89

Para demostrar que dicha banda de absorcién es dependiente en gran medida del
ligante que se utiliza, se compar6 el maximo de absorcion con el valor o* de
Hammett, dicho valor se calculé mediante la Ecuacion 11 [73,p278]

ot =Log(Ka’*) — Log(KaP"sH) (11)

Donde:
ot es la sigma de Hammett
KaS®f es la constante de acidez del tiolato fluorado

KaP"SH es |la constante de acidez del tiofenol

De este analisis se observa que la longitud de onda a la cual se encuentra
esta banda de absorcion es dependiente de la capacidad del ligante para estabilizar
una carga negativa mediante resonancia 1 ya que la linealidad es alta (coeficiente
de correlacion 0.97), por lo que, mediante el conocimiento de la constante de acidez
de otros ligantes tipo SPh-X-Y, se puede determinar el valor del gap y por lo tanto

determinar las propiedades luminicas de este tipo de complejos.
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£ = SPh-3-F Figura 27. Relacion entre la o* y
2 50 SPh-3,5-F," la longitud de onda de la
P absorcion en los complejos
E [Pt(SRf)(4-pCIPhTerpy)]OTH.
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Figura 28. Orbitales HOMO y LUMO de (a) [Pt(Cl)(4’(4-CIPh)-Terpy)]OTHf,
(b) [Pt(SPh-3-F)(4'(4-CIPh)-Terpy)]OTf visto desde arriba y (c) visto desde el
plano

Es importante observar como cambia la densidad electronica en dicha
transicion, en el caso del complejo [Pt(Cl)(4'(4-CIPh)-Terpy)]OTf (Eigura 28 (a)) el

orbital dyz del platino y el pz del cloro estan en el mismo plano formando una
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interacciéon de antienlace, sin embargo en el caso de
[Pt(SPh-3-F)(4'(4-CIPh)-Terpy)]OTf (Figura 28 (b),(c)) los orbitales que forman una

interaccion de antienlace son el dxy del platino y el pz del azufre pero, contrario a lo

esperado, no interaccionan en un angulo ideal de 90° si no en un angulo de 60°
aproximadamente. Probablemente esto se deba a que a pesar de que el nivel
HOMO tenga una interaccion de antienlace Pt-X tanto en el complejo base (Cl) como
en los fluorados (SRF), los orbitales de menor energia son mas estables si tienen
un angulo de 0° respecto al sistema platino-terpiridina (como en el complejo base)
ya que permite que exista un sistema conjugado mas extendido. Sin embargo en
los compuestos fluorados el anillo aromatico presenta impedimento estérico para
que exista una planaridad en la molécula, por lo que el angulo que presentan estos

compuestos es un balance entre la estabilidad electrénica y el impedimento estérico.

IV.2.2 Estado sdélido

A diferencia de los estudios en disolucién, los compuestos en estado sélido
presentaron luminiscencia, esto debido principalmente a la facilidad del nucleo
metalico de ser desactivado mediante relajacion vibracional con el medio, sin

embargo esta relajacion es mas dificil en estado sélido ya que el sistema es rigido.

Figura 29. Complejos tipo
. . [Pt(SRf)(4'(4-CIPh)-Terpy)]OTf bajo luz natural
P . . y bajo luz ultravioleta de 365 nm.
ﬂ S 1. SPh-2-F
o Q S 2. SPh-3-F
3. SPh-4-F
4. SPh-3,5-F

5. SPh-2,3,5,6-F4

6. SPh-Fs

El primer paso del andlisis se realiz6 a los espectros de absorcidon que, a
diferencia de los espectros en disolucién, mostraron cambios significativos como se
muestra en la Figura 30, donde se observa que todos los compuestos presentan

una absorcion importante en la region de entre 500 nm y 650 nm. De estos espectros
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sé6lo cuatro tienen un maximo bien definido, por lo que se estudio si estos dependian
del ligante utilizado. Se utilizo de nuevo el factor * para comprobar dicha hipétesis
y se obtuvo una tendencia con un coeficiente de correlacion de 0.96 por lo que se
asume que dicha absorcion corresponde principalmente a la transicidon
HOMO-LUMO como se estudié en los compuestos en disolucion. Las absorciones
a longitudes de onda menores a 500 nm no estan definidas del todo ya que el equipo
se satur0 a estas longitudes de onda, por lo que no se pudo obtener informacion de
esta regién. Sin embargo, si se desea excitar la molécula, lo ideal es utilizar

longitudes de onda entre 250 nm y 500 nm ya que la absorcion de fotones se

maximiza.
Compuesto SPh-2,3,5,6-F4 SPh-3,5-F2 | SPh-3-F | SPh-4-F
Longitud de onda del maximo(nm) 507 542 547 563
1.0 570 -
560
0.8 -
» E 550 -
E 3
g ] Cl Amarill 5 5407
S [— marillo )
%] === C| Rojo ©
S 04| ——sPh2-F 3 530+
’ p—SPh-3-F =y
SPh-4-F < 520
0.2 SPh-3,5-F, S
SPh-2,3,5,6-F, 5101
E—— SPh-2,3,5,6-F4
0.0 500 199

300 400 500 600 700  80C 4.5 -4.0 -3.5 -3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 -0.5 0.0 0.5

Longitud de onda (nm) s+

Figura 30. (derecha) Espectro de absorcion en estado soélido de los complejos
[Pt(SRf)(4’'(4-CIPh)-Terpy)]OTf, (izquierda) relacion de la ultima banda de
absorcién con el caracter electroatractor del ligante.

Para analizar el espectro de emision de los complejos
[Pt(SRf)(4'(4-CIPh)-Terpy)]OTf se puso especial atencion en la intensidad y longitud
de onda que emitian los compuestos, como se observa en la Figura 31 ambas
caracteristicas siguen la tendencia SPh-Fs > SPh-2,3,5,6-F4 > Cl > SPh-3,5-F2 >
SPh-2-F=SPh-3-F > SPh-4-F, al igual que las absorciones anteriormente estudiadas
en la que la longitud de onda depende linealmente del caracter electroatractor del

ligante.
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Figura 31. Espectro de emision de los complejos [Pt(SRf)(4’(4-CIPh)-Terpy)]OTf, no
normalizada (lzquierda) y normalizada (Derecha). Aexc=390 nm(550 nm para
SPh-4-F)

Para razonar este comportamiento tanto de las intensidades de emision
como en sus respectivas longitudes de onda es necesario recordar el analisis tedrico
realizado para los complejos en disolucion, los cuales mostraban que el gap de los
compuestos estaba determinado en el nivel HOMO por el ligante fluorado y el nivel
LUMO por la terpiridina, por lo tanto la eleccion de un ligante electroatractor
disminuye la energia del nivel HOMO mas no la del LUMO, lo cual aumenta la
brecha energética y por lo tanto la energia de la absorcion de minima energia (tanto
en disolucion como en estado solido) al igual que la emision del compuesto. El
crecimiento del gap también aumenta la eficiencia del proceso de emisién ya que
dificulta el decaimiento no radiativo (Figura 32), lo cual puede ser comprobado
observando las intensidades de los compuestos [Pt(SRf)(4’(4-CIPh)-Terpy)]OTf.
Dichos conceptos son expresados en la Figura 32, donde se observa que si el gap
es grande hay poco traslape entre los niveles vibracionales de cada nivel. Si por el
contrario el gap es pequeiio, el decaimiento térmico al estado base es favorecido,
por lo tanto, disminuye la eficiencia de los procesos radiantes.
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Figura 32. Esquema sobre los efectos de la energia del gap en la
luminiscencia de los complejos [Pt(SRF)(4’'(4-CIPh)-Terpy)]OTf. Orbitales con gap
grande(izquierda) en comparacion con orbitales con gap pequeia (derecha).
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V. Conclusiones

Los compuestos [Pt(Cl)(4-pCIPhTerpy)]OTf y [Pt(SRF)(4’-pCIPhTerpy)]OTf
fueron sintetizados con altos rendimientos y fueron caracterizados por RMN-'H,
analisis elemental, espectrometria electronica e IR.

Uno de los aspectos mas relevantes de este estudio es demostrar que los
métodos computacionales permiten asignar transiciones electronicas especificas
asociadas con la luminiscencia de los complejos [Pt(SRr)(4-pCIPhTerpy)]OTf
dando resultados con un significado atil desde el punto de vista de disefio de
compuestos luminiscentes, ya que en conjunto con resultados experimentales de
UV en disolucion y estado sélido y emision en estado sélido, se identificaron
fragmentos del complejo que son los que afectan cada paso del proceso de
luminiscencia, los cuales son enlistados a continuacion:

Absorcion: La terpiridina es la principal responsable de este proceso en
especial a longitudes de onda cortas, ya que es la que capta de manera mas
eficiente los fotones y, sabiendo que el nivel LUMO esta principalmente
centrado en la estructura base de la terpiridina, se puede seleccionar un
ligante en la posicibn 4'que absorba una longitud de onda especifica
dependiendo del uso que se le quiera dar al complejo. Lo cual no afectara el
color de emision significativamente.

Emision: La forma mas eficiente de cambiar la longitud de onda de emisién

es modificando el nivel HOMO, el cual est4 centrado principalmente en el

ligante “X”, que interacciona principalmente mediante interacciones T, por lo
que la eleccion de un ligante con alta interaccion  modifica drasticamente la
luminiscencia del complejo. En el caso especifico de los sistemas que
contengan al ligante tiofenol sustituido es factible conocer el grado de
desplazamiento que presentarda el maximo de absorcion conociendo
unicamente el pKa en medio acuoso del tiofenol sustituido y el tiofeno lo cual
permite un disefio mas preciso de las propiedades Opticas de los complejos
[Pt(SRf)(4’-pCIPhTerpy)]OTf
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Eficiencia: Se observdo que la eficiencia es dependiente de la brecha
energética entre HOMO y LUMO y debido a que el nivel LUMO se modifica
poco por el cambio de la terpiridina, la eleccion de ligantes electroatractores

conduce a compuestos con mayor eficiencia luminica

Debido a que el estudio te6rico demostrd ser util para para el andlisis de la
luminiscencia, se planea en un futuro cercano utilizar técnicas computacionales
para analizar como el grado de electrodonacion, retrodonacion, interaccion Ty o
afectan al proceso de luminiscencia en diferentes complejos luminiscentes.
Ademas, se plantea realizar estudios teéricos con dimeros para intentar predecir las

interacciones que mas afectan las propiedades luminicas.

Modificar caracter P para
controlar la intensidad del
cambio de color

— Eficienciay longitud de la absocion

——— Eficiencia de emision y color

Figura 33. Propuesta del efecto de los fragmentos de los complejos
[Pt(CI)(4’(4-CIPh)-Terpy)]OTf sobre la luminiscencia.
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VIl. Anexos

VIl.1 Espectros de RMN-'H y RMN-'°F de los compuestos finales.

VII.1.1RMN-'H
[Pt(CI)(4-(4-CIPh)-Terpy)]OTf

1.78 H 1.92H
7.97 (d) 7.67 (d)
176 H 2.02H 4H 212H
9.03(d) 8.46 (s) 8.37 (m) 7.83 (m)
-«\WM“«J \"’0.00
H? H® HPH* He  H? H’
9.‘0 8.‘8 S‘.B 814 8.‘2 8‘.0 7‘.8

f1 (ppm)

[Pt(SPh-3-F)(4'-(4-CIPh)-Terpy)]OTf

2.08H
8.56 (s)
200
210H 422 H
8.02 (dt) 7.72 (m)
210H
8.41 (d)
2.08H
8.33 (td)
195H
9.14 (d) 1.05H 1.91H 0.95H
/\M\,\ JL 7.90 (td) 7.02(m)  6.86 (ddd)
ko
H! HS H4 H3 HE 5-H H7 H? 4,6-H 2-H

T T T /A4 T T T T —A T T T T T T f T T T T T T
9.20 9.15 9.10 9.08B.60 855 845 8.40 835 8.308.10 805 800 7.95 7.90 7.75 7.70 7.10 7.05 7.00 6.95 6.90 6.85 6.80
f1 (ppm)

67



ANEXOS

[Pt(SPh-4-F)(4-(4-CIPh)-Terpy)]OTf
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ANEXOS

[Pt(SPh-2,3,5,6-Fa)(4"-(4-CIPh)-Terpy)]OTf
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VII.1.2RMN-"°F
[Pt(CI)(4’-(4-CIPh)-Terpy)]OTf
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Pt(SPh-4-F)(4’-(4-CIPh)-Terpy)]OTf
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ANEXOS

[Pt(SPh-2,3,5,6-F4)(4"-(4-CIPh)-Terpy)]OTf
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ANEXOS

VII.2 Eleccién de funcional
Tabla 8. Eleccion del funcional. Todas las optimizaciones mostradas usaron
la base 6-31g+(d,p), se expresa el resultado con menor error en negritas y el

segundo resultado con menor error es subrayado.

Funcional Experimental | B3LYP gg_'\\/(lp MO062X | WB97XD | PBEO
Enlace

Pt-Cl 2.30 2.32 2.31 2.31 2.31 2.30

Pt-N1 2.03 2.04 2.03 2.03 2.03 2.01

Pt-N2 1.93 1.95 1.94 1.94 1.94 1.93

Pt-N3 2.02 2.04 2.03 2.03 2.03 2.01

Cpara-Clpara 1.74 1.74 1.73 1.73 1.73 1.72

Cterpy-Csustituyente 1.49 1.48 1.48 1.48 1.48 1.47

Suma de diferencias 0.00 -0.06 -0.02 -0.02 -0.02 0.06

Angulo
Cl1-Pt-N1 99.00 99.01 98.93 98.82 98.89 98.68
Cl1-Pt-N2 179.62 180.00 180.00 180.00 180.00 | 180.00
CI1-Pt-N3 99.05 99.01 98.93 98.82 98.89 98.68
N1-Pt-N3 161.93 161.97 162.13 162.35 162.22 | 162.65
C-Cterpy-Csus(izq) 121.02 120.85 120.66 120.50 120.57 | 120.74
C-Cterpy-Csus(der) 120.80 120.85 120.66 120.50 120.57 | 120.74
Suma de diferencias 0.00 -0.26 0.10 0.43 0.28 -0.05
Angulo Torsion
terpy-dsustituyente |44 19 3731 | -3049 | -40.14 | -4176 | -37.99
(Izquierdo)
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