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Introduccidn 1

I.1. Luminiscencia: fluorescencia y fosforescencia

La luminiscencia es la emision espontanea de radiacion por parte de especies
electrénicamente excitadas que no estan en equilibrio térmico con su entorno.! Existen
diversos tipos de luminiscencia y se clasifican segin su modo de excitacion. La
fotoluminiscencia es la emision de luz que surge de la fotoexcitacion directa del emisor.
La excitacion desde un estado fundamental So, por medio de la absorcién de uno o méas
fotones, genera un estado electronicamente excitado, que se relaja mediante la emision
espontanea de luz o de otra forma no radiativa.? Dentro de la fotoluminiscencia, se
conocen los procesos de fluorescencia y fosforescencia. El primero tiene lugar cuando la
relajacion del estado excitado se produce conservando la multiplicidad del espin; esto es,
desde un estado excitado singlete Si. Por el contrario, la fosforescencia implica un cambio
en la multiplicidad del espin; la emision tiene lugar desde un estado triplete T (Figura

1.1).2

Cruce entre

sistemas

w
=

Absorcién
Fluorescencia

Relajacién no radiativa

Relajacion no radiativa

< Fosforescencia
—

So

Figura 1.1. Diagrama simplificado de Perrin-Jablonski.
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La transicion T1—So origen de la fosforescencia esta formalmente prohibida por
las reglas de seleccion de espin (AS = 0), y por tanto el proceso de relajacion es mas lento
que para la fluorescencia. La primera puede persistir durante segundos (10 —1 ),
mientras que el tiempo de vida de la fluorescencia suele ser del orden de nanosegundos

(100-10%5).4

1.2 Complejos de iridio(I11) como emisores y control de sus propiedades

Los complejos basados en metales de transicion exhiben propiedades
fosforescentes a temperatura ambiente porque presentan acoplamiento espin-Orbita
(SOC). Este acoplamiento promueve el intercambio rapido entre los sistemas de espin
singlete y triplete, y de esta manera, posibilita alcanzar eficiencias cuanticas en la emision

cercanas al 100%.%3

Los emisores organometalicos fosforescentes mas estudiados son los complejos
de metales de transicion del grupo del platino.® Los primeros trabajos en este campo se
centraron, principalmente, en los complejos tris-bipiridina de rutenio(ll), pero estos
materiales ofrecen una capacidad de ajuste de su color de emision limitada.” De entre
todos, los complejos de iridio(l11) han demostrado ser los mas prometedores porque el
metal presenta un acoplamiento espin-6rbita muy intenso y un solapamiento muy
eficiente de sus orbitales con los de los ligandos. Estas caracteristicas hacen que los
complejos de Ir(lll) presenten una alta estabilidad térmica, alta eficiencia cuéntica,
tiempos de vida relativamente cortos y un eficiente control sobre el color de la emision a
través de la modificacion de la estructura de los ligandos.® Todo ello los convierte en

candidatos perfectos para la fabricacion de diodos orgéanicos emisores de luz (OLEDS).

Los ligandos empleados mas habitualmente en la preparacion de moléculas

luminiscentes son ligandos aromaticos polidentados. Los ligandos polidentados ofrecen
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una mayor estabilidad unida a una mayor rigidez estructural. Los emisores fosforescentes
deben de ser térmicamente estables, ya que la mayoria de los métodos de fabricacion de
dispositivos OLEDs se basan en la deposicion mediante sublimacion a vacio.® El uso de
ligandos de campo fuerte en complejos octaédricos de iridio aumenta la diferencia de
energia entre los orbitales tog ¥ g (Ao), estabiliza la molécula fijando los ligandos entorno
al centro metalico y hace menos accesibles estados excitados no radiativos centrados en
el metal. Por estas razones, los complejos de iridio(l11) con ligandos ciclometalados han
demostrado ser altamente eficientes como emisores fosforescentes y se han estudiado

exhaustivamente en los Gltimos afios,6¢:69:10

Los orbitales frontera implicados en la emision se distribuyen por toda la
molécula, en los complejos luminiscentes de Ir(111). Como consecuencia, las transiciones
esperables son las siguientes (Figura 1.2):!

e Transiciones metal-metal: son transiciones electronicas que se producen entre los
orbitales d del centro metalico (MC).

e Transferencia de carga del metal al ligando (MLCT): un electrén en un orbital d
del metal se excita para pasar a un orbital n* del ligando.

e Transiciones centradas en el ligando (LC): un electron excitado es promovido de
un orbital & del ligando a un orbital antienlazante n* del mismo ligando

e Transferencia de carga ligando-ligando (LLCT): un electron en el orbital 7 de un

ligando pasa a un orbital n* de otro ligando.
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Ird (e,
L n*
(@)
=
L w*
Bl =
Sgl el § 9
5={ B B B
Ird (ty)
L’'n
L=

Figura 1.2. Transiciones posibles en un complejo [Ir(L)2(L)].

El fuerte acoplamiento espin-oOrbita causado por el centro de iridio(l11) permite el
cruce entre sistemas (ISC), dando lugar a estados excitados triplete emisivos.!? Los
estados triplete menos energéticos y, por tanto, responsables de la emision son *MLCT y
3LC.B® Como consecuencia, el estado excitado Ti, origen de la fosforescencia, es el
resultado de una combinacion lineal entre ambos (Figura 1.3).1%1* La fosforescencia
generada a partir de los estados de transicion L C se puede distinguir de aquella generada
por los estados *MLCT mediante la forma espectral, su tiempo de vida (1) y los

comportamientos rigidocrémicos y solvatocrémicos:®

e Laemision desde un estado 3LC da lugar a estructuras vibronicas en sus espectros,
mientras que la fosforescencia desde *MLCT da bandas sin estructura.

e El tiempo de vida (1) para la emision 3LC es mayor que para *MLCT.

e La emision SMLCT sufre un desplazamiento hipsocrémico cuando el medio se

vuelve rigido (p. ej. cuando el disolvente se congela).
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Figura 1.3. Composicion del estado excitado T; responsable de la fosforescencia en complejos
ortometalados de Ir(l1).

La relajacion desde los estados excitados (T1—So) puede proceder a través de un
mecanismo radiativo (caracterizado por con una constante de velocidad kr), o bien de
forma no radiativa (kn). Uno de los requerimientos para el uso de los complejos
fosforescentes en la fabricacién de dispositivos OLED es que presenten un alto
rendimiento cuantico (® = kr / (kr +knr)). En general, los métodos méas usados para
conseguir complejos de iridio(l11) con rendimientos cuanticos altos se basan en el control
de la isomeria geomeétrica, la restriccion de los movimientos intramoleculares a través de
la rigidez estructural, la optimizacion de la mezcla entre los estados 3LC y *MLCT vy la

desestabilizacion de los estados no emisivos accesibles térmicamente.®

Es posible controlar la emision de los complejos de iridio(l11) ajustando la energia
relativa de los orbitales del metal y de los ligandos.*® Los métodos mas utilizados son el
cambio del grado de conjugacion m de los ligandos®®*!17 y la funcionalizacion de los
ligandos con grupos electroatractores o electrodadores. Los complejos 1.1-1.3 son claros

ejemplos de esto (Esquema 1.1).18
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F A
' ~
N ~
F ,I//I/""llr“‘\\\\\ \
\ / N/ \N »
_ U L N| N
=
A, C
1.1 1.2 1.3
Amax =467 nm Amax =514 nm Amax =620 nm

Esquema I.1. Cambio en los maximos de emision en funcion de la estructura de los ligandos.

Una de las formas mas efectivas de ajustar la energia de los estados excitados es
modificando el grado de conjugacion m de los ligandos. Al aumentar el grado de
conjugacion de los ligandos los estados excitados emisivos *MLCT y 3LC se estabilizan,
dando lugar a transiciones de menor energia y observandose un desplazamiento al rojo en
los maximos de emision.'*®° Sin embargo, la reduccion de las energias de emision puede
dar lugar a relajaciones no radiativas ya que los modos vibracionales del estado

fundamental y el estado excitado son capaces de acoplarse de forma mas sencilla.?

Otra de las formas mas utilizadas para ajustar las energias del estado excitado de
los complejos de iridio(lll) es la funcionalizacién de los ligandos a través de la
modificacion de sus propiedades electronicas. La introduccion de grupos electrodadores
(p. €j. -OCHz) en los ligandos desestabiliza los orbitales 7 de los ligandos y el orbital tag
del metal, dando lugar transiciones menos energéticas, mientras que la introduccién de
grupos electroatractores (p. ej. -F) tiene el efecto contrario.'®*?! El aumento de las
energias de emision mediante la desestabilizacion de los estados 3MLCT y 3LC da lugar
a estados 3MC no emisivos térmicamente accesibles, aumentando asi las relajaciones no

radiativas.??
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La energia del estado triplete también se puede ajustar mediante el control de los
orbitales del centro metalico de iridio(ll). Los ligandos de campo fuerte son capaces de
estabilizar el orbital tog del metal sin variar la energia de los orbitales antienlazantes ©*

de los ligandos, lo que da lugar a transiciones MLCT de mayor energia.?

1.3 Complejos de iridio(l11) heterolépticos luminiscentes

El Esquema 1.2 muestra la estructura basica de los complejos fosforescentes de
Ir(111). Ellos pueden ser homolépticos o heterolépticos. Los complejos homolépticos
contienen tres ligandos iguales, comdnmente ligandos monoaniénicos ciclometalados
derivados de la 2-fenilpiridina (1.4). Los compuestos heterolépticos mas habituales
incluyen dos ligandos ortometalados del tipo 2-fenilpiridina y un tercer ligando distinto
del tipo acetilacetonato (acac; 1.5)).1°%%* También se conocen derivados tris-

heterolépticos con tres ligandos bidentados ortometalados diferentes (1.6).2°

B B
N/ N
\\\\\\ w, | 0

/ \ fr\OD
% N\
| 4
L5

fac-Ir(ppy)3 Ir(ppy),(acac)

F X

|
m, | 0
N\
%
1.6
Ir(ppy)(diFppy)(acac)

Esquema 1.2. Complejos homolépticos y bis- y tris-heterolépticos de Ir(lll) con ligandos 2-
fenilpiridina.
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Célculos TD-DFT muestran que el estado triplete responsable de la fosforescencia
en los complejos de Ir(l11) se origina generalmente a través de transiciones electronicas
entre los orbitales HOMO y LUMO.?® Los ligandos no cromoforos controlan la energia
del orbital tog del metal, es decir, la energia del HOMO centrado en el metal.?” Por tanto,
estos ligandos son capaces de modificar la energia de la transicion 3MLCT sin alterar la
3L.C.%%228 por su parte, los ligandos cromoforos suelen ser responsables del LUMO del
complejo, dando lugar a un estado triplete de menor energia y contribuyendo a
transiciones 3LC.?° Dado que las emisiones son dependientes de los ligandos, existe un
creciente interés en la preparacion de complejos heterolépticos, particularmente aquellos
con tres ligandos distintos. Se piensa gque la adecuada seleccion de éstos debe permitir
disefiar las moléculas de acuerdo con los requerimientos especificos de una determinada

aplicacion.®

Los complejos heterolépticos con tres ligandos bidentados dadores de tres
electrones (3b) de dos tipos diferentes, por ejemplo dos derivados de la 2-fenilpiridina
ortometalada y un tercer ligando diferente ([3b+3b+3b’]), se preparan habitualmente a
partir de los dimeros [Ir(u-Cl)(3b)].. Estos dimeros se sintetizan, a su vez, a partir de IrCls
o de dimeros de iridio(l) con olefinas [Ir(u-Cl)(olefina)z]2 (Esquema 1.3).%°

[Ir(u-Cl)(olefina),], a (\ \ FE A ( ‘

5 C N | LCly,, X Y )
I ' —_ I
IrCl, A r \CI/ \ e Base / \

CRD ¢

Esquema 1.3. Ruta sintética para obtener complejos heterolépticos [3b+3b+3b’].

La sintesis selectiva de complejos tris-heterolépticos con tres ligandos bidentados
diferentes [3b+3b’+3b’’] constituye un verdadero reto. Los caminos de sintesis basados

en procedimientos “one-pot” suelen emplear también como productos de partida IrCls o
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dimeros de Ir(l) con olefinas (Esquema 1.4)%5%2%31 Este tipo de procedimientos utiliza
condiciones drésticas de reaccion, incluyendo altas temperaturas, que dan lugar a
procesos de redistribucion de ligandos cuasi estadistica. Estas condiciones generan
mezclas complejas de los distintos productos con rendimientos individuales maximos
préximo al 30%, antes de la preceptiva separacion. La sintesis a través de la coordinacion
secuencial de los diferentes ligandos es un proceso muy laborioso que implica un gran
numero de pasos intermedios de reaccion, que solo ha tenido relativo éxito cuando los

tres ligandos son muy distintos.*?

12 |;Ir‘\‘8||rlri? _ —
.
|
XN

L

R

Esquema 1.4. Ejemplo de sintesis “one-pot” con redistribucion de los ligandos.

Beeby y colaboradores sintetizaron y purificaron los primeros complejos puros
tris-heterolépticos de iridio(lll) formados por dos ligandos ortometalados del tipo 2-
fenilpiridina y un grupo acac (1.7-1.9 en Esquema 1.5). Estos compuestos se prepararon a
partir de la reaccion de IrClz con una mezcla 1:1 de dos ligandos aril-N-heterociclicos
diferentes siguiendo el procedimiento expuesto en el esquema 1.3. La reaccion dio lugar,
de forma mayoritaria, a la formacion de especies bimetalicas de iridio con dos puentes
cloro y cuatro ligandos quelato ortometalados. El crudo de reaccion corresponde a una
mezcla compleja de siete compuestos con las diferentes combinaciones de los ligandos
aril-N-heterociclicos (3b:3b’= 4:0, 3:1, 2:2 (3 isdbmeros), 1:3 y 0:4). El tratamiento de la
mezcla con acetilacetona en medio basico resultdé en la formacion de tres complejos

heterolépticos mononucleares: [lIr(3b)z2(acac)], [Ir(3b”)2(acac)] e [Ir(3b)(3b’)(acac)].
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Finalmente, la separacion por cromatografia de columna permitié obtener los complejos

tris-heterolépticos puros con rendimientos que variaban entre el 7 y el 11%.2%

1.7 I.8 1.9

(7%) (7%) (11%)

Esquema 1.5. Complejos tris-heterolépticos sintetizados por Beeby y colaboradores y sus
respectivos rendimientos.

Baranoff y colaboradores han desarrollado una metodologia similar a la del grupo
de Beeby, utilizando el dimero [Ir(u-Cl)(COD)]. (COD = 1,5-ciclooctadieno) como
producto de partida (Esquema 1.6). Este dimero reacciona con los ligandos 2-fenilpirina
(ppy) vy 2-(2,4-difluorofenil)piridina (dFppy) o un ligando aril-N-heterociclico y un
ligando aril-pirazol para formar una mezcla compleja de dimeros (3b)a(3b”)z-alr(u-
Ch2lIr(3b)c(3b”)2¢ (8, ¢ = 0, 1, 2). Al igual que en el procedimiento de Beeby, la mezcla
estd formada por siete dimeros correspondientes a todas las posibles combinaciones de
ligandos quelato ortometalados, mas sus posibles isomeros de coordinacion. La reaccion
de la mezcla con acetilacetona o &cido 2-picolinico (Hpic) en medio basico permite la
preparacion de los correspondientes complejos mononucleares de iridio con el ligando

acac (o pic) y otros dos ligandos aril-N-heterociclicos iguales o distintos (Esquema 1.6).
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La posterior separacion por cromatografia de columna permite aislar los complejos tris-

heterolépticos deseados 1.11 e 1.14 con rendimientos entre moderados y bajos. 25033

ql!’_L,h,\‘nCI; ,\\\{P
y~

| .

F —
— R1 \ /
F \ N
N /

A A Ry
ate
N 2 ‘N/

Y
Mezcla de dimeros Mezcla de dimeros
B B
HX/\Y e HX/\ ase

N

HX v : Acetilacetona o 4cido 2-picolinico

Rl,RZZHOF

Esquema 1.6. Método utilizado por Baranoff para obtener complejos heterolépticos.

Nuestro grupo de investigacion ha descrito la preparacion de complejos tris-
heterolépticos de iridio con un ligando ciclometalado carbeno N-heterociclico (NHC), un
derivado ortometalado de tipo 2-fenilpiridina y un tercer ligando acetilacetonato, o

alternativamente aril-N-heterociclico ortometalado, a partir de [IrCI(COD)(NHC)] (1.16-



12 Introduccién

1.19 en Esquema 1.7). EI complejo plano-cuadrado de iridio reacciona con una molécula
del tipo 2-fenilpiridina para dar una mezcla de dos dimeros simétricos (3b)(3b’)Ir(u-
Cl)2Ir(3b)(3b’), los isomeros 1.16a (imidazol trans a piridina) e 1.16b (fenilo trans a
piridina), que se encuentran en un equilibrio dindmico en disolucién. EIl tratamiento
posterior de esta mezcla con acetilacetona en medio basico conduce a la formacion de dos
complejos tris-heterolépticos de iridio, los isomeros 1.17a e 1.17b con los grupos imidazol
trans o cis al grupo piridina respectivamente que contienen un ligando acac, y ligandos
de los tipos fenilpiridina y carbeno N-heterociclico ortometalados. Estos isbmeros se
pudieron separar mediante cromatografia de columna, lo que permiti6 aislarlos puros con
rendimientos entre moderados y bajos (Esquema 1.7a). El ligando acac de estos complejos
se puede sustituir por moléculas de agua, mediante la protonacién, en presencia de agua,
con el &cido de un anidn con baja capacidad coordinante. El cation bis-(aquo) resultante,
1.18, es capaz de reaccionar con 2-(2-pinacolborilfenil)-5-metilpiridina a temperatura
ambiente para dar dos nuevos complejos tris-heterolépticos 1.19a y 1.19b, con dos
ligandos ortometalados derivados de la fenilpiridina y un tercero fenil-carbeno N-

heterociclico, como una mezcla de dos isémeros de coordinacion. (Esquema 1.7b).3*

Una aproximacion interesante para tratar de solucionar el problema de la
redistribucion de los ligandos consiste en enlazar dos de ellos, 3b y 3b’, mediante una
cadena (I.20 en Esquema I.8). El proceso formalmente da lugar a un nuevo ligando
tetradentado dador de 6 electrones (6tt). De esta manera se conserva la estructura basica
del emisor, aumentando la rigidez estructural, mientras se reduce la posibilidad de
redistribucion de los ligandos. Esto redunda en un mayor rendimiento de la reaccion, lo
que facilita la separacion cromatografica. Sin embargo, las condiciones de reaccion son
muy especificas para cada ligando y resulta muy laborioso encontrar metodologias

generales que conduzcan a la tetracoordinacién.®
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Esquema 1.7. a) Utilizacion de un ligando NHC para la preparacion de complejos tris-
heterolépticos con un ligando auxiliar. b) Adicién de un segundo ligando aril-N-heterociclico.
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1.20

Esquema 1.8. Complejo [6tt+3b] como alternativa a los complejos [3b+3b’+3b”’]

Un esfuerzo considerable se esta realizando actualmente para desarrollar nuevas
metodologias que permitan alcanzar mayores rendimientos. Los procesos sintéticos se
basan en reacciones de adicion electrofilica y en degradaciones acidas selectivas. El
Esquema 1.9 resume estos procedimientos con los complejos 1.21-1.26. Una limitacion
importante de los procedimientos descritos hasta ahora es que los complejos de partida
son ya derivados heterolépticos, del tipo [3b+3b+3b’], y la naturaleza de los ligandos b y
b’ debe ser muy diferente, para que las reacciones llevadas a cabo muestren una relativa

selectividad. 32
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Esquema 1.9. a) Adiciones electrofilicas selectivas dirigida por el HOMO de los ligandos. b)
Degradaciones &cidas selectivas con acidos de Lewis.

1.4 Objetivos de la tesis

El trabajo de investigacion de esta tesis ha estado financiado por la empresa
Universal Display Corporation (UDC). De acuerdo con nuestro sponsor, nos propusimos
como objetivo: desarrollar métodos de sintesis generales, méas eficientes que los
mencionados previamente en esta introduccion, para la preparacion de emisores
fosforescentes de iridio(lll) bis y tris-heterolepticos y el estudio de sus propiedades
fotofisicas. Para ello disefiamos estrategias de sintesis, basadas en reacciones de adicién
electrofilica y activaciones competitivas de enlaces o, para generar intermedios sintéticos
con ligandos halogenados, susceptibles de experimentar posteriormente procesos de
funcionalizacion. La motivacion de la posfuncionalizacidn era comprobar hasta qué punto
es posible modular las propiedades fotofisicas de los emisores mediante cambios sutiles

en los sustituyentes de los ligandos.
1.5 Estructura de la tesis

Los resultados obtenidos se recogen en dos capitulos, cada uno de ellos con una
breve introduccidn, discusion de resultados y unas conclusiones parciales. Tras el Gltimo

capitulo se incluyen las conclusiones generales, en las que se destacan las aportaciones
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mas relevantes del trabajo. A continuacion, en la parte experimental se detallan los
procedimientos sintéticos empleados en este trabajo, asi como la caracterizacion de los
complejos preparados mediante técnicas analiticas y espectroscopicas. Seguidamente, se
afiade un apartado con la bibliografia empleada en el trabajo. Finalmente, se adjuntan los
anexos que contienen los datos fotofisicos experimentales mas relevantes y los resultados

de los célculos tedricos a nivel DFT de los nuevos complejos fosforescentes preparados.

El Capitulo 1 recoge la preparacion de nuevos complejos emisores heterolépticos
de iridio(lll) a través de reacciones de bromacion electrofilica selectiva, sobre los
ligandos coordinados a los centros metélicos de un dimero de tipo [Ir(u-Cl)(3b)]s,
seguidas de la posfuncionalizacion de los ligandos bromados mediante reacciones de
acoplamiento cruzado C-C Suzuki-Miyaura. En la primera parte del capitulo se discute la
selectividad de la bromacion en base al analisis del HOMO del compuesto bromado y de
los intermedios de la sustitucion. En la parte final se describen las propiedades fotofisicas
de los nuevos emisores.

El Capitulo 2 describe reacciones de activacion competitivas de enlaces ¢ de la 2-
(2-bromofenil)piridina promovidas por dimeros de iridio del tipo [IrCl(olefina):]s,
estabilizados con olefinas tales como cicloocteno y 1,5-ciclooctadieno. Los resultados
muestran que la olefina y las condiciones de reaccion determinan qué enlace o se activa.
Esto ha permitido desarrollar un método para obtener complejos tris-heterolépticos de
iridio(111) con un ligando bromado en una posicion esquiva. La posfuncionalizacion de
este ultimo mediante reacciones de acoplamiento cruzado muestra que la sustitucion en
esta posicion determina el rendimiento cuantico, pero no la longitud de onda del

maximo de emision.



CAPITULO 1

Reacciones de bromacion y acoplamiento cruzado C-C para
la funcionalizacion de enlaces C-H de emisores de
iridio(l11)
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INTRODUCCION

La funcionalizacién selectiva de enlaces C-H no activados es uno de los objetivos
mas importantes de la quimica moderna. La funcionalizacion de compuestos aromaticos
resulta especialmente relevante, debido a que son moléculas ampliamente utilizadas en
multitud de campos cientificos, incluida la ciencia de materiales. Las reacciones de
sustitucion aromatica electrofilica tradicionales estan dirigidas por los sustituyentes del
areno. Los grupos dadores de electrones promueven la sustitucion en posiciones orto y
para, mientras que los grupos electroatractores dirigen el electrofilo a posiciones meta,
aunque en este ultimo caso se necesiten condiciones de reaccion mas severas. En los
ultimos afios, la funcionalizacioén de enlaces C-H catalizada por complejos de metales de
transicion ha emergido como una alternativa prometedora. Sin embargo, aunque la
funcionalizacion en posiciones orto parece estar bien resuelta, la funcionalizacion de
enlaces C-H en posiciones meta y para contintia siendo un desafio.*®

Los haluros son grupos funcionales muy versatiles en el &mbito de la sintesis
organica. Con la llegada de la quimica de acoplamiento cruzado, la importancia de los
halogenuros de arilo se ha incrementado ain mas, siendo actualmente clasificados como
bloques de construccion centrales en la sintesis quimica.®” Las rutas tradicionales para
formar enlaces carbono-halégeno generalmente proporcionan bajas regio- Yy
quimioselectividades y necesitan condiciones de reaccion enérgicas, que son compatibles
con pocos grupos funcionales. Para superar estos problemas, se estan desarrollando
reacciones de halogenacion directa de enlaces C-H, catalizadas por complejos de metales
de transicion, que son muy prometedoras.®® De entre todas las halogenaciones, la
bromacion despierta un gran interés cuando el haluro se debe usar como intermedio en la
quimica de acoplamiento cruzado, ya que la fuerza del enlace C-haluro decrece al

descender en el grupo 17 de la tabla periddica.>®
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Las reacciones de bromacion se pueden llevar a cabo con bromo molecular.*° Sin
embargo, este reactivo es peligroso, fuertemente irritante y sus reacciones raras veces son
selectivas. Por este motivo, se han desarrollado diferentes agentes bromantes. Entre ellos,
la N-bromosuccinimida (NBS) ocupa una posicién prominente debido a su accesibilidad,
facil manejo y relativa estabilidad.>**' Para este reactivo como fuente de bromo,
Ackermann y colaboradores han preparado un catalizador heterogéneo de rutenio, que
promueve la bromacién selectiva de enlaces C-H de arilpiridinas y purinas en posicion
meta,*? mientras que Huang y colaborades han desarrollado un sistema homogéneo de
rutenio, que cataliza la bromacién selectiva en posicion meta de arenos sustituidos con
grupos piridilo, pirimidilo y pirazolilo.*® La propuesta mecanistica incluye la formacion
de un intermedio clave resultante de la coordinacion de dos heterociclos aril-sustituidos
ortometalados. EI centro metalico de los complejos parece dirigir la adicion a su posicién
relativa para, que es rica en electrones. De acuerdo con esto, Aoki y colaboradores han
descrito la bromacion selectiva del enlace C-H dispuesto en posicion para con respecto
al enlace C-M de cromdforos ortemetalados de 2-aril-piridina, en emisores homolépticos
y heterolépticos fosforescentes de iridio(111).324* Célculos DFT han ubicado un porcentaje
notable del HOMO del precursor en la posicidn que resulta bromada. Por otro lado, varios
grupos de investigacion*® han utilizado tribromuro de piridinio, en presencia de una
cantidad catalitica de polvo de hierro, o interhal6genos, en combinacion con una base
(aminas, carbonato, sales de &cidos carboxilicos, etc) y un acido de Lewis, para la
bromacidn de diferentes clases de compuestos organometélicos c-arilo, en posicion meta
con respecto al centro metélico, incluyendo también emisores homolépticos

fosforescentes de iridio(111)*¢ y complejos iridabenceno e iridabenzofurano. 5945
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Las reacciones de acoplamiento cruzado de Suzuki-Miyaura son potentes
herramientas para formar enlaces carbono-carbono*® (ec 1). Estas reacciones tienen
extensas aplicaciones en la preparacion de productos farmacéuticos,*” productos
agroquimicos*® y productos de alto valor afiadido,*® asi como en la sintesis total de
productos naturales.®® La busqueda de nuevos materiales tampoco es ajena a su
importancia.®* Mediante ellas se han transformado complejos de iridio(111) con ligandos
ciclometalados 2-fenilpiridina o relacionados en polimeros®? y dendrimeros®® emisivos.
El grupo de Freixa ha utilizado este procedimiento para agregar fracciones de azobenceno
a un grupo fenilo, con el fin de estudiar el efecto de la extension de la conjugacion y los
patrones de substitucion en el comportamiento fotocromaético de los azobencenos
agregados a ligandos 2-fenilpiridinas.>® Recientemente se ha descrito también la
posfuncionalizacion de los ligandos 3b’ y 4b de complejos de iridio(III) [3b+3b+3b’] y
[3b+3b+4b]*.3¢3225 En |a misma linea, Williams y colaboradores han preparado
emisores blancos multimetalicos de banda ancha, mediante el ensamblaje de complejos
mononucleares con ligandos bis-terpiridilos con una conjugacion extendida.>® Un hecho
comun de estas reacciones es la formacion de los nuevos enlaces carbono-carbono en

posiciones sin impedimento estérico.

[Pd] \
R-BY, + R-X —————» R-R 1)
Base

Una clase de emisores fosforescentes de iridio(l1l) interesante la constituyen los
complejos formados por tres ligandos bidentados dadores de tres electrones (3b) de dos
tipos diferentes, habitualmente dos 2-aril-piridinas ortometaladas y un tercer ligando
diferente. Como se ha mencionado anteriormente, estas moléculas [3b+3b+3b’] se
preparan, generalmente, a partir de los correspondientes dimeros [Ir(x-Cl)(3b)2]2.%° Por

tanto, la bromacion selectiva de estos compuestos de partida deberia permitir desarrollar
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metodologias sintéticas para la posfuncionalizacion desde el origen, reduciendo asi los
problemas de funcionalizacion competitiva y reacciones laterales. Para validar esta
hipétesis, decidimos emplear el dimero [Ir(u-Cl){x?>-C,N-(CsHsMe-py)}]2 (1) para
desarrollar una familia de emisores fosforescentes de iridio(lll), por medio de la
bromacion selectiva de los grupos fenilo en posicion para con respecto al atomo de iridio,

junto con la posterior funcionalizacion mediante reacciones de acoplamiento cruzado.

Este capitulo demuestra la viabilidad de esta metodologia, presentando la
preparacion con alto rendimiento de tres tipos diferentes de emisores [3b+3b+3b’]
bromados, su uso como sustratos en reacciones de acoplamiento cruzado catalizadas por

paladio y las propiedades fotofisicas de los nuevos emisores resultantes.

RESULTADOS Y DISCUSION

Reacciones de bromacion. El tratamiento de disoluciones del complejo 1, en
diclorometano, con dos equivalentes de NBS, a temperatura ambiente, durante 24 h
produce la bromacién selectiva del sustituyente fenilo de las cuatro fenilpiridinas
ortometaladas, en posicién para con respecto al &tomo de iridio. No se observa bromacién
del metal central ni el intercambio Br/Cl entre el reactivo bromante y el complejo 1. La
reaccion de funcionalizacion de los enlaces C-H da lugar a la formacion del dimero [Ir(p-
C){x*-C,N-(CsH2MeBr-py)}2]2 (2), que se aislé como un solido amarillo con un

rendimiento del 80% (Esquema 1.1).
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1 2 (80%)

Esquema 1.1. Bromacion del dimero 1 con NBS.

Los espectros de RMN de H y C{*H} del sdlido, en diclorometano-d,, a
temperatura ambiente muestran sefiales debidas s6lo a una clase de fenilpiridinas
ortometaladas. Dado que la ruptura de los puentes cloro con diclorometano a temperatura
ambiente es improbable, los datos espectroscdpicos apuntan a una estructura simétrica
para el dimero. En principio, son posibles tanto un par racémico como una forma meso
(Figura 1.1).%" Célculos DFT (B3LYP-D3//SDD(f)/6-31G**) muestran que la mezcla
racémica, que esta menos impedida estéricamente, es 6.7 kcal-mol™ mas estable que la

forma meso.

Figura 1.1. Estructuras optimizadas por DFT de los isomeros meso y racémico del complejo 2.
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Una caracteristica notable que debemos destacar de la reaccion de bromacion de
1 es su alta selectividad, incluyendo la ausencia de intercambio Br/Cl. Este hecho no es
consistente con una reaccion de sustitucion radicalaria. Leung y colaborades han llevado

a cabo el tratamiento del dimero [Ir(u-C){ « 2-C,N-(CsHa-py)}2]2 con tribromuro de

piridinio en presencia de polvo de hierro. A diferencia de la reaccion presentada aqui,
aislaron mezclas de [Ir(u-Br){ #2-C,N-(CeHsBr-py)}z]2 y IrBr{ «2-C,N-(CsH3Br-
pY) }2(py).**° La alta selectividad observada en la reaccion del Esquema 1.1 apunta a una
sustitucion nucleofilica controlada por el HOMO, lo que esta de acuerdo con la propuesta
de Aoki y colaboradores.®># Con el fin de confirmar esta posibilidad, analizamos la
distribucion del HOMO en 1y en los sucesivos intermedios bromados que conducen a 2
(Esquema 1.2). EIl HOMO de 1 se extiende a través de los centros metalicos (45%) y los
cuatro grupos fenilo ortometalados (48%), con una contribucién mas alta en los dos que
estan coordinados al mismo atomo de iridio (16, 16, 7'y 7%). El analisis de la distribucion
dentro de estos anillos revela que los &tomos de carbono dispuestos en posicion para con
respecto a los enlaces Ir-C tienen el porcentaje HOMO més alto (5% para cada uno). La
bromaciéon de uno de estos centros proporciona el intermedio monobromado A. El
HOMO de este ultimo estd mayoritariamente localizado en los 4&tomos de iridio (45%) y
los anillos fenilo del fragmento mononuclear no bromado (19 y 18%). Los atomos de
carbono dispuestos trans a los enlaces Ir-C muestran, de nuevo, un porcentaje HOMO
mayor. La bromacién de uno de ellos da lugar al intermedio dibromado B. Un anélisis
similar en B muestra que el proximo enlace C-H en funcionalizarse debe ser aquel
dispuesto trans al enlace Ir-C de uno de los grupos fenilo no bromado. Su
funcionalizacion da lugar a C, el cual posteriormente proporcionaria 2. En resumen, de
acuerdo con este andlisis, la tetrabromacion de 1 es un proceso secuencial, el cual tiene

lugar en cada fragmento metalico mononuclear de forma alternada.
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Esquema 1.2. Intermedios de la bromacion de 1 para dar 2, mostrando los porcentajes HOMO de
los 4&tomos de carbono de los grupos fenilo.

El dimero 2 es un excelente compuesto de partida para preparar emisores
bromados [3b+3b+3b’]. Como prueba de ello, se sintetizaron tres compuestos diferentes,
con altos rendimientos, utilizando el dimero como producto de partida. (Esquema 1.3). El
tratamiento de suspensiones de 2, en tetrahidrofurano, con 2.1 equiv de acido 2-picolinico
y 2.1 equiv de KOH, a 60°C, durante 1.5 h produce cuantitativamente el derivado Ir{x*-
C,N-(C¢HaMeBr-py)}2 {x*-O,N-[OC(0)-py]} (3), el cual también se puede obtener con
un rendimiento del 95%, mediante la bromacién con NBS de Ir{x*-C,N-(C¢H3sMe-
pyY)}2{x*-O,N-[OC(O)-py]} (4),® en diclorometano, a temperatura ambiente. En
principio, se deberia esperar que la asimetria del ligando picolinato pudiese generar
alguna preferencia en el orden de la bromacion de los anillos fenilo de 4. No obstante, el
analisis del HOMO en estos anillos revela que los dos tienen el mismo porcentaje de

distribucion (Figura 1.2).
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Esquema 1.3. Complejo 2 como producto de partida para la preparacion de compuestos
[3b+3b+3b’].

Figura 1.2. Porcentajes del HOMO de los atomos de carbono de los grupos fenilo de 4.

El complejo 3 se aislé como un sélido amarillo y se caracterizé mediante anélisis
de difraccion de rayos X. La Figura 1.3 muestra una vista de la molécula. La geometria
alrededor del atomo de iridio es el octaedro esperado con los grupos piridilo de los
ligandos ortometalados situados mutuamente trans (N(1)—Ir-N(2) = 176.16(18)°). El

anion picolinato se encuentra en el plano perpendicular junto con los atomos de carbono
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metalados de los grupos bromados (O(1)-Ir-C(1) = 173.37(16)° y N(3)-Ir-C(13) =
171.56(18)°). La asimetria del anion picolinato tiene una fuerte influencia en los enlaces
iridio-fenilo, como revelan las distancias de enlace Ir-C(1) e Ir-C(13). Asi, el primero de
ellos (1.979(5) A) es aproximadamente 0.05 A maés corto que el segundo (2.026(5) A),
indicando una marcada diferencia en la influencia #rans entre el anillo piridilo y el
sustituyente CO,. La estructura que muestra la Figura 1.3 es consistente con los espectros
de RMN de 'H y BC{'H} de los s6lidos obtenidos, en diclorometano-d», a temperatura
ambiente. El hecho més relevante es la presencia de dos singletes a 2.17 y 2.12 ppm en el
espectro de 'H, debidos a los sustituyentes metilo de los grupos fenilo bromados no

equivalentes.

Figura 1.3. Diagrama ORTEP del complejo 3 (elipsoides de 50% de probabilidad). Los atomos
de hidrégeno fueron omitidos por claridad. Distancias (A) y angulos (°) de enlace seleccionados.
Ir-N(1) = 2.034(4), Ir-N(2) = 2.046(4), Ir-N(3) = 2.136(4), Ir-O(1) = 2.162(4), Ir-C(1) = 1.979(5),
Ir-C(13) = 2.026(5), N(1)-Ir-N(2) = 176.16(18), O(1)-Ir-C(1) = 173.37(16), N(3)-Ir-C(13) =
171.56(18).

Los puentes cloruro de 2 también se pueden reemplazar por un ligando
acetilacetonato (acac). La adicion de 2.1 equiv de acetilacetona y 2.1 equiv de KOH a
suspensiones, en tetrahidrofurano, del dimero 2 a 60°C proporciona el derivado Ir{x*-

C,N-(CsH2BrMe-py)}2{x?>-0,0-(acac)} (5), casi cuantitativamente, después de 1.5 h. De
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modo similar al compuesto 3, el complejo amarillo 5 se prepar6 adicionalmente mediante
la bromacion del precursor mononuclear Ir {x*-C,N-(CsHsMe-py)}2 {x*-O,0-(acac)} (6),**
con un rendimiento del 84%. El complejo 5 también se caracterizdo mediante analisis de
difraccion de rayos X. La estructura (Figura 1.4) se asemeja a la de 3 con el grupo acac
en la posicion del anidn picolinato y angulos N(1)-Ir-N(2), O(1)-Ir-C(13), y O(2)-Ir-C(1)
de 175.7(4)°, 173.8(4), y 174.6(4)°, respectivamente. A diferencia de 3, la simetria del
ligando acac da lugar a enlaces iridio-fenilo estadisticamente iguales de 1.979(13) A (Ir-
C(13)) y 1.994(12) A (Ir-C(1)). La presencia del grupo acac en el complejo estd
inequivocamente respaldada por sus espectros de RMN de 'H y 3C{!H}, en
diclorometano-d>, a temperatura ambiente. El espectro de 'H contiene los singletes
caracteristicos de un ligando acac coordinado de forma simétricaa 5.27 (CH) y 1.78 (Me)
ppm, mientras que el espectro de *C {'H} muestra tres sefiales a 185.2 (CO), 108.8 (CH)

y 28.7 (Me) ppm.

Br2

Figura 1.4. Diagrama ORTEP del complejo 5 (elipsoides de 50% de probabilidad). Los d&tomos
de hidrogeno fueron omitidos por claridad. Distancias (A) y angulos (°) de enlace seleccionados:
Ir-N(1) = 2.034(10), Ir-N(2) = 2.044(10), Ir-O(1) = 2.133(8), Ir-O(2) = 2.135(8), Ir-C(1) =
1.994(12), Ir-C(13) = 1.979(13), N(1)-Ir-N(2) = 175.7(4), O(1)-1r-C(13) = 173.8(4), O(2)-Ir-C(1)
= 174.6(4).
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La adicion secuencial de 2.0 equiv de AgBF4y agua a disoluciones de 2 en acetona
genera cuantitativamente el complejo solvato [Ir{x*-C,N-(CsH2BrMe-py)}2(H20).]BF4
(7), que se aislé como un sélido amarillo con un rendimiento del 84%. La presencia de
ligandos acuo en esta especie se puede inferir de su espectro de RMN de 'H, en
diclorometano-d., a temperatura ambiente, que contiene una resonancia ancha centrada a
4.3 ppm. Los compuestos cis-bis(acuo) de iridio(ll1) son buenos receptores de grupos
arilo desde proligandos arilo-borilados, mediante reacciones de transmetalacion asistidas
por bases.®** De acuerdo con esto, el tratamiento de disoluciones del compuesto 7, en 2-
propanol, con 1.5 equiv de 2-(2-pinacolborilfenil)-5-metilpiridina, en presencia de 40
equiv de KsPOs, a temperatura ambiente, durante 24 h da el derivado Ir{x*-C,N-
(CeH2BrMe-py) }2{x*-C,N-[CsHs-Mepy]} (8). El complejo 8 contiene un ligando 2-fenil-
5-metilpiridina ortometalado en lugar de los aniones picolinato o acac. Este compuesto
se aislé como un sélido amarillo con un rendimiento del 70% (59% con respecto a 2),
después de su purificacion por cromatografia de columna. Al igual que los complejos
anteriores 3 y 5 se caracterizd6 mediante analisis de difraccidn de rayos X. La estructura
(Figura 1.5) demuestra la formacion del derivado tris-piridilo y revela una disposicion
mer de los anillos piridilo. Asi, el poliedro de coordinacion alrededor del centro metalico
se puede describir como un octaedro distorsionado con los grupos piridilo de los ligandos
bromados dispuestos mutuamente trans (N(2-)-1r-N(3) = 171.24(14)°), mientras que el
atomo de nitrégeno del grupo piridilo disustituido y los &tomos de carbono metalados de
los grupos fenilo se encuentran en un plano perpendicular a la direccion N(2)-1r-N(3)
(N(1)-Ir-C(25) = 172.64(15)° y C(1)-Ir-C(13) = 176.02(16)°). Las distancias de enlace
iridio-fenilo de 2.077(4) (Ir-C(1)), 2.081(4) (Ir-C(13)), y 1.999(4) (Ir-C(25)) A son
comparables a las encontradas en los complejos 3 y 5. Los espectros de RMN de *H y

13C{*H} del compuesto, en diclorometano-d, a temperatura ambiente son consistentes
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con la estructura que se muestra en la Figura 1.5. EI hecho méas destacado de estos
espectros es la presencia de tres resonancias debidas a los diferentes grupos metilo del
complejo, que aparecen a 2.20, 2.17 y 2.12 ppm en el espectro de *Hy a 23.3,23.2y 18.3

ppm en el espectro de *C{‘H}.

Br2

Figura 1.5. Diagrama ORTEP del complejo 8 (elipsoides de 50% de probabilidad). Los atomos
de hidrégeno fueron omitidos por claridad. Distancias (A) y angulos (°) de enlace seleccionados:
Ir-N(1) =2.131(4), Ir-N(2) = 2.049(3), Ir-N(3) = 2.038(3), Ir-C(1) = 2.077(4), Ir-C(13) = 2.081(4),
Ir-C(25) = 1.999(4), N(2)-Ir-N(3) = 171.24(14), N(1)-Ir-C(25) = 172.64(15), C(1)-Ir-C(13) =
176.02(16).

Reacciones de acoplamiento cruzado. Como se ha comentado previamente en
la introduccidn de este capitulo las reacciones de formacion de enlaces C-C mediante
acoplamiento cruzado se han realizado normalmente en posiciones no impedidas desde
un punto de vista estérico. A pesar de que los sustituyentes bromuro estdn impedidos
estéricamente por la presencia de los grupos metilo en la posicion orto, los complejos 5
y 8 se pueden posfuncionalizar mediante reacciones de acoplamiento cruzado del tipo
Suzuki-Miyaura, usando R-B(OH)> (R = Me, Ph). Las reacciones se llevaron a cabo en
presencia de 4.0 equiv de K'BuO, en mezclas 4:1 de tolueno:tetrahidrofurano como

disolvente, a 90°C y utilizando 20% mol de Sphos-Pd como precursor catalitico. El
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complejo Sphos-Pd pertenece a una familia de precatalizadores de paladio basados en un
paladaciclo mesilato de 2-aminofenilo, que genera facilmente la especie activa de
paladio(0).° Bajo las condiciones de reaccién, se formaron de forma cuantitativa los
derivados Ir{x*-C,N-(C¢H2RMe-py)}2{x?>-0,0-(acac)} (R = Me (9), Ph (10)) e Ir {x*>-C,N-
(CsHaMea-py) 2 {x*-C,N-[CsHa-Mepy]} (11) después de 24 h. Estos compuestos se
purificaron mediante cromatografia de columna y se obtuvieron como solidos amarillos

con rendimientos del 82%, 75% y 74%, respectivamente (Esquema 1.4)
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Esquema 1.4. Estructura de Sphos-Pd y reacciones de acoplamiento cruzado de Sy 8.

El complejo 11 se caracterizd6 mediante analisis de difraccion de rayos X. La
estructura (Figura 1.6) confirma la posfuncionalizaciéon del compuesto bromado. El
poliedro de coordinacion alrededor del centro metalico se asemeja al del compuesto 8 con
angulos N(2a)-Ir-N(2), N(1)-Ir-C(8a), y C(1a)-Ir-C(8) de 172.42(14)°, 173.36(12)°, y

173.36(12)°, respectivamente.
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Figura 1.6. Diagrama ORTEP del complejo 11 (elipsoides de 50% de probabilidad). Los atomos
de hidrégeno fueron omitidos por claridad. Distancias (A) y angulos (°) de enlace seleccionados:
Ir-N(1) = 2.117(3), Ir-N(2) = 2.034(3), Ir-N(2a) = 2.034(3), Ir-C(1a) = 2.117(3), Ir-C(8) =
2.037(3), Ir-C(8a) = 2.037(3), N(2a)-Ir-N(2) = 172.42(14), N(1)-Ir-C(8a) = 173.36(12), C(1a)-Ir-
C(8) = 173.36(12)°.

Propiedades fotofisicas y electroquimicas de los nuevos emisores
[3b+3b+3b’]. La tabla 1.1 recoge algunas absorciones seleccionadas de los espectros
UV/vis de disoluciones 1.0 x 10° M de 3, 5, 8-11, en 2-metiltetrahidrofurano (2-MeTHF),
a temperatura ambiente. Con el objetivo de asignar las absorciones, se realizaron célculos
DFT dependientes del tiempo (B3LYP-D3//SDD(f)/6-31G**) utilizando tetrahidrofurano

como disolvente.
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Tabla 1.1. Absorciones experimentales seleccionados de los espectros UV/vis (en 2-MeTHF),
energias de excitacion verticales TD-DFT calculadas en THF y su composicion.

hop ()| v ey | MO | Transicin Sransicon*
Complejo 3

270 95800 272 0.103 H-6—L+2 (54%) (3b’—>3b)

328 23200 327 0.044 H-3—L+2 (58%) (Ir+3b—3b)

360 10800 359 0.0106 HOMO—L+3 (95%) (Ir+3b—3b+3b”)

408 6900 425(S1) 0.0578 HOMO—LUMO (85%) | (Ir+3b—3b+3b’)

457 3900 472(T1) 0 HOMO—LUMO (65%) | (Ir+3b—3b+3b’)
Complejo 5

273 89374 268 0.4658 H-2—L+4 (42%) (3b—3b)

373 4014 376 0.0453 H-1—L+1 (95%) (Ir+3b’—3b)

420 2302 433(S1) 0.0547 HOMO—LUMO (97%) | (Ir+3b—3b)

470 1564 478(T1) 0 HOMO—LUMO (81%) | (Ir+3b—3b)
Complejo 8

H-6—L+2 (32%)
276 85800 276 0.0532 (3b’—3b)
H-4—L+3 (25%)

390 12300 378 0.0795 H-1-L+1 (79%) (Ir+3b’—3b+3b)

455 5200 434(S1) 0.0452 HOMO—LUMO (95%) | (Ir+3b—3b)

490 1900 472(T1) 0 HOMO—LUMO (66%) | (Ir+3b—3b)
Complejo 9

281 41500 260 0.0613 H-5—L+3 (40%) (3b+3b’—3b)

320 17300 340 0.0988 H-3—LUMO (86%) (Ir+3b—3b)

375 5500 374 0.0412 H-1—-L+1 (93%) (Ir+3b>—3b)

422 3100 441(Sy1) 0.0562 HOMO—LUMO (97%) | (Ir+3b—3b)

475 2500 490(T1) 0 HOMO—LUMO (82%) | (Ir+3b—3b)
Complejo 10

278 103500 270 0.0657 H-8—L+1 (47%) (3b+3b’—3b)

340 14200 339 0.101 H-3—LUMO (89%) (Ir+3b—3b)

379 7400 374 0.0436 H-1-L+1 (86%) (Ir+3b>—3b)

429 3700 437(S1) 0.0581 HOMO—LUMO (97%) | (Ir+3b—3b)

476 300 483(T1) 0 HOMO—LUMO (80%) | (Ir+3b—3b)
Complejo 11

276 114500 280 0.0725 H-7—L+1 (51%) (3b—3b+3b”)

345 21700 350 0.0435 H-2—LUMO (70%) (Ir+3b+3b’—3b+3b’)

391 12300 383 0.0385 H-1—-L+1 (93%) (Ir+3b+3b’—3b+3b’)

436 7100 442(S1) 0.439 HOMO—LUMO (85%) | (Ir+3b—3b+3b”)

477 4500 482(T1) 0 HOMO—LUMO (56%) | (Ir+3b—3b+3b”)

2 3b = {x*C,N-(CsH.BrMe-py)}, {x*-C,N-(CéH.RMe-py)}; 3b’= {x?-O,N-[OC(O)-py]}, {r?*
0,0-(acac)}, {«*-C,N-[CeHs-Mepy]}.

Los espectros se pueden dividir en tres zonas diferentes: <300, 300—450, y > 450
nm. Las bandas de absorcidn que aparecen a mayor energia son debidas a las transiciones

intra- e interligando n—n*. Las bandas de absorcion observadas en la region de energia
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moderada, 300-450 nm, corresponden a transiciones permitidas por espin que implican
transiciones electrénicas metal-ligando, interligando y ligando-ligando. Las absorciones
débiles que aparecen como colas en los espectros, a energias mas bajas de 450 nm, se
asignaron a las transiciones formalmente prohibidas, principalmente HOMO-LUMO,
causadas por el fuerte acoplamiento spin-orbita originado por el metal 5d. EI HOMO esta
deslocalizado entre el &tomo de iridio (39-50%) y los ligandos 3b (52-56%), mientras que
el LUMO se extiende por los ligandos 3b (89-96%) para 5y 8-10 y en los ligandos 3b
(77 y 63%) y en el grupo 3b’ (20 y 36% respectivamente) para 3y 11 (Anexo I, Al.10-

Al.21).

Las propiedades rédox de los nuevos emisores se estudiaron mediante voltametria
ciclica, con el fin de obtener més informacion de los orbitales frontera de los complejos.
Los experimentos se realizaron bajo atmdsfera de argon, en diclorometano, utilizando
BusNPFs como electrolito soporte (0.1 M). La tabla 1.2 reGne los potenciales
electroquimicos medidos, tomando como referencia el par Fc/Fc™. La tabla recoge ademas
los niveles de energia HOMO, calculados de los potenciales de oxidacion, y los niveles
de energia LUMO, estimados a partir de la separacion dptica obtenida desde el inicio de
la emision, asi como valores calculados por DFT. Los complejos 3, 5, 9 y 10 exhiben
oxidaciones Ir(111)/Ir(1V) cuasi reversibles, entre 0.23 y 0.60 V, mientras que los
complejos 8 y 11 muestran oxidaciones cuasi reversibles de Ir(111)/1r(1V) y de Ir(1V)/Ir(V)
a0.21y 0.76 V y 0.00 y 0.58 V, respectivamente. No se observaron picos de reduccion
en el intervalo de -1.5 a 1.5 V. Las diferencias de energia HOMO-LUMO obtenidas
mediante calculos DFT estan entre 3.51 y 3.64 eV y dependen del ligando 3b’,
decreciendo cuando se intercambia el anidn picolinato con un grupo acac y este ultimo

por un ligando ortometalado 2-fenil-5-metilpiridina. Ademas, también disminuyen
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cuando el &tomo de bromo de los ligandos 3b se reemplaza por grupos metilo o fenilo;

esto es, de acuerdo con la secuencia3>5>8=10>9> 11.

Tabla 1.2. Potenciales de oxidacion y energias DFT de los orbitales moleculares para los
complejos 3, 5, 8-11.

obs (eV) calcd (eV)
Complejo EY20x (V) HOMO? EooP LUMO® HOMO LUMO¢ HLGH®
3 0.60 -5.40 2.60 -2.80 -5.16 -1.52 3.64
5 0.43 -5.23 2.55 -2.68 -5.04 -1.42 3.62
8 0.21,0.76 -5.01 2.62 -2.39 -4.95 -1.37 3.58
9 0.23 -5.03 2.52 -2.51 -4.80 -1.23 3.57
10 0.32 -5.12 2.57 -2.55 -4.89 -1.31 3.58
11 0.00, 0.58 -4.80 2.61 -2.18 -4.71 -1.20 351

‘HOMO = —[Eox vs Fc/Fc™ + 4.8] eV. *Eqo = inicio de la emision en 2-MeTHF a 77 K. CLUMO =
HOMO + Eq. 4 Valores de los calculos DFT. “HLG = LUMO — HOMO.

Los complejos 3, 5, 8-11 son emisores fosforescentes en la region del espectro
electromagnético correspondiente al verde-amarillo (488-580 nm) bajo fotoexcitacion, en
films de poli(metilmetacrilato) (PMMA) dopados al 5 % en peso a temperatura ambiente
y en 2-MeTHF a temperatura ambiente y 77 K (Figura 1.7). La Tabla 1.3 resume sus
propiedades fotofisicas mas destacadas, incluyendo: las longitudes de onda de las
emisiones experimentales y calculadas, los tiempos de vida observados, los rendimientos
cudnticos y las constantes radiativas y no radiativas.

Las longitudes de onda experimentales estan de acuerdo con las calculadas a partir
de la diferencia de energias entre los estados triplete 771 y singlete So optimizados en
tetrahidrofurano. Esto indica que la emision debe ser asignada a los estados excitados 71.
Las longitudes de onda de la emision dependen de la naturaleza quimica del ligando 3b’.
La energia incrementa en la secuencia 8 <5 < 3, observandose un efecto hipsocromico
del maximo de la emision cuando el ligando ortometalado 2-fenil-5-metilpiridina se

reemplaza por un grupo acac y este ultimo por un anidn picolinato (Figura 1.7a), en
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concordancia con el incremento de las separaciones HOMO-LUMO que sigue la misma
secuencia. Un hecho evidente que resulta de comparar los espectros de la Figura 1.7a es
que los grupos picolinato y acac dan lugar a emisiones mas estrechas que el ligando
ortometalado 2-fenil-5-metilpiridina. Esto, que es muy deseable para aplicaciones OLED,
parece estar relacionado con una diferencia menos pronunciada entre la estructura del
estado excitado y el estado fundamental en 3 y 5 que en 8.'32%61 Como se espera de la
reduccion de la separacion HOMO-LUMO, como consecuencia de la sustitucion del
halégeno de los grupos fenilo de los ligandos 3b por sustituyentes fenilo y metilo, las
reacciones de acoplamiento cruzado dan lugar a emisores con sus maximos desplazados
hacia el rojo, siendo mas pronunciado para el complejo con el grupo metilo que para el
del grupo fenilo (Figura 1.7b). Esto es consistente con observaciones previas que apuntan
a que la presencia de sustituyentes haluro en el grupo fenilo ortometalado causa un
incremento de energia en la emision.'3¢2857%61 [ o5 espectros de emision en films de
PMMA y en 2-MeTHF a temperatura ambiente muestran bandas anchas sin estructura.
Sin embargo, presentan estructuras finas de caracter vibronico en 2-MeTHF a 77 K. Esto
sugiere una contribucion significativa de las transiciones *n—n*, centradas en el ligando,

a los estados excitados.®?
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Tabla 1.3. Propiedades fotofisicas de los complejos 3, 5, 8-11.
Come | mediom | (R ) | g ke (57)° ke (52)° | Kl kae
Complejo 3
PMMA (298) 507 15 0.79 5.3x10° 1.4x10° 3.8
511 2-MeTHF (298) 508 21 0.84 4.0x10° 7.6 x 10 5.3
2-MeTHF (77) | 489, 526 3.7
Complejo 5
PMMA (298) 520 13 0.49 3.8x10° 3.9x10° 0.97
522 2-MeTHF (298) 520 14 0.45 3.2x10° 3.9x10° 0.82
2-MeTHF (77) | 504, 541 3.0
Complejo 8
PMMA (298) 551 1.0 0.40 4.0x10° 6.0 x 10° 0.67
528 2-MeTHF (298) 565 1.3 0.41 3.2x10° 45x10° 0.71
2-MeTHF (77) | 501, 531 3.7
Complejo 9
PMMA (298) 532 11 0.60 5.5x 10° 3.6 x10° 15
536 2-MeTHF (298) 531 2.0 0.58 2.9x10° 2.1x10° 14
2-MeTHF (77) | 515, 552 4.8
Complejo 10
PMMA (298) 525 1.3 0.55 4.2x10° 3.5x10° 1.2
526 2-MeTHF (298) 525 1.6 0.59 3.7x10° 2.6 x10° 14
2-MeTHF (77) | 493,532 | 5.0
Complejo 11
PMMA (298) 580 1.2 0.47 3.9x10° 4.4x10° 0.89
556 2-MeTHF (298) 577 1.6 0.50 3.1x10° 3.1x10° 1.0
2-MeTHF (77) | 488,526 | 5.0

@ A partir de las estructuras optimizadas por DFT (THF, 298 K, ZPE(7T1)-ZPE(S0)). "k = @/t y kur
= (1—@)/1, siendo k. la constante radiativa, k- la constante no radiativa, ¢ el rendimiento cuantico

y 7 el tiempo de vida del estado triplete excitado.

Los tiempos de vida son cortos y caen en un intervalo estrecho de 1.0-5.0 ps. Los

rendimientos cuanticos, al igual que los maximos de emision, dependen de la naturaleza

del ligando 3b” y de los sustituyentes del grupo fenilo ortometalado de los ligandos 3b.

Los rendimientos cuanticos del derivado de picolinato 3 en PMMA y 2-MeTHF a

temperatura ambiente son alrededor de 0.80. La sustitucion del anién picolinato por un

grupo acac disminuye los rendimientos cuanticos hasta cerca de 0.50 y el intercambio de

este ultimo por un ligando 2-fenil-5-metilpiridina ortometalado a 0.40. La sustitucién del

halégeno de los ligandos 3b del derivado de acac 5 por grupos metilo o fenilo, para
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generar 9y 10, da lugar a un incremento de los rendimientos cuanticos, que llegan hasta
0.60. Del mismo modo, el cambio del bromuro por un grupo metilo en 8 para formar 11
también mejora el rendimiento cuantico hasta 0.50. El efecto de la sustitucion del bromuro
por grupos metilos y fenilos en el rendimiento cuéntico es, en este caso, moderado. Sin
embargo, la incorporacion de fenilo o metilo a los grupos fenilo ortometalados de Ir{x?-
C,N-[CsHa-py]}s produce un descenso significativo del rendimiento cuantico.?*®® Las
constantes radiativas y no radiativas tienen valores de la misma magnitud y la relacién

entre ellos es cercana a la unidad.

a) Espectros de emision de los complejos 3, 5y 8 en films de PMMA al 5 % en peso
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b) Espectros de emision de los complejos 5, 9y 10 en films de PMMA al 5 % en peso
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c) Espectros de emision del complejo 3 en film de PMMA al 5% en peso, a temperatura ambiente
y 2-MeTHF a temperatura ambiente y 77K

1,2
1
3+
i)
©
N 0,8
g
S —2-MeTHF t.a.
c 0,6
= ——2-MeTHF 77 K
N
% 0,4 ——PMMA
=
0,2
0
450 500 550 600 650 700 750 800

Longitud de onda (nm)

Figura 1.7. Espectros de emision de los complejos 3, 5, 8-10.

CONCLUSIONES

Este capitulo muestra la bromacion selectiva, con N-bromosuccinimida, de los
enlaces C-H dispuestos en posicion para, con respecto a los enlaces Ir-C, de los
sustituyentes fenilo de los ligandos ortometalados 2-fenilpiridina de un dimero [Ir(u-
CI)(3b)2]2. La tetrabromacion estd dirigida por el HOMO y ocurre de una manera
secuencial y alternada entre los dos fragmentos metalicos mononucleares. El dimero
funcionalizado resultante es el origen de un amplio abanico de emisores verde-amarillos
fosforescentes de iridio(IIl) funcionalizados [3b+3b+3b’], los cuales se pueden obtener
de una forma sencilla y limpia con rendimientos altos, mediante la sustitucion de los
puentes cloro por ligandos 3b’. Estos emisores funcionalizados permiten una posterior
posfuncionalizacion a partir de reacciones de acoplamiento cruzado C-C catalizadas por
un complejo paladio-fosfina. Sus propiedades fotofisicas son dependientes de los

ligandos 3b’y, una vez que se establece el ligando 3b’, pueden ser modificadas de forma
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fina por la sustitucion de los atomos de bromo por grupos alquilo y arilo, mediante
reacciones de acoplamiento cruzado.

En resumen, la bromacion selectiva de los sustituyentes fenilo de los ligandos
ortometalados 2-fenilpiridina de los dimeros [Ir(x-CI)(3b)2]2, con N-bromosuccinimida,
es una buena metodologia sintética para la funcionalizacion de enlaces C-H, que
implementa la preparaciéon de emisores fosforescentes de iridio(Ill) y permiten su
posterior posfuncionalizacion, previniendo problemas de reacciones laterales en pasos

SuCesivos.
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Activaciones de enlaces C-Br y C-H promovidas por
complejos IrCl(olefina) y reacciones de acoplamiento
cruzado de Suzuki-Miyaura para la obtencion de
complejos tris-heterolépticos fosforescentes de iridio(l11)
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INTRODUCCION

Los haloarenos son sustratos organicos con un uso muy extendido en catélisis
homogénea mediada por metales de transicion.®™®% Sus propiedades y reacciones
quimicas son distintas de las de sus homologos, los hidrocarburos no halogenados, ya que
los enlaces C-X (X = F, CI, Br, I) influencian la reactividad de los diferentes enlaces C-
H de la molécula de manera diferente. Como consecuencia, las reacciones de activacion
de enlaces o carbono-hidrégeno, promovidas por complejos de metales de transicion,
representan un desafio excepcional dado que pueden ocurrir en diferentes posiciones C-
H, generando una variedad de isomeros. Ademas, la ruptura de los diferentes enlaces C-

H compite con la escision del enlace C-X.%

La activacion de un enlace especifico C-H en haloarenos es de gran relevancia
porque permite su funcionalizacion directa de forma selectiva.®® Por lo general, esta
activacion esta controlada cinética y termodinamicamente por razones estéricas. Como
consecuencia, se forman los enlaces metal-carbono menos impedidos estéricamente, que
corresponden a las posiciones meta y para. Sin embargo, en el caso del sustituyente
fluoruro se favorece la disposicion orto debido a la estabilizacion del enlace M-C
adyacente mediante efectos inductivos.®® Por otro lado, la adicién oxidante de un enlace
C-X (X=ClI, Br, 1) a un complejo de un metal de transicion en bajo estado de oxidacion
es el paso clave en distintos tipos de procesos altamente relevantes, como las reacciones
de acoplamiento cruzado catalizadas por complejos organometalicos, que se encuentran
entre las tecnologias industriales de mayor importancia,®’® o como la deshalogenacion de
estos sustratos mediante metales,®’ que también es un objetivo de alta prioridad desde un

punto de vista ambiental dado que su acumulacion es un grave peligro para la salud.

Los complejos de paladio(0) son los catalizadores mas comunes para las

reacciones de acoplamiento cruzado.®® De acuerdo con esto, hay un nimero significativo
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de trabajos tedricos y experimentales centrados en la adicion oxidante de enlaces C-X (X
= Cl, Br, I) a centros metalicos d*° en estado de oxidacion cero.%® En los ltimos afios han
aparecido complejos de rodio que catalizan reacciones de acoplamiento cruzado con
haloarenos,’® mientras que otros complejos de este metal son particularmente eficientes
en reacciones de deshalogenacion.”t En esta misma linea, se ha observado que los
complejos de rodio favorecen la adicion oxidante de enlaces C-X con respecto a los

72

enlaces C-H desde un punto de vista termodindmico,’s aunque ambas activaciones

parecen ser cinéticamente competitivas.’

Los catalizadores de iridio no son habituales en las reacciones de acoplamiento
cruzado. Por ello, las adiciones oxidantes competitivas, a complejos de iridio, de enlaces
C-H frente a enlaces C-X (X = CI, Br, 1) se han estudiado mucho menos que con
complejos de otros centros metalicos como el rodio e iones d*°. Milstein y colaboradores
han publicado la adicién oxidante orto-CH de cloro- y bromobenceno a [Ir(PNP*)]"
(PNP*=2,6-bis((di-ter-butilfosfino)metil)piridina).”* Ozerov y colaboradores han
observado la misma preferencia para la adicion oxidante orto-CH de estos sustratos a la
especia neutra Ir(PNP) (PNP=bis(2-(diisipropilfosfino)-4-(metilfenil)amino).” Sin
embargo, en este caso, la preferencia es solo cinética ya que los productos resultantes de

la activacion de los enlaces C-X (X= ClI, Br) estan favorecidos termodinamicamente.’®

Comprender los factores que controlan la preferencia de la ruptura C-H frente a la
activacion C-X es crucial para disefiar procesos Optimos catalizados por metales de
transicion. Uno de los retos principales para abordar el problema es eliminar la asimetria
en la activacion del enlace C-H en esta clase de sustratos, seleccionando y orientando la
activacion hacia una posicion equivalente al enlace C-X. Para realizar dicha seleccion,

hemos reemplazado un 4&tomo de hidrégeno en la posicion orto del bromobenceno por un



Capitulo 2 45

grupo 2-piridilo (Esquema 2.1). Los complejos que tienen metalaciclos con heteroatomos

son generalmente mas estables que sus analogos no quelatados.

Br
H Br N

| N
H H Z
Bromobenceno 2-(2-Bromofenil)piridina

Esquema 2.1 Posibles activaciones C-H para el bromobenceno y la 2-(2-bromofenil)piridina.

La introduccion de una base de Lewis en el sustrato organico para estabilizar el
enlace M-C formado se considera una de las formas mas eficientes de promover la
activacion selectiva de un enlace C-E (E= H, X).”” Desde un punto de vista mecanicista,
las reacciones de activacion de enlaces o llevadas a cabo bajo estas condiciones pueden

ser dirigidas o asistidas (Esquema 2.2).”

L
i LM + > -
a) Dirigida E—C \b) Asistida

L
LM E\/D
LnM/L/—D )
E/
L
LnM\\D
|_> / -

Esquema 2.2. Mecanismos para las activaciones de enlaces ¢ en presencia de una base de Lewis
intramolecular.

La primera de ellas implica la coordinacion inicial del heterodtomo, que

cinéticamente dirige la activacion del enlace C-E y estabiliza el enlace M-C resultante
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(a).”® Por el contrario, la activacion del enlace C-E es el primer paso en el segundo caso
(b); seguido de la coordinacion posterior del heterodtomo que proporciona selectividad

termodinamica al producto resultante de una escision.®

Los complejos fosforescentes de iridio(l11) estan posicionados a la vanguardia de
la fotofisica moderna.®®8! EI HOMO de los complejos con ligandos 2-fenilpiridina
ciclometalados esta localizado principalmente en los orbitales atdbmicos d del metal y en
los orbitales © de los grupos fenilo, mientras que el LUMO se encuentra posicionado
principalmente sobre los orbitales n* de los anillos de piridina. Los sustituyentes en el
ligando 2-fenilpiridina desempefian un papel fundamental en la separacion HOMO-
LUMO y, como consecuencia, en las propiedades fotofisicas del complejo.t1%? Ademas,
el impedimento estérico de los sustituyentes en los grupos fenilo dispuestos en la posicién
orto respecto al anillo piridina parece afinar la influencia del sustituyente,5? aunque

raramente se han usado ligandos con este patron de sustitucion.®

La coordinacion de diferentes ligandos 2-fenilpiridinas ciclometaladas al metal
central de un mismo complejo es de notable interés ya que permite un mejor gobierno de
las propiedades del emisor. Como se ha comentado anteriormente, la preparacion con alto
rendimiento de compuestos neutros de iridio(l1l) tris-heterolépticos [3b+3b’+3b’’] con
dos ligandos 2-fenilpiridinas ortometaladas diferentes y un tercer ligando, generalmente
acetilacetonato (acac), continla siendo un desafio. Esto es debido a que los
procedimientos de sintesis “one-pot”’ que se utilizan habitualmente, conducen a mezclas
debidas a la redistribucion estadistica de los ligandos en los productos de reaccion.?>3384
Como consecuencia de la distribucion, el emisor objetivo se obtiene con un rendimiento
méaximo del 30%. La coordinacion secuencial de diferentes ligandos necesita de varios

32b,32c

pasos y solo tiene un éxito relativo cuando los tres ligandos son de naturaleza muy

diferente: por ejemplo, una fenilpiridina ciclometalada, un carbeno ciclometalado, y
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acac.®* En consecuencia, el desarrollo de procedimientos sintéticos que proporcionen
selectivamente estos emisores es de gran relevancia. Aunque la formacién de mezclas de
productos, como resultado de las reacciones de redistribucion de los ligandos coordinados
al metal central de los complejos tris-heterolépticos, esta favorecida en disolucion desde
un punto de vista termodinadmico, los emisores son cinéticamente inertes. Por tanto, una
vez aislados, raramente evolucionan a mezclas. Para los complejos de iridio(lll)
hexacoordinados, la teoria del campo de los ligandos predice una diferencia de energia
significativa entre los orbitales tag y eg (Ao). Asi, la configuracion electronica del metal
central (t2°) es siempre de bajo espin y maximiza la estabilizacion energética del campo-
ligando.®® Este hecho hace que los emisores de iridio(lll) sean inertes frente a las

reacciones de substitucion, que son esenciales para que se dé la redistribucion de ligandos.

Los complejos con olefinas son compuestos de partida muy Utiles en la quimica
del iridio.® En la bisqueda de métodos selectivos para la preparacion de emisores de
iridio (IIT) de la clase [3b+3b’+3b’’], hemos estudiado las reacciones de los dimeros [Ir(u-
C)(#°-CsH14)2]2 (12) y [Ir(u-C1)(5*-CgH12)]2 (13) con 2-(2-bromofenil)piridina. En este
capitulo demostramos que la olefina de estos dimeros dirige la selectividad de las rupturas
competitivas C-H y C-Br del sustrato. Hecho de gran relevancia, ya que la
funcionalizacién de los complejos intermedios resultantes, a través de reacciones de

acoplamiento cruzado C-C, nos ha permitido alcanzar los emisores buscados.
RESULTADOS Y DISCUSION

Activacion del enlace C-H. EIl tratamiento del complejo 12, que contiene la
olefina cicloocteno, con 2,5 moles de 2-(2-bromofenil)piridina, en acetona, a temperatura
ambiente, durante 24 horas conduce a un sélido amarillo muy insoluble. Este sélido

corresponde a la especia dinuclear (5>-CgHia)2lr(-Cl)21r{x*-C,N-[CsBrHs-py]}2 (14), de
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acuerdo a su analisis elemental de C, H, N. Este dimero mixto se forma con un
rendimiento del 80% y es consecuencia de la activacion selectiva del enlace orto-CH del
sustituyente fenilo de la piridina, la hidrogenacion de un cuarto de las olefinas
coordinadas y la liberacién del otro cuarto (Esquema 2.4). Severin y colaboradores han
publicado previamente derivados relacionados de 1,5-ciclooctadieno, que contienen un
fragmento Ir{x*-C,N-[CeHs-py]}..%" La presencia del fragmento Ir{x*-C,N-[CsBrHs-
py]}2 en 14 esta sustentada por el espectro MALDI-TOF, en dimetilsulfoxido, del solido
obtenido, que muestra un pico correspondiente a una relacion m/z de 659.0. De acuerdo
con la existencia de ambos fragmentos en 14, Ir(5#?-CsH1a)2 e Ir{x?-C,N-[CsBrHs-py]}.,
la adicion de este ultimo a una disolucion de acetilacetonato de potasio en metanol
(K(acac)) produce cuantitativamente, después de 72h, a temperatura ambiente una mezcla
equimolecular del compuesto de iridio(l) Ir(acac)(n>-CsH1)2®® (15), previamente
preparado y caracterizado, y el nuevo complejo de iridio(111) Ir(acac){x?>-C,N-[CsBrHs-

pyl}2 (16).

= Br

Oh,, \CI,, @ Q_@ O/ WCl, T‘\\ M O e \O ;\io,, .
<:>\/ \ r \@ -(CHy) <:>\/ \Clr,L \/ \ O(’L
COE /\l 7 /\I '
)

Esquema 2.4. Activacion del enlace orto-CH de la 2-(2-bromofenil)piridina promovida por 12.

El complejo 16 se aislé como un solido amarillo y se caracterizo mediante analisis
de difraccion de rayos X. La Figura 2.1 muestra una vista de la molécula. La geometria
alrededor del centro metélico se puede racionalizar como un octaedro distorsionado con
los grupos piridilo ocupando posiciones trans (N-Ir-N = 176.0(4)°). En el plano
perpendicular, los &tomos de oxigeno del ligando acetilacetonato se encuentran trans a

los &tomos de carbono metalados de los grupos fenilo (O-Ir-C = 173.7(3)°). De acuerdo
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con la alta simetria de la molécula, los grupos metilo del ligando acetilacetonato dan lugar

a un Unico singlete a 1.79 ppm, en el espectro RMN de *H.

Br

Br

Figura 2.1. Diagrama ORTEP del complejo 16 (elipsoides con 50% de probabilidad). Los atomos
de hidrégeno han sido omitidos por claridad. Distancias (A) y angulos (°) de enlace seleccionados:
Ir-C = 1.988(9), Ir-N = 2.023(7), Ir-O = 2.153(6), N-Ir-N = 176.0(4), O-Ir-C = 173.7(3).

Activaciones de enlaces C-H y C-Br. La insolubilidad de 14 y las condiciones
suaves que han sido utilizadas para su formacién sugieren que la activacion del enlace
orto-CH del sustituyente fenilo de la piridina se favorece cinéticamente con respecto a la
activacion del enlace orto-CBr, de acuerdo con los resultados obtenidos anteriormente
por Milstein y Ozerov. Para investigar la preferencia termodinamica y la influencia del
disolvente, llevamos a cabo la reaccién entre 12 y la piridina, en 2-etoxietanol, tanto a
135°C como a temperatura ambiente. Este procedimiento experimental es similar a los
empleados para la preparacion de los dimeros de iridio(l11) [Ir(u-Cl){x?-C,N-[CsRa-
py]}2]2.2502° Bajo estas condiciones, la reaccion de 12 con 4.1 moles (135°C) 0 6.0 moles
(temperatura ambiente) de 2-(2-bromofenil)piridina durante 12 horas también produce un
solido amarillo muy insoluble. Sin embargo, en este caso, sus espectro MALDI-TOF en

dimetilsulfoxido muestra la presencia de tres fragmentos diferentes Ir{x?-C,N-[CsBrHz-
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pyl}2 (m/z = 658.9), Ir{x?-C,N-[CeBrHz-py]}{x*-C,N-[CeHs-py]} (m/z =578.9) e Ir{x>-
C,N-[CeH4-py]}2 (m/z = 501.0). Como era de esperar, el tratamiento del sélido amarillo
con K(acac), en tetrahidrofurano, a 60°C, durante 1.5 horas produce cuantitativamente
una mezcla de 16, el complejo tris-heteroléptico Ir(acac){x*-C,N-[CsBrHs-py]}{x>-C,N-
[CeHa-py]} (17) y el compuesto ya descrito Ir(acac){x?>-C,N-[CsHa-py]}. (18) en una
relacion molar 5:82:13, de acuerdo con el RMN de 'H del crudo de reaccion. La
composicion de la mezcla indica que las rupturas orto-CH y orto-CBr son competitivas

desde un punto de vista termodinamico y estan igualmente favorecidas (Esquema 2.5).

El producto mayoritario, el complejo 17, se separd de la mezcla mediante
cromatografia de columna, como un solido amarillo, con un rendimiento del 42% con
respecto a 12 y se caracteriz6 por analisis de difraccion de rayos X. La estructura (Figura
2.2) demuestra la naturaleza tris-heteroléptica de la molécula. La geometria alrededor del
atomo de iridio se asemeja a la de 16 con angulos N(1)-1r-N(2), O(1)-1r-C(22) y O(2)-1r-
C(11) de 174.3(7)°, 172.3(7)° y 173.6(9)°, respectivamente. De acuerdo con la presencia
de dos grupos fenilo metalados diferentes, dispuestos trans al ligando acac, los grupos
metilo de este ultimo dan lugar a dos resonancias a 1.82 y 1.79 ppm en el espectro RMN
de 'H, y a dos sefiales a 28.7 y 28.8 ppm en el espectro de RMN de*C{H}. Ademas, este

espectro contiene dos singletes a 185.2 y 185.4 ppm debidos a los grupos carbonilo.
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Esquema 2.5. Activaciones orto-CH y orto-CBr de 2-(2-bromofenil)piridina promovidas por 12,
incluyendo los fragmentos IrX{x?-C,N-[CsRs-py]}. de los dimeros [Ir(u-X){x*-C,N-[CsR4-

py1}a]e.
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Br

Figura 2.2. Diagrama ORTEP del complejo 17 (elipsoides con 50% de probabilidad). Los &tomos
de hidrégeno han sido omitidos por claridad. Distancias (A) y angulos (°) de enlace seleccionados:
Ir-C(11) = 1.977(19), Ir-C(22) = 2.002(18), Ir-N(1) = 2.07(2), Ir-N(2) = 2.01(2), Ir-O(1) =
2.161(14), Ir-O(2) = 2.142(14), N(1)-Ir-N(2) = 174.3(7), O(1)-Ir-C(22) = 172.3(7), O(2)-1r-C(11)
=173.6(9).

Activacion del enlace C-Br. La adicion de 2.1 moles de 2-(2-bromofenil)piridina
a disoluciones en acetona del derivado 13, que a diferencia de 12 contiene la diolefina
1,5-ciclooctadieno, a temperatura ambiente produce la precipitacion instantanea de un
solido amarillo, que cambia de color a blanco después de 2 horas. Cuando la reaccion se
lleva a cabo en tolueno, se obtiene el mismo sélido blanco. Sin embargo, el sélido
amarillo intermedio es soluble. Los espectros de RMN de *H y *C{*H} de este solido
amarillo, en tolueno-ds, a 223 K revelan que el heterociclo sustituido inicialmente rompe
los puentes cloruro del dimero de partida, para formar el complejo de iridio(l) plano
cuadrado IrCI(»*-CsH12){x*-N-[py-CsBrHs]} (19) (Esquema 2.6). Este compuesto da
lugar a cuatro resonancias CH olefinicas a 4.83, 4.69, 3.13 y 2.64 ppm en el espectro
RMN de *H 'y cuatro sefiales olefinicas a 69.0, 67.4, 59.6 y 54.3 ppm, debidas a los atomos
de carbono C(sp?) coordinados, en el espectro RMN de *C{*H}. El espectro ademas
muestra las sefiales correspondientes a los grupos piridinay CH; de la diolefina. El s6lido

blanco se aislo con un rendimiento casi cuantitativo y se caracterizd por analisis de
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difraccion de rayos X, como el derivado de iridio(111) IrCIBr{x?-C,N-[CeHs-py]}(#*-
CsH12) (20). Este complejo es el resultado de una reaccion de activacion orto-CBr del

sustituyente fenilo de 2-(2-bromofenil)piridina dirigida por el grupo piridina.

Br
] Br ©:©
i /:” wCly,, \|P| .\ @_@ Tolueno-dg \_N/, e |
~ 2 N

o Irs L
"o~ 223 K |
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13 l
N :
SAR- ¢ Y2 e
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Esquema 2.6. Activacion orto-CBr de la 2-(2-bromofenil)piridina dirigida por la piridina y
promovida por 13.

La estructura de 20 (Figura 2.3) revela que la activacion del enlace C-Br es una
adicion oxidante concertada, que tiene lugar a lo largo del eje olefina-Ir-Cl de 19 con el

bromo colocado sobre el ligando cloruro.*

El poliedro de coordinacion alrededor del atomo de iridio se puede racionalizar
como un octaedro distorsionado con el anién bromuro dispuesto trans al enlace olefinico
C(1)-C(2) (Br-Ir-M(1) = 175.21(9)°; siendo M(1) el punto medio entre los &tomos C(1) y
C(2)), mientras que el ligando cloruro se encuentra trans al grupo fenilo metalado (Cl-Ir-
C(9) = 159.80 (8)?), y el grupo piridilo esta situado trans al enlace olefinico C(5)-C(6)
(N-1r-M(2) = 174.8 (1)°; siendo M(2) el punto medio entre los atomos C(5) y C(6)). El
ligando 1,5-ciclooctadieno adopta su conformacion habitual de bote. Los dobles enlaces
coordinados de la diolefina 1,5-ciclooctadieno tienen longitudes de 1.398(4) (C(1)-C(2))

y 1.388(4) (C(5)-C(6)) A, que son mas largos que los dobles enlaces C-C de la diolefina
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libre (1.34 A),°* como es de esperar para el modelo de enlace Chatt-Dewar-Duncanson.
La diferencia de longitud entre los enlaces coordinados esta de acuerdo con las diferentes
influencias trans de los ligandos bromuro y piridina. De acuerdo con la estructura, el
espectro RMN de H, en dicolorometano-d,, a temperatura ambiente muestra cuatro
resonancias a 5.69, 5.24, 4.52 y 3.21 ppm debidas a los &omos de hidrogeno C(sp?)-H
del dieno. De acuerdo con el espectro de H, el espectro RMN de **C{*H} muestra cuatro
sefiales a 101.2, 91.8, 89.4 y 87.9 ppm correspondientes a los atomos C(sp?) del ligando

1,5-ciclooctadieno.

Figura 2.3. Diagrama ORTEP del complejo 20 (elipsoides con 50% de probabilidad). Los atomos
de hidrégeno han sido omitidos por claridad. Distancias (A) y angulos (°) de enlace seleccionados:
Ir-Br = 2.5274(3), Ir-Cl = 2.4907(8), Ir-N = 2.096(2), Ir-C(9) = 2.075(3), Ir-C(1) = 2.190(4), Ir-
C(2) = 2.190(3), Ir-C(5) = 2.218(3), Ir-C(6) = 2.225(3), C(1)-C(2) = 1.398(4), C(5)-C(6) =
1.388(4), Br-Ir-M(1) = 175.21(9), N-Ir-M(2) = 174.8(1), Cl-Ir-C(9) = 159.80(8).

El complejo 20 reacciona con el anidén acac de manera similar a los productos
resultantes de las reacciones de activacion de enlaces C-H, que muestran los Esquemas
2.4 y 2.5. Sin embargo, en este caso, la presencia de dos haluros en la esfera de
coordinacion del metal determina el procedimiento experimental que debe emplearse y la
naturaleza del producto resultante (Esquema 2.7). El tratamiento de disoluciones de 20,
en acetilacetona, con 2.7 moles de 6xido de plata, a temperatura ambiente, durante 12h

produce la extraccion de los haldgenos y el ataque nucleofilico de dos aniones acac al
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fragmento Ir{k?-C,N-[CsHa-py]}(#*-CsH12). Uno de ellos se coordina al centro metélico
en la forma quelato-O,0-dador, mientras que el atomo de carbono-C? del segundo ataca
el enlace C-C coordinado de 20, que esta situado en posicion trans al ligando bromuro
(C(1)-C(2)). Como resultado de ambos ataques, se forma el complejo Ir(acac){x?-C,N-
[CeHa-py]} {x!-C, n?>-[CsH12-(C3-acac)]} (21). Este compuesto se aislé como un sélido
amarillo palido con un rendimiento del 72% y se caracterizd mediante analisis de

difraccion de rayos X.

id O OH ’(/\(O
CI//",!r.‘\\N : AgZO/)J\/\ O//”zlr.\\\N >
— T

Q;I w0

\
) 0
@)
20 21 (72%)

Esquema 2.7. Reaccion de 20 con acetilacetona.

La estructura (Figura 2.4) demuestra ambos ataques. La adicion a C(1)-C(2) da
lugar a un enlace Ir-C(sp®). Este Gltimo queda dispuesto en posicion trans a un atomo de
oxigeno del grupo acac coordinado al centro metélico (O(1)-Ir-C(2) = 176.51(7)°), que
vive en un entorno octaédrico. El otro &tomo de oxigeno del ligando acac se encuentra
dispuesto trans al grupo fenilo metalado (O(2)-Ir-C(9) = 160.62(8)°), mientras que el
anillo piridilo esta situado trans al doble enlace coordinado C(5)-C(6) (N-Ir-M(2) =
173.33(8)°, siendo M(2) el punto medio entre los a&tomos C(5) y C(6)). El carbaciclo
funcionalizado se une al atomo de iridio mediante enlaces que muestran tres longitudes
diferentes de 2.074(2) (Ir-C(2)) A, 2.172(2) (Ir-C(5)) A, y 2.169(2) (Ir-C(6) A. Estas
distancias estan de acuerdo con las observadas en los compuestos previamente descritos,
que poseen anillos CgHi2R unidos a un centro de iridio(111) de manera similar.? La

longitud del enlace coordinado C(5)-C(6) de 1.391(3) A es comparable con las longitudes
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de los enlaces C(1)-C(2) y C(5)-C(6) de 20. El atomo de iridio y el grupo acac-C? estan
dispuestos en posicion anti con respecto al anillo Cg. Esto sugiere que la adicion del
nucleofilo acetilacetonato al enlace C(1)-C(2) es externa. Ocurre fuera de la esfera de
coordinacion del metal y tiene lugar por tanto sin la participacion directa del mismo. Los
espectros de RMN de *H y *C{*H} de 21, en diclorometano-dz, a temperatura ambiente
son consistentes con la estructura que muestra la Figura 2.4 y con los espectros RMN de
compuestos relacionados.’>®® En el espectro de H, las resonancias méas caracteristicas
del compuesto son dos sefiales a 5.05 y 4.58 ppm debidas a los atomos de hidrogeno
olefinicos y una tercera a 1.28 ppm correspondiente al &tomo de hidrégeno IrC(sp®)H. En
el espectro de 3C{*H}, las resonancias correspondientes a los atomos C(5) y C(6) se
observan a 82.2 y 77.4 ppm, mientras que la sefial debida al &tomo C(2) aparece a 10.5
ppm. EI espectro IR también apoya la presencia de dos grupos acac diferentes en la
molécula. Asi, muestra una banda fuerte v(CO) a 1691 cm™ correspondiente al grupo acac
unido a C(1) y dos bandas fuertes v(CO) a 1584 y 1513 cm* debidas al ligando quelato-

0,0-dador.

Figura 2.4. Diagrama ORTEP del complejo 21 (elipsoides con 50% de probabilidad). Los atomos
de hidrégeno han sido omitidos por claridad. Distancias (A) y 4ngulos (°) de enlace seleccionados:
Ir-N =2.088(2), Ir-O(1) = 2.177(2), Ir-O(2) = 2.143(2), Ir-C(2) = 2.074(2), Ir-C(5) = 2.172(2), Ir-
C(6)=2.169(2), Ir-C(9) = 2.052(2), C(5)-C(6) = 1.391(3), O(1)-Ir-C(2) = 176.51(7), O(2)-1r-C(9)
=160.62(8), N-Ir-M(2) = 173.33(8).
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La naturaleza del ataque a C(1)-C(2), esfera externa, se confirmé mediante la
secuencia de reacciones resumida en el Esquema 2.8. EI complejo 20 reacciona con
AgBF, en acetonitrilo para dar el compuesto bis-solvato [Ir{x*-C,N-[CeH4-py]}(s*
CsH12)(CH3CN)2](BF4)2 (22) que se aislo como un sélido blanco con un rendimiento casi
cuantitativo. La adicion de 1.0 equiv de K(acac) a las disoluciones de 22 en metanol
produce el desplazamiento de las moléculas de acetonitrilo coordinadas por el ligando
quelato-O,0-dador. El derivado de acac catidnico resultante [Ir(acac){x?-C,N-[CsHa-
pY]1}(n*-CsH12)]BF4 (23) se aislé como un sdlido amarillo con un rendimiento del 56%.
La adicion de 5.0 equiv de K(acac) a disoluciones de 23 en metanol da 21, como
consecuencia del ataque del nuevo anion acac al doble enlace C-C dispuesto en posicion
trans al ligando acac. La adicion selectiva a uno de los dos posibles dobles enlaces C-C
parece estar relacionada con la capacidad dadora-m del atomo de oxigeno situado en
posicién trans, que estabiliza el orbital ©* del enlace C-C atacado con respecto al orbital
n* del doble enlace C-C situado en posicion trans al anillo de piridina.** Los complejos
22 y 23 se caracterizaron mediante espectroscopia de RMN vy analisis de difraccion de

rayos X.
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Esquema 2.8. Secuencia de reacciones que confirman la naturaleza del ataque fuera del metal al
enlace C(1)-C(2).

La Figura 2.5 muestra la estructura de 22. El poliedro de coordinacion alrededor

del atomo de iridio se puede racionalizar como un octaedro distorsionado. El anillo
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piridilo esta dispuesto en posicion trans respecto al doble enlace coordinado C(20)-C(21)
(N(2)-1r-M(2) = 176.8(2), siendo M(1) el punto medio entre los atomos C(20) y C(21)),
mientras que el grupo fenilo metalado estéa situado trans a un ligando acetonitrilo (N(3)-
Ir-C(7) = 160.7(2)). El otro ligando acetonitrilo esta dispuesto en posicion trans al doble
enlace coordinado del dieno C(16)-C(17) (N(2)-Ir-M(2) = 175.2(2), siendo M(2) el punto
medio entre los atomos C(16) y C(17)). Los espectros RMN del compuesto, en
diclorometano-d, a temperatura ambiente son consistentes con la estructura de la Figura
2.4. Los hechos mas relevantes son: cuatro resonancias a 6.50, 5.86, 5.44 y 3.91 ppm,
debidas a los a&tomos de hidrégeno C(sp?)-H del dieno, y dos sefiales a 2.99 y 2.41 ppm,
correspondientes a los grupos metilo de los ligandos acetonitrilo, en el espectro de H'y
cuatro sefiales a 109.3, 99.7, 98.9 y 91.8 ppm, debidas a los atomos C(sp?) del ligando
1,5-ciclooctadieno y cuatro resonancias a 30.1 y 30.0 (CN) ppmy 5.2 y 4.3 (Me) ppm,

correspondientes a los ligandos acetonitrilo, en el espectro de *C{*H}.

Figura 2.5. Diagrama ORTEP del complejo 22 (elipsoides con 50% de probabilidad). Los
atomos de hidrégeno y los contraiones han sido omitidos por claridad. Distancias (A) y angulos
(°) de enlace seleccionados: Ir-N(1) = 2.077(5), Ir-N(2) = 2.044(5), Ir-N(3) = 2.132(5), Ir-C(7) =
2.078(5), Ir-C(16) = 2.216(6), Ir-C(17) = 2.194(6), Ir-C(20) = 2.264(7), Ir-C(21) = 2.257(6), N(1)-
Ir-M(1) = 176.8(2), N(2)-1r-M(2) = 175.2(2), N(3)-Ir-C(7) = 160.7(2).

El poliedro de coordinacion alrededor del atomo de iridio de 23 (Figura 2.6)

también se puede idealizar como un octaedro, con el anillo piridilo situado en posicién
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trans al doble enlace coordinado del dieno C(20)-C(21) (N(1)-Ir-M(1) = 177.3(4), siendo
M(1) el punto medio entre los &tomos C(20) y C(21)). En un plano perpendicular, uno de
los atomos de oxigeno del ligando acetilacetonato se dispone en posicion trans respecto
al grupo fenilo metalado (O(1)-Ir-C(1) = 160.0(3)), mientras que el otro atomo de oxigeno
se situa en posicion trans al doble enlace coordinado C(17)-C(24) (O(2)-Ir-M(2) =
174.7(4), siendo M(2) el punto medio entre los atomos C(17) y C(24)). Ademas de las
resonancias debidas a la diolefina coordinada y al ligando 2-fenilpiridina ortometalado,
el espectro de RMN de *H de este compuesto, en diclorometano-dz, a temperatura
ambiente muestra una sefial a 5.55 ppm correspondiente al a&tomo de hidrogeno C(sp?)-H
del ligando acetilacetonato y dos resonancias a 2.42 y 1.66 ppm debidas a los atomos de
hidrogeno de los grupos metilo de este dltimo. En el espectro RMN de *C{*H}, la
resonancia correspondiente al atomo de carbono CH del ligando acetilacetonato se
observa a 101.9 ppm, mientras que las sefiales debidas a los &tomos de carbono de los

grupos metilo aparecen a 29.0 y 27.7 ppm.

Figura 2.6. Diagrama ORTEP del complejo 23 (elipsoides con 50% de probabilidad). Los
atomos de hidrégeno y los contraiones han sido omitidos por claridad. Distancias (A) y angulos
(°) de enlace seleccionados: Ir-N(1) = 2.082(6), Ir-O(1) = 2.139(9), Ir-O(2) = 2.068(7), Ir-C(1) =
2.070(1), Ir-C(17) = 2.218(9), Ir-C(20) = 2.236(8), Ir-C(21) = 2.193(9), Ir-C(24) = 2.180(1), N(1)-
Ir-M(1) = 177.3(4), O(1)-1r-C(1) = 160.0(3), O(2)-1r-M(2) = 174.7(4).
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La diolefina 1,5-ciclooctadieno también favorece la adicion oxidante del enlace
C-Br frente al enlace C-H en las mismas condiciones que la monoolefina cicloocteno
promueve las dos activaciones, C-Br y C-H. Aunque se observan trazas de los productos
resultantes de la activacion del enlace C-H, esta Gltima activacion esta menos favorecida
que en 20. El tratamiento de disoluciones de 13, en 2-etoxietanol, con 4.1 moles de 2-(2-
bromofenil)piridina, a 135°C, durante 12 horas conduce a una suspension amarilla, de la
que se separd un solido amarillo (6%) y otro blanco. EI componente principal del sélido
amarillo es un compuesto que contiene el fragmento Ir{x?-C,N-[CsBrHz-py]}{#x>-C,N-
[CeHs-py]}, que resulta de ambas rupturas, C-Br y C-H. El sdlido blanco es el
componente soluble del crudo de la reaccion y esta formado por los complejos 20 e
IrBro{x?-C,N-[CeHa-py]}(;7*-CsH12) (24), que son los productos resultantes de la
activacion C-Br. El complejo 24, que tiene dos ligandos bromuro dispuestos en posiciones
mutuamente cis, es el resultado de la eliminacién reductora de 2-(2-clorofenil)piridina de
20 y la posterior adicion oxidante de una nueva molécula de 2-(2-bromofenil)piridina al
fragmento metalico generado IrBr(y*-CsH12) (Esquema 2.9). La disposicion mutuamente
cis de los ligandos bromuro esta respaldada por la inequivalencia de los grupos CH del
dieno coordinado. De acuerdo con esto, el espectro RMN de H muestra cuatro
resonancias correspondientes a cuatro atomos de hidrogeno olefinicos C(sp?)H
inequivalentes a 5.80, 5.17, 4.64 y 3.14 ppm, mientras que el espectro RMN de **C{*H}
contiene cuatro sefiales debidas a los atomos C(sp?) de la olefina entre 35.5 y 28.2 ppm.
El complejo 24 también se obtuvo como un sélido blanco analiticamente puro, mediante
la reaccion del complejo solvato [Ir(4*-CsH12)(Me,CO)]BFs con  2-(2-

bromofenil)piridina.
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Esquema 2.9. Formacion de 24.

Reacciones de acoplamiento cruzado. La posfuncionalizacion en la posicion del
bromuro mediante acoplamiento cruzado de Suzuki-Miyaura del complejo tris-
heteroléptico 17 esta estéricamente impedida y no ha sido descrita para esta clase de
compuestos. A pesar de ello, decidimos intentarlo por varias razones. El éxito supondria
un procedimiento sintético con un rendimiento razonable para la preparacion de
compuestos tris-heterolépticos de iridio(IIT) [3b + 3b” + 3b’’]. Los nuevos compuestos
serian, ademas, los primeros con un ligando 2-fenilpiridina ciclometalado con el grupo
fenilo sustituido en la posicién orto respecto al grupo piridilo. La formacion de estas
especies nos permitiria estudiar la influencia de los sustituyentes en una posicion esquiva,
en las propiedades fotofisicas de los emisores fosforescentes tris-heterolépticos de

iridio(111).
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Las reacciones de acoplamiento cruzado se realizaron en tolueno, a 90°C. Bajo
estas condiciones, el tratamiento de la mezcla de productos acetilacetonato, que se
muestra en el Esquema 2.5, enriquecida en el complejo 17 (80%), con 4.0 mol de
RB(OH)2 y 4.0 mol de K3POu4, en presencia de Pd(OAc)2/4 PPhs (10 % mol), durante 24h
da cuantitativamente los complejos tris-heterolépticos correspondientes Ir(acac){x?-C,N-
[CeRH3-py]Hx?*-C,N-[CsHs-py]} (R = Me (25), Ph (26)) (Esquema 2.10), que fueron
aislados como sélidos amarillos puros con rendimientos de alrededor del 60%, con
respecto al dimero de partida 12, después de ser purificados mediante cromatografia de
columna. Estos rendimientos son el doble de aquellos que generalmente se obtienen en

los procedimientos “one-pot” habituales.

HO OH Pd(OAC)2 PPh3
\B/
*4 *4 KsPO4 T o1ueno, 90°C

17 R: CH; (25), Ph (26)

Esquema 2.10. Funcionalizacién por acoplamiento cruzado.

Los complejos 25 y 26 se caracterizaron por andlisis de difraccion de rayos X. La
Figura 2.6 muestra las estructuras moleculares de ambos, que demuestran la formacion
de los complejos deseados. La geometria alrededor del centro metélico es el octaedro
esperado con los grupos piridilo situados mutuamente trans (N(1)-1r-N(2) = 176.5(3)°
(25), 174.9(3) (26)). El ligando acac y los grupos fenilo ortometalados se sittan en el
plano perpendicular, con angulos O(1)-Ir-C(1) y O(2)-Ir-C(13) de 175.0(3)° y 174.9(3)°
para25y de 176.7(3)°y 174.8(3)° para 26. El caracter tris-heteroléptico de los complejos

se pone de manifiesto en los respectivos espectros de RMN, en diclorometano-d,, a
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temperatura ambiente. Asi, los espectros de *H muestran dos sefiales correspondientes a
los &tomos de hidrogeno de los grupos metilo inequivalentes del ligando acetilacetonato
a1.80y 1.79 ppm para 25y a 1.86 y 1.80 ppm para 26, mientras que los espectros de
13C{'H} contienen cuatro resonancias debidas a los carbonos inequivalentes de este
mismo ligando a 185.10 y 185.09 (CO) y 28.73 y 28.72 (Me) ppm para 25y a 185.3 y

185.2 (CO) y 28.8 y 28.7 (Me) ppm para 26.

25 26

Figura 2.6 Diagramas ORTEP de los complejos 25 y 26 (elipsoides con 50% de probabilidad).
Los atomos de hidrégeno han sido omitidos por claridad. Distancias (A) y angulos (°) de enlace
seleccionados: para 25: Ir-N(1) = 2.022(7), Ir-N(2) = 2.042(7), Ir-O(1) = 2.143(6), Ir-O(2) =
2.147(7), Ir-C(1) = 1.987(9), Ir-C(13) = 1.977(10), N(1)-Ir-N(2) = 176.5(3), O(1)-Ir-C(1) =
175.0(3), O(2)-Ir-C(13) = 174.9(3). Para 26: Ir-N(1) = 2.021(7), Ir-N(2) = 2.039(8), Ir-O(1) =
2.136(7), Ir-0(2) = 2.152(7), Ir-C(1) = 1.985(10), Ir-C(18) = 1.988(9), N(1)-Ir-N(2) = 174.9(3),
O(1)-1r-C(18) = 176.7(3), O(2)-Ir-C(1) = 174.8(3).

Propiedades fotofisicas y electroquimicas de los complejos 17, 25y 26. Latabla
2.1 recoge absorciones seleccionadas de los espectros UV/vis de disoluciones 1.0 x 10°

M de 17, 25y 26, en 2-metiltetrahidrofurano (2-MeTHF), a temperatura ambiente.
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Tabla 2.1. Absorciones experimentales seleccionados de los espectros UV/vis (en 2-MeTHF),
energias de excitacion verticales TD-DFT calculadas en THF y su composicion.

deo(m) [ eMicm?d) | deaca (hm) | Fuerzadel oscilador, f | Transicion (%)

Complejo 17
234 194100 260 0.179 HOMO-3—-LUMO+4 (55)
346 3100 346 0.0612 HOMO-2—LUMO (83)
378 1900 384 0.0446 HOMO-1-LUMO (90)
458 500 438 0.0284 HOMO—LUMO (96)
486 380

Complejo 25
226 59100 254 0.1384 HOMO-5—-LUMO+3 (50)
346 14400 342 0.116 HOMO-2—LUMO (63)
372 9900 378 0.0516 HOMO-1-LUMO+1 (59)
468 4300 435 0.0489 HOMO—LUMO (87)
496 2328

Complejo 26
232 188700 253 0.1296 HOMO-5—-LUMO+4 (72)
346 13400 344 0.0834 HOMO-2—LUMO (82)
374 5600 379 0.068 HOMO-1-LUMO (71)
468 4300 435 0.0447 HOMO—LUMO (91)
489 2800

Los espectros de los tres compuestos son muy similares, con las bandas de
absorcion distribuidas en tres zonas de energias: 220-240, 320-470, y mayores que 470
nm, de acuerdo con lo observado en otros complejos tris-heterolépticos de
iridio(111).25>:33-348495 | a5 absorciones fueron asignadas a transiciones obtenidas de
célculos tedricos DFT dependientes del tiempo (B3LYP-D3//SDD(f)/6-31G**),
considerando como disolvente el tetrahidrofurano. Las bandas de mayor energia son
debidas a las transiciones intraligando *z-7*. La region de energia moderada contiene tres
bandas principales debidas a transiciones permitidas por espin que implican
transferencias de carga del metal a los ligandos fenilpiridina ortometalados (*MLCT),
combinadas con transiciones ligando-ligando: 346 (Ir a CsRHz-py), 372-384 (Ir + acac a
CeRHs-py + CeHas-py), y 438-468 nm (Ir + CeHas-py a CsRH3-py). Las absorciones débiles

que aparecen en las colas de los espectros, mas alla de 470 nm, se asignaron a las
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transiciones *MLCT, formalmente prohibidas, producidas por el fuerte acoplamiento

espin-orbita inducido por el centro metalico de iridio.

Las propiedades electroquimicas de 17, 25 y 26 se estudiaron mediante
voltametria ciclica. Los experimentos se llevaron a cabo bajo argon, en diclorometano
(17) o acetonitrilo (25 y 26), con [BusN]PFe como electrolito soporte. La Tabla 2.2 recoge
los potenciales respecto el par Fc/Fc*, asi como las separaciones HOMO-LUMO
obtenidas de las estructuras electronicas, mediante célculos DFT. Los tres compuestos
muestran una oxidacion de un electron entre 0.48 y 0.39 V, mientras que no se observan
picos de reduccidn en la ventana del disolvente. La separacion HOMO-LUMO calculada
es de unos 3.6 eV, que es similar a las encontradas para los complejos Ir(acac){x*-C,C-
[CeHa-ImMe]}{x?-C,N-[CsR2H2-py]} (R = H, F), que tampoco tienen picos de reduccion

y muestran similares oxidaciones a 0.36 (R =H)y 0.51 (R=F) V.3

Tabla 2.2. Potenciales de oxidacion y energias DFT de los orbitales moleculares para los
complejos 17, 25y 26.

Complejo | Eiz®*(V) | HOMOP (eV) | LUMOP (eV) HLG"* (eV)
17 0.48 -5.08 -1.49 3.59
25 0.39 -4.94 1.32 3.62
26 0.42 -4.98 137 3.61

aMedido en disoluciones (1 x 103 M) / [BusN]PFs (0.1 M) vs Fc/Fc* de diclorometano (17) y acetonitrilo
(25 y 26) desgasificados a 0.1 V/s, a temperatura ambiente.  Valores de calculos de las estructuras
electronicas DFT. ¢ HLG = LUMO — HOMO.

Los complejos 17, 25 y 26 son emisores fosforescentes en la region espectral del
verde (511-595 nm) bajo fotoexcitacion, en poli(metil metacrilato) (PMMA) dopado al
5% en peso a temperatura ambiente y en 2-MeTHF a temperatura ambiente y 77 K (Figura
2.7). El sustituyente del grupo fenilo no tiene influencia en el color. Asi, los espectros de

emision de los tres complejos son casi idénticos. Esto es consistente con la escasa
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diferencia observada en la separacion HOMO-LUMO entre los tres complejos, dado que
las emisiones se pueden atribuir a estados excitados Ti1 que se originan mediante
transiciones de transferencia de carga entre estos orbitales. De acuerdo con esto, las
longitudes de onda experimentales y aquellas calculadas mediante la diferencia de energia
entre el estado triplete optimizado y el estado singlete So en tetrahidrofurano concuerdan
bien (Tabla 2.3). Los espectros de emision en films de PMMA y en 2-MeTHF a
temperatura ambiente muestran bandas anchas sin estructura centradas en torno a 528 nm,
mientras que los espectros en 2-MeTHF a 77 K muestran estructuras finas vibronicas con
picos alrededor de 511, 548 y 595 nm. La forma de estos Ultimos es consistente con una
contribucion significativa de las transiciones centradas en los ligandos *n-n* al estado
excitado. Los tiempos de vida son cortos, situandose entre 0.4 y 5.5 us. A diferencia de
la emisién, los rendimientos cuanticos son dependientes de los sustituyentes; la
sustitucion del halégeno de 17, que muestra un rendimiento cuantico similar al del
complejo previamente descrito Ir(acac){x?-C,N-[CsHa-py]}2 (Aem=516 nm, ¢ = 0.34 en 2-
MeTHF),?* por un grupo metilo o fenilo incrementa entre 2 y 3 veces la eficacia del
emisor. Asi, los complejos 25y 26 muestran rendimientos cuanticos proximos a la unidad,
entre 0.98 y 0.82, en films de PMMA y en 2-MeTHF, a temperatura ambiente. Un efecto
similar se ha observado en los emisores de la familia Ir(acac){x?-C,N-[CsRH3-py]}2.%
Sin embargo, a diferencia de 25y 26, la incorporacién de un grupo fenilo o metilo, en la
misma posicion de la piridina, en el complejo homolitico {x?-C,N-[CsHa-py]}s produce

una disminucion significativa del rendimiento cuantico de la emision.®2
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a) Espectros de emision de los complejos 17, 25y 26 en PMMA dopado al 5% en peso
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b) Espectros de emision de los de los complejos 17, 25y 26 en 2-MeTHF a temperatura ambiente
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c) Espectros de emision de los de los complejos 17, 25y 26 en 2-MeTHF a 77K
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Figura 2.7. Espectros de emision de los complejos 17, 25y 26.
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Tabla 2.3. Propiedades emisoras de los complejos 17, 25 y 26.

Caled Medio (T,K) Aem (NM) Aex T ¢ kL (s Knr®(s") | Ke/Knr
Aem"(nm) (nm) | (us)
Complejo 17
PMMA(298) 527 470 04 |032|9.0x10°| 1.9x10% | 047
531 2-MeTHF (298) 528 469 1.0 | 041 |39x10°| 56x10° | 0.70
2-MeTHF (77) 511, 548, 470 5.6
596
Complejo 25
PMMA(298) 526 472 09 |0.82|94x10°| 2.1x10° 4.6
525 2-MeTHF (298) 527 471 1.8 | 086 | 4.8x10° | 7.9x10* 6.1
2-MeTHF (77) 509, 547, 472 4.9
594
Complejo 26
PMMA(298) 529 470 0.6 |0.84 | 14x10%| 2.7x10° 52
530 2-MeTHF (298) 529 470 1.7 1098 | 5.6x10° | 1.2x10* | 49.0
2-MeTHF (77) 512,550, 471 5.4
597

3Calculado por TD-DFT en THF a 298K. ° Calculado a partir de las ecuaciones kr= ¢ / Ty knr =
(1- ¢) / T, donde k: es la constante de indice radiativa, kqr es la constante de indice no radiativa, ¢
es el rendimiento cuantico, and 1 es el tiempo de vida del estado excitado.

CONCLUSIONES

Los dimeros [Ir(u-Cl)(#>-CsHis)2]2 € [Ir(u-CD(5*-CsH12)] promueven la
activacion de los enlaces ¢ orto-CH y orto-CBr del sustituyente fenilo de la molécula 2-
(2-bromofenil)piridina, de manera competitiva. La coordinacion inicial del anillo de
piridina al centro metélico dirige la activacion a la posicion orto del sustituyente fenilo,
mientras que la olefina y las condiciones de reaccion determinan que enlace orto se activa

preferentemente.

La monoolefina cicloocteno favorece a los productos resultantes de la activacion
del enlace orto-CH con respecto a los generados de la ruptura del enlace C-Br, en acetona
y a temperatura ambiente. En las mismas condiciones, la diolefina 1,5-ciclooctadieno
promueve la adicion oxidante del enlace orto-CBr al fragmento metélico IrCI(5*-CsH12),

frente a los productos de la activacion del enlace orto-CH. Esta diferencia indica
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claramente que la preferencia cinética de la activacion se rige por la olefina del precursor
de iridio: mientras la monoolefina cicloocteno favorece los productos de la activacion del
enlace orto-CH, la diolefina 1,5-ciclooctadieno promueve la adicion oxidante del enlace
orto-CBr. El uso de condiciones de reaccion mas drasticas (condiciones de control
termodinamico) ayudan al proceso competitivo, pero el sentido de la preferencia no
cambia. En 2-etoxietanol, a 135°C, mientras que ambas rupturas orto-CH y orto-CBr
ocurren en la misma extension con el dimero de cicloocteno [Ir(u-Cl)(#2-CsHuia)2]2, la
diolefina 1,5-ciclooctadieno contintia favoreciendo la adicion oxidante del enlace orto-

CBr al centro metalico.

La habilidad del dimero [Ir(u-Cl)(5#2-CsH14)2]2 para inducir las rupturas en la
misma extension, de los enlaces orto-C-H y orto-C-Br del grupo fenilo del ligando 2-(2-
bromofenil)piridina, proporciona un emisor fosforescente verde tris-heteroléptico de
iridio(111), con dos ligandos 2-fenilpiridina ciclometaladas diferentes: una de ellas con un
bromuro en el grupo fenilo en posicién orto respecto al anillo piridilo. Este emisor ve
incrementado su rendimiento cuantico entre 2 y 3 veces, sin afectar a su emision,
mediante el reemplazamiento del bromuro por un fragmento de hidrocarburo mediante
reacciones de acoplamiento cruzado de Suzuki-Miyaura. Desde un punto de vista
metodoldgico, la alta eficacia del procedimiento sintético, que conduce a nuevos emisores
tris-heterolépticos con un rendimiento total de aproximadamente 60%, es de destacar.
Ademas, debe sefialarse la sintesis de complejos tris-heterolépticos sustituidos en una
posicion esquiva, que ha permitido estudiar sus propiedades emisoras y demostrar que los
sustituyentes del grupo fenilo en posicion orto a la piridina determina el rendimiento

cuantico de la emision, pero no su color.

En conclusion, los complejos de IrCl(olefina), que han sido una de las piedras

angulares en el desarrollo de la quimica organometélica del iridio, deberian recibir méas
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atencion como promotores de las reacciones de activacion de enlaces ¢ en haloarenos, ya
que pueden desempefiar un papel principal en la comprension de la competencia entre las
posibles activaciones. Esto, ciertamente puede ser de relevancia en el desarrollo de
procedimientos de sintesis, con altos rendimientos, de emisores fosforescentes de

iridio(IIT) de la clase [3b+3b’+3b’’].
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De acuerdo con el objetivo planteado para esta tesis doctoral hemos desarrollado
nuevos métodos de sintesis para la preparacion de emisores fosforescentes de iridio(l11)
con dos o tres ligandos bidentados distintos siguiendo estrategias basadas en reacciones
de adicion electrofilica y activaciones competitivas de enlaces . Hemos demostrado que
es posible la preparacion de complejos fosforescentes bis o tris-heterolépticos de
iridio(111) funcionalizados, a través de la bromacidn directa de ligandos ortometalados, de
la familia de la 2-fenilpiridina, coordinados a centros de iridio(l11) en complejos mono- y
bimetalicos y mediante la activacion, competitiva entre los enlaces C-H y C-Br de la 2-
(2-bromofenil)piridina, promovida por el complejo [Ir(u-Cl)(52-CsH14)2]2. El acceso a
estos intermedios sintéticos, con ligandos halogenados, nos ha permitido modular las
propiedades fotofisicas del sistema mediante su posfuncionalizacion, a través de
reacciones de acoplamiento cruzado carbono-carbono.

La bromacion de los ligandos ortometalados 2-fenilpiridina del correspondiente
dimero [Ir(u-Cl)(3b)2]> es HOMO dirigida y ocurre de una manera selectiva, secuencial
y alternada entre los dos fragmentos metalicos mononucleares. EI dimero resultante es un
precursor general de una amplia variedad de emisores verde-amarillos fosforescentes de
iridio(111) funcionalizados, de la clase [3b+3b+3b’], que se generan sin necesidad de
llevar a cabo las bromaciones correspondientes de los respectivos precursores
mononucleares. Las propiedades fotofisicas de los complejos preparados dependen de los
ligandos 3b’y, una vez establecido este ligando pueden afinarse mediante la sustitucion

de los atomos de bromo por grupos alquilo y arilo.
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E.l. Analisis, técnicas instrumentales y equipos

Los analisis elementales de carbono, hidrdgeno, nitrégeno y azufre fueron

medidos en un microanalizador PERKIN-ELMER 2400 CHNS/O.

Los espectros de masas por electrospray de alta resolucion se midieron usando un
espectrometro BRUKER MicroTOF-Q con analizador hibrido Q-TOF. Los espectros de
masas MALDI-TOF se obtuvieron usando un BRUKER AUTOFLEX IllI, MALDI-

TOF/TOF equipado con una matriz de DCTB.

Los espectros de infrarrojo se midieron en un espectrometro PERKIN ELMER

SPECTRUM 100 FT-IR equipado con un accesorio ATR utilizando sélidos puros.

Los espectros de resonancia magnética nuclear (RMN) se midieron en
espectrometros BRUKER AVANCE 300 MHz y 400 MHz. Las constantes de
acoplamiento, J, estan expresadas en hercios (Hz). Los desplazamientos quimicos (9,
expresados en partes por millon, ppm) de *H y 3C{*H} estan referenciados a las sefiales
residuales de los disolventes deuterados utilizados. Se utilizaron experimentos 2D de
RMN para ayudar a elucidar las estructuras, *H-'H COSY, 'H-13C HSQC y H-1C

HMBC.

Para los estudios fotofisicos, todos los complejos organometalicos se manipularon
bajo rigurosa exclusion de aire y agua. Los espectros de UV-visible se midieron en un
espectrometro Evolution 600. Los espectros de fotoluminiscencia en estado estacionario
se llevaron a cabo en un espectrofluorimetro JOBIN-YBON HORIBA FLUOROLOG
FL-3-11. Se utilizaron lamparas de nanosegundos coaxiales IBH 500F para medir tiempos
de vida. Los rendimientos cuénticos se obtuvieron con un HAMATSU ABSOLUTE PL
QUANTUM YIELD MEASUREMENT SYSTEM C11347-11. Las voltametrias ciclicas

se midieron usando un potenciostato VOLTALAB PST050 usando un hilo de platino
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como electrodo de trabajo, otro hilo de platino como electrodo auxiliar y un electrodo de
calomelanos saturado como referencia. Los experimentos se llevaron a cabo bajo argén
en disoluciones de acetonitrilo o diclorometano (102 M), usando BusNPFs como
electrolito de soporte (0.1 M). La velocidad de escaneo fue de 100 mV-s. Los potenciales

se referenciaron a la pareja ferroceno/ferrocenio (Fc/Fc*).
E.Il. Materiales

Todas las reacciones se llevaron a cabo bajo exclusion de aire y agua, utilizando

técnicas de Schlenk o en caja seca.

Los disolventes se secaron utilizando procedimientos habituales y se destilaron
bajo una atmoésfera de argdn u obteniéndolos secos de un aparato de purificacién de

disolventes MBRAUN SPS-800.

Los demaés reactivos se adquirieron de fuentes comerciales y se utilizaron sin

purificacion posterior.
E.l11. Analisis de rayos X

Los andlisis de rayos X se midieron en los difractometros Bruker APEX CCD,
DUO CCD o D8 Venture (radiacion de molibdeno = 0.71073 A). Los cristales se
enfriaron con un flujo de nitrégeno frio (Oxford Cryosystems). Los datos fueron
corregidos por absorcién mediante el programa SADABS. Las estructuras se resolvieron
por Patterson 0 métodos directos y fueron refinadas por minimos cuadrados de la matriz
completa en F? utilizando SHELXL2016. Los atomos de hidrdgeno se observaron en los
mapas de Fourier o fueron calculados, y refinados libremente o usando un modelo
restringido. Los datos de refino particulares para cada una de las estructuras aqui

mostradas se pueden consultar en:



Parte experimental 79

Capitulo 1: CCDC 2091180-2091183 (DOI: 10.1021/acs.organomet.1c00408).

Capitulo 2: CCDC 1854811-1854816 (DOI: 10.1021/acs.organomet.8b00500) y CCDC

1916399-1916400 (DOI: 10.1021/acs.organomet.9b00381).

E.1V. Calculos tedricos

Todos los célculos se realizaron a nivel de calculo DFT empleando los funcionales
B3LYP,”” complementados con la correccion de dispersion D3 de Grimme®
implementada en el programa Gaussian09.% Los electrones mas internos de los 4&tomos
de iridio se han descrito mediante el empleo de pseudopotenciales SDD,'® mientras que
para los méas externos se ha empleado su base doble-{ asociada, complementada con un
conjunto de funciones de polarizacion f.2%! El resto de atomos, incluido el bromo, se han
descrito mediante las bases 6-31G**.1%2 Todas las geometrias optimizadas fueron
caracterizadas como minimos mediante el estudio de sus frecuencias de infrarrojo. Las
optimizaciones se realizaron en THF (g = 7.4257) mediante el modelo SMD.'® Los
calculos TD-DFT se realizaron al mismo nivel de teoria en THF calculando las 50
excitaciones singlete-singlete mas pequefias partiendo del estado fundamental So. Es
necesario comentar que la intensidad de las absorciones singlete-triplete calculadas por
el programa GQ09 son cero puesto que no tiene en cuenta el acoplamiento espin-orbita.
Los espectros de absorcion UV/vis se obtuvieron mediante el analisis de los datos TD-
DFT con el programa GaussSum 3.9 Las emisiones de los espectros de fosforescencia
fueron calculadas a partir de las diferencias en energia (zpe) entre las geometrias

calculadas para los estados So y T1 en THF.


https://www.ccdc.cam.ac.uk/services/structure_request?pid=ccdc:2091180&issn=0276-7333&id=doi:10.1021/acs.organomet.1c00408&sid=ACS
https://www.ccdc.cam.ac.uk/services/structure_request?pid=ccdc:2091183&issn=0276-7333&id=doi:10.1021/acs.organomet.1c00408&sid=ACS
https://doi.org/10.1021/acs.organomet.1c00408
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E.V. Sintesis y caracterizacion de los compuestos
:dj Preparacion de [Ir(u-Cl){x*-C,N-(CsH2MeBr-py)}2]2
B
N N
| WGl | (2). Se afiadi6 N-bromosuccinimida (315.6 mg, 1.77

R
j@\i“j N gr mmol) a una disolucion de [Ir(u-Cl){x>-C,N-(CsH3Me-
=

py)}12 (1) (500 mg, 0.443 mmol) en 15 mL de diclorometano. La reaccion se agité durante
24 h a temperatura ambiente. Después de este tiempo, la suspension verde resultante se
filtr6 por Celite para obtener una disolucion verde cuyo disolvente se evapord a vacio casi
a sequedad. La adicion de 5 mL de dietil éter dio lugar a un sélido amarillo que se decanto,

se lavo con maés dietil éter (3 x 5 mL) y se seco a vacio. Rendimiento: 512 mg (80%).

Analisis elemental para C4sH36BralraNa:

Calculado: C, 39.93; H, 2.51; N, 3.88

Obtenido: C, 40.12; H, 2.46; N, 3.75

HR-MS (electroespray, m/z):

Calculado para C24Hi3Br2IrN, [M-Ir(Br-p-tolilpiridina),Cl>]": 686.9432

Obtenido: 686.9485

RMN de 'H (300 MHz, CD,Cl,, 298 K): & 9.14 (4H, CH py), 7.85 (8H, CH py), 7.70
(4H, CH Ph), 6.83 (4H, CH py), 5.69 (4H, CH Ph), 2.00 (12H, CHs).

RMN de BC{'H} (75 MHz, CD:Cl, 298 K):  167.0 (4C, C py), 151.8 (4C, CH py),
144.4 (4C, C-Ir), 143.3 (4C, C Ph), 139.0 (4C, C-Br), 137.4 (4C, CH py), 132.9 (4C, CH
Ph), 127.5 (4C, CH Ph), 123.3 (4C, CH py), 119.3 (4C, CH py), 118.3 (4C, C-Me), 23.2

(4C, CHs).
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m Preparacion de Ir{x*-C,N-(CsH2MeBr-py)}{x?-O,N-[OC(O)-
N/

w90 py]} (3). Este complejo se prepard por dos procedimientos
5

r

[N
Br IN\

Z

(@) A una suspension de 2 (200 mg, 0.139 mmol) en 15 mL de THF se afiadié una

Br

/s,
’

diferentes:

disolucion de &cido picolinico (45.9 mg, 0.372 mmol) y KOH (24.6 mg, 0.373 mmol) en
2 mL de metanol. La mezcla se agitd a 60°C durante 90 minutos. Después de este tiempo,
la suspensidn se seco a vacio, se traté con 15 mL de diclorometano y se filtrd sobre Celite.
La disolucion amarilla resultante se evaporé a vacio casi a sequedad. La adicion de 5 mL
de pentano dio lugar a un sélido amarillo que fue lavado con més pentano (2 x 4 mL) y
finalmente secado a vacio. Rendimiento: 220 mg (98%).

(b) Se afiadié N-bromosuccinimida (274.1 mg, 1.54 mmol) a una disolucién de 4 (500
mg, 0.768 mmol) en 15 mL de diclorometano. La reaccion se agitdé durante 2 h a
temperatura ambiente. Después de este tiempo, la suspension verde resultante se filtro por
Celite para obtener una disolucion verde oscura. Esta disolucion se evapor6 casi a
sequedad. La adicion de dietil éter dio lugar a un sélido amarillo, el cual fue lavado tres
veces con 5 mL de dietil éter y secado a vacio. Rendimiento: 590 mg (95%).

Se hicieron crecer cristales aptos para la difraccion de rayos-X mediante difusion lenta

de pentano en una disolucion concentrada del sélido en diclorometano a 4°C.

Analisis elemental para C30H22Br2IrN3Os:

Calculado: C, 44.56; H, 2.74; N, 5.20

Obtenido: C, 44.36; H, 2.57; N, 5.12

HR-MS (electroespray, m/z):

Calculado para C30H22Br2IrN3sNaO> [M + Na]": 831.9573

Obtenido: 831.9537
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IR (cm™): v (C=0) 1650 (f)

RMN de 'H (300 MHz, CD,Cl,, 298 K):  8.66 (1H, CH py), 8.23 (1H, CH py o Ph),
7.83 (8H, CH py o Ph), 7.46 (1H, CH py o Ph), 7.36 (1H, CH py o Ph), 7.17 (1H, CH py),
6.99 (1H, CH py o Ph), 6.23 (s, 1H, CH Ph), 6.03 (s, 1H, CH Ph), 2.17 (3H, CH3), 2.12
(3H, CHs).

RMN de 3C{'H} (75 MHz, CD2Cl, 298 K): § 167.6, 166.5 (2C, C Ph), 152.5 (C py o
Ph), 149.1 (CH py), 148.9, 148.7 (2C, CH py o Ph), 148.2, 146.2, 144.9, 144.8, 139.8,
139.3 (6C, C py o Ph), 138.4, 138.1, 138.0 (3C, CH py o Ph), 135.1, 135.0 (2C, CH Ph),
128.5, 128.3, 128.0, 123.1, 123.0, 119.7 119.2 (7C, CH py o Ph), 118.5, 118.0 (2C, C py

o Ph), 23.2 (2C, CHs).
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B Preparacion de Ir{x?-C,N-(CsH2BrMe-py)}{x>-0,0-(acac)}
Br P
j@//('i'jo (5). Este complejo se preparo por dos procedimientos diferentes:

o
N 2
o}
B;(J\filjj (@) A unasuspension de 2 (550 mg, 0.381 mmol) en 15 mL de
| N
=

THF se afiadi6 una disolucion de acetilacetona (82 pL, 0.812 mmol)
y KOH (53.6 mg, 0.812 mmol) en 2 mL de metanol. La mezcla se agit6 a 60°C durante
90 minutos. Después de este tiempo, la suspension se seco a vacio. El residuo resultante
se traté con 15 mL de diclorometano y se filtré sobre Celite. La disolucion amarilla se
evaporo casi a sequedad a vacio y la adicion de 5 mL de pentano dio lugar a un sélido
amarillo el cual fue lavado con mas pentano (2 x 4 mL) y finalmente secado a vacio.

Rendimiento: 533 mg (89%).

(b) Se afiadié N-bromosuccinimida (113.4 mg, 0.637 mmol) a una disolucion de 6
(200 mg, 0.318 mmol) en 10 mL de diclorometano. La reaccion se agito durante 24 h a
temperatura ambiente. Después de este tiempo, la suspension verde resultante se filtré por
Celite para obtener una disolucion verde oscura. Esta disolucion se evapor6 casi a
sequedad. La adicion de dietil éter dio lugar a un s6lido amarillo, el cual fue lavado tres
veces con 5 mL de dietil éter y secado a vacio. Rendimiento: 174 mg (84%).

Se hicieron crecer cristales aptos para el analisis por difraccion de rayos-X mediante
difusion lenta de pentano en una disolucion concentrada del solido en diclorometano a

4°C.

Analisis elemental para C2oH2sBr2IrN2Ox:
Calculado: C, 44.34; H, 3.21; N, 3.57

Obtenido: C, 44.63; H, 3.15; N, 3.32
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HR-MS (electroespray, m/z):

Calculado para C24HsBr2IrN2 [M - acac]™: 686.9432

Obtenido: 686.9477

IR (cm™): v (C=0) 1579 (f)

RMN de 'H (300 MHz, CD,Cls, 298 K): & 8.43 (2H, CH py), 7.81 (4H, CH py), 7.72
(2H, CH Ph), 7.20 (2H, CH py), 6.08 (2H, CH Ph), 5.27 (1H, acac-H), 2.10 (6H, Ph-CH5),
1.78 (6H, acac-CH5).

RMN de BC{'H} (75 MHz, CD:Cl,, 298 K): 6 185.2 (2C, C=0 acac), 167.1 (2C, C py),
148.6 (2C, C-H py), 146.1 (2C, C Ph), 145.7 (2C, C-Ir), 138.5 (2C, C-Br), 137.8 (2C, C-
H py), 135.8, 127.6 (4C, C-H Ph), 122.5, 119.0 (4C, C-H py), 117.7 (2C, C-CH3), 100.8

(CH acac), 28.7 (2C, CH3 acac), 23.1 (2C, CHj3).
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~. _1BF4 Preparacion de [Ir{x*-C,N-(CsH2BrMe-py)}2(H20)2]BF4

T o (7). A una disolucion de 2 (500 mg, 0.346 mmol) en 15 mL de

/1, o 2
I|r\OH2 acetona, se le afiadio tetrafluoroborato de plata (134.9 mg,
N

Br | ° 0.693 mmol). La suspension se agitdé durante 2 horas en
=

ausencia de luz y a temperatura ambiente para después ser filtrada por Celite para obtener
una disoluciéon amarilla. Después de esto, se afiadio agua (500 pL, 27.7 mmol) y la
disolucidn se agitd a temperatura ambiente durante 1 hora. Después de este tiempo, la
disolucién resultante se secé a vacio y se afiadio pentano (2 x 5 mL) para romper el aceite.

Rendimiento: 468 mg (84%).

Analisis elemental para C24H2:BBrF4IrN2Oo:

Calculado: C, 35.62; H, 2.74; N, 3.46

Obtenido: C, 35.79; H, 3.11; N, 3.26

HR-MS (electroespray, m/z):

Calculado para C24HsBraIrN, [M - 2H,0]": 686.9432

Obtenido: 686.9458

IR (cm™): v (H20) 3434 (a); v (BF4) 1042 (f).

RMN de 'H (300 MHz, CD,Cl,, 298 K): 6 8.90 (2H, CH py), 7.93 (2H, CH py), 7.86
(2H, CH py), 7.71 (2H, CH Ph), 7.42 (2H, CH py), 5.96 (2H, CH Ph), 4.57-4.02 (4H,
ancha, H>0), 2.09 (6H, CH3).

RMN de BC{'H} (75 MHz, CD,Cl,, 298 K): 6 166.1 (4C, C py y Ph), 150.0 (2C, CH
py), 145.4 (2C, C-Ir), 139.6 (2C, C-CH3), 139.5 (2C, CH py), 135.6 (2C, CH Ph), 134.0

(2C, C-Br), 128.0 (2C, CH Ph), 123.7 (2C, CH py). 119.5 (2C, CH py), 23.2 (2C, CH3).
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: | X Preparacion de Ir{x*-C,N-(CsH2BrMe-py)}2{x*-C,N-[CsHa-
r . T/ - Mepy]} (8). Se anadieron 2-(2-pinacolborilfenil)-5-
Ilr\NI Xy, metilpiridina (256 mg, 0.867 mmol) y K3POs (4.91 g, 23.12

o | N/\ g mmol) a una disolucion de 7 (468 mg, 0.578 mmol) en 30 mL

de 2-propanol. La suspension naranja resultante se agito a temperatura ambiente durante
24 horas. Después de este tiempo, la suspension se seco a vacio. El residuo resultante se
tratd con 30 mL de diclorometano y se filtré por Celite. La disolucion se evaporé casi a
sequedad. La adicion de pentano (2 x 5 mL) produjo la precipitacion de un solido amarillo
el cual fue purificado por una columna cromatografica de silice usando tolueno como
eluyente. Rendimiento: 342 mg (70%).

Se hicieron crecer cristales aptos para el andlisis por difraccion de rayos-X
mediante difusion lenta de pentano en una disolucién concentrada del solido en

diclorometano a 4°C.

Analisis elemental para C3sHosBroIrNs:

Calculado: C, 50.59; H, 3.30; N, 4.92

Obtenido: C, 50.35; H, 3.33; N, 4.84

HR-MS (electroespray, m/z):

Calculado para C24HisBr2IrN> [M - MePyPh]*: 686.9432

Obtenido: 686.9450

RMN de 'H (300 MHz, CD:Cl, 298 K): 4 8.04 (1H, CH py), 7.86 (2H, CH py o Ph),
7.76 (5H, CH py o Ph), 7.55 (4H, CH py o Ph), 6.95 (1H, CH py o Ph), 6.89 (1H, CH py
o Ph), 6.78 (3H, CH py o Ph), 6.43 (1H, CH Ph), 6.24 (1H, CH Ph), 2.20, 2.17, 2.12 (9H,

3 CHa).
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RMN de BC{'H} (75 MHz, CD,Cl,, 298 K): 6 175.6 (C py o Ph), 174.1 (C Ph), 169.3
(C py o Ph), 166.6 (C py o Ph), 166.0 (C py o Ph), 158.5 (C py o Ph), 153.5 (CH py),
151.4 (CH py o Ph), 148.4 (CH py o Ph), 146.0 (C-Ir), 145.6 (C-Ir), 143.3 (C-Ir), 139.2
(C py o Ph), 138.9 (C py o Ph), 138.2 (CH py o Ph), 137.8 (CH py o Ph), 136.3 (CH py
o Ph), 135.7 (CH Ph), 135.0 (CH py o Ph), 133.3 (CH Ph), 132.9 (C py o Ph), 129.9,
128.1, 127.7, 124.4, 122.8, 122.1, 121.9, 119.2, 118.9 (9C, CH py o Ph), 118.0 (C-CH3),

115.6 (C-CHz), 23.3, 23.2, 18.3 (3C, CHs).
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S Preparacion de Ir{x2-C,N-(CsHz2Mez-py)}{x?-O,0-(acac)} (9). A
ji)i(%\o_ una ampolla con un tapdn de rosca de teflon, se le afiadio 5 (250 mg,
:qgoé 0.318 mmol), 4cido metilborénico (114.2 mg, 1.91 mmol), terc-

| /\ butdxido de potasio (142.8 mg, 1.27 mmol), Sphos-Pd (49.6 mg,
0.0636 mmol), 8 mL de tolueno y 2 mL de THF. La disolucién amarilla resultante se agitd
en ausencia de luz, a 90°C durante 24 h. Después de este tiempo, la mezcla se seco a
vacio. El crudo se purific6 mediante una columna cromatografica de silice, utilizando

tolueno como eluyente, para obtener un sélido amarillo. Rendimiento: 172 mg (82%).

Analisis elemental para C31H31IrN2Ox:

Calculado: C, 56.78; H, 4.76; N, 4.27

Obtenido: C, 57.03; H, 4.45; N, 3.98

HR-MS (electroespray, m/z):

Calculado para C31H31Ir'N2O2 [M*]: 656.2011

Obtenido: 656.2069

IR (cm™): v (C=0) 1579(f)

RMN de 'H (300 MHz, CD,Cl,, 298 K): & 8.45 (2H, CH py), 7.85-7.79 (2H, CH py),
7.77-7.70 (2H, CH py), 7.35 (2H, CH Ph), 7.12 (2H, CH py), 5.97 (2H, CH Ph), 5.25 (1H,
CH acac), 2.14 (6H, Ph-CH3), 1.98 (6H, Ph-CH3), 1.77 (6H, CH3 acac).

RMN de BC{'H} (75 MHz, CD:Cl>, 298 K): & 184.9 (2C, C=0 acac), 168.9 (2C, C py),
148.5 (2C, CH py), 144.1 (2C, C Ph), 143.3 (2C, C-Ir), 138.3 (2C, C Ph), 137.2 (2C, CH
py), 134.7 (2C, CH Ph), 129.1 (2C, C Ph), 125.3 (2C, CH Ph), 121.4 (2C, CH py), 118.4

(2C, CH py), 100.6 (CH acac), 28.8 (2C, CH; acac), 20.0 (2C, Ph-CHs), 19.5 (2C, CHs).
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b )

mg, 0.0509 mmol), 8 mL de tolueno y 2 mL de THF. La disolucion amarilla resultante se

0 Preparacion de Ir{x?-C,N-(CsH2PhMe-py)}{x?-O,0-(acac)}
Phﬁ)i@\o_ (10). A una ampolla con un tapén de rosca de teflon, se le afiadio 5
i\oé (200 mg, 0.255 mmol), &cido fenilborénico (124.4 mg, 1.02 mmol),

P | /\

terc-butdxido de potasio (114.5 mg, 1.02 mmol), Sphos-Pd (39.7

agito en ausencia de luz, a 90°C durante 24 h. Después de este tiempo, la mezcla se seco
a vacio. El crudo se purificd mediante una columna cromatogréafica de silice, utilizando

tolueno como eluyente, para obtener un sélido amarillo. Rendimiento: 150 mg (75%).

Analisis elemental para C41H3sIrN>Oo:

Calculado: C, 63.14; H, 4.52; N, 3.59

Obtenido: C, 63.07 H, 4.14; N, 3.79

HR-MS (electroespray, m/z):

Calculado para C3¢HsIrN> [M-acac]™: 681.1878

Obtenido: 681.1864

IR (cm™): v (C=0) 1577()

RMN de 'H (300 MHz, CD>Cl», 298 K): 6 8.51 (2H, CH py), 7.88-7.80 (2H, CH py o
Ph), 7.81-7.70 (2H, CH py o Ph), 7.45 (2H, CH Ph), 7.42-7.25 (10H, CH py o Ph), 7.23-
7.14 (2H, CH py o Ph), 6.17 (2H, CH Ph), 5.29 (1H, CH acac), 2.01 (6H, CH3 Ph), 1.82
(6H, CH3 acac).

RMN de BC{'H} (75 MHz, CD:Cl>, 298 K): & 185.1 (2C, C=0 acac), 168.6 (2C, C py),
148.6 (2C, CH py), 146.5 (2C, C Ph), 143.8 (2C, C Ph), 143.0 (2C, C Ph), 137.5 (2C, CH
py o Ph), 136.8 (2C, C py o Ph), 135.4 (2C, CH py o Ph), 129.8 (4C, CH Ph), 128.4 (4C,
CH Ph), 126.7 (2C, CH py o Ph), 125.5 (2C, CH py o Ph), 122.0 (2C, CH py o Ph), 118.8

(2C, CH py o Ph), 100.8 (CH acac), 28.8 (2C, CH3 acac), 20.8 (2C, Ph-CHs).
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N Preparacion de Ir{x*-C,N-(CsH:Mez-py)}2{x*-C,N-[CsH4-
Mepy]} (11). A una ampolla con un tapén de rosca de teflon, se
I|r\N XN, leafiadio 8 (150 mg, 0.176 mmol), acido metilboronico (63.0 mg,
1.05 mmol), terc-butoéxido de potasio (79 mg, 0.704 mmol),
Sphos-Pd (27.7 mg, 0.0352 mmol), 8 mL de tolueno y 2 mL de THF. La disolucion
amarilla resultante se agitd en ausencia de luz, a 90°C durante 24 h. Después de este
tiempo, la mezcla se seco a vacio. El crudo se purific6 mediante una columna
cromatografica de silice, utilizando tolueno como eluyente, para obtener un sélido
amarillo. Rendimiento: 95 mg (74%).

Se hicieron crecer cristales aptos para el andlisis por difraccion de rayos-X

mediante la evaporacion lenta de una disolucion saturada del sélido en pentano a 4°C.

Analisis elemental para C3gsH34IrN3:

Calculado: C, 62.96; H, 4.73; N, 5.80

Obtenido: C, 63.12; H, 4.95; N, 5.63

HR-MS (electroespray, m/z):

Calculado para C26H24IrN> [M - MePyPh |*: 557.1594

Obtenido: 557.1576

RMN de 'H (300 MHz, CD:Cl», 298 K): 6 8.06 (1H, CH py), 7.91-7.71 (6H, CH py o
Ph), 7.65-7.44 (6H, CH py o Ph), 7.00-6.91 (1H, CH py o Ph), 6.92-6.86 (2H, CH py o
Ph), 6.76-6.70 (1H, CH py o Ph), 6.36 (1H, CH Ph), 6.17 (1H, CH Ph), 2.23, 2.21, 2.14,
2.10, 2.09 (15H, 5 CH3).

RMN de BC{'H} (75 MHz, CD,Cl,, 298 K): 6 177.7 (C py o Ph), 172.5 (C py o Ph),
171.3 (C Ph), 171.3, 168.3, 166.3, 156.9 (4C, C py o Ph), 153.4 (CH py), 151.6 (CH py

o Ph), 148.3 (CH py o Ph), 146.2, 143.2, 140.7 (3C, C-Ir), 139.1, 138.9 (2C, C py o Ph),
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138.1, 137.8, 135.7, 134.4, (4C, CH py o Ph), 134.3 (CH Ph), 132.5 (C py o Ph), 132.1

(CH Ph), 129.6 (CH py o Ph), 128.9, 126.9 (2C, C py o Ph), 125.7, 125.3, 124.3, 121.7,

121.5,121.0,119.0, 118.7, 118.4 (9C, CH py o Ph), 20.3,20.2, 19.9, 19.7, 18.3 (5C, CH3).
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e Preparacion de (y*-CsHi4)2Ir(u-Cl)2Ir{x2-C,N-[CsBrH:-

NS

N
<7/"u, WCly, [ pyl}2 (14). A una disolucién de 12 (600 mg, 0.67 mmol) en 10
\/Ir\C|(I|r . N g
Q N mL de acetona, se anadid 2-(2-bromofenil)piridina (293 puL,
|
X Br  1.70 mmol). La suspension resultante fue agitada durante 24

horas a temperatura ambiente. Después de este tiempo, se formo un solido amarillo muy
insoluble, el cual fue lavado con dietil éter (3 x 5 mL) y secado a vacio. Rendimiento:

611 mg (80%).

Analisis elemental para C3sH4:BroClaIrNo:

Calculado: C, 39.97; H, 3.71; N, 2.45

Obtenido: C, 40.06; H, 3.58, N, 2.99

MS MALDTI-TOF (DMSO, m/z):

Calculado para C22H14BroIrN2 [M — IrCla(72-CsHis)2]*: 658.9

Obtenido: 659.0
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Br | X Preparacion de Ir(acac){x*C,N-[CeBrHsz-py]}> (16). El

/ T/ o= complejo 14 (350 mg, 0.307 mmol) se afiadio a una disolucion de

. "irgo / acetilacetona (94.5 pL, 0.920 mmol) y KOH (101.3 mg, 1.535

I | NS mmol) en 12 mL de metanol. La suspension resultante fue agitada
r =

durante 72 horas a temperatura ambiente. Después de este tiempo,
las aguas fueron decantadas y el solido amarillo fue lavado con metanol (3 x 5 mL) y

secado a vacio. Rendimiento: 215 mg (46%).

Se hicieron crecer cristales aptos para la difraccion de rayos-X mediante
evaporacion lenta de una disolucion concentrada del sélido en diclorometano a

temperatura ambiente.

Analisis elemental para C>7H21Br2IrN2Ox:

Calculado: C, 42.81; H, 2.79; N, 3.70

Obtenido: C, 42.78; H, 3.07; N, 3.59

HR-MS (electroespray, m/z):

Calculado para C27H21Br2IrN,O, [M]™: 757.9566

Obtenido: 757.9555

IR (cm™): v (C=0) 1582 (), 1605 (f).

RMN de 'H (300 MHz, CD>Cl,, 298 K): § 9.27 (d, 2H, *Ju.n = 8.2, CH py), 8.53 (d, 2H,
3Jun = 6.4, CH py), 7.86 (t, 2H, *Ju.n = 8.2, CH py), 7.27 (t, 2H, *Juu= 6.4, CH py),
7.13 (d, 2H, *Juu = 7.7, CH Ph), 6.47 (t, 2H, *Juu= 7.7, CH Ph), 6.13 (d, 2H, *Jun= 7.4,
CH Ph), 5.29 (s, 1H, acac-H), 1.79 (s, 6H, CH3 acac). La baja solubilidad del s6lido
impidio la obtencion del espectro de RMN de *C{'H}. De las aguas, después de una

decantacion, se separo Ir(acac)(n>-CsHi4)2 (15).
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Z | Preparacion de Ir(acac){x*-C,N-[CsBrHs-py]}{x*-C,N-|CsHa-
T o pYl} (17). Se afiadi6 2-(2-bromofenil)piridina (312 pL, 1.83 mmol)
/7
I':, . \ \
I‘r\ _/ al2 (400 mg, 0.446 mmol) en 10 mL de 2-etoxietanol. La mezcla
N

| se agito a reflujo (135°C) durante una noche dando una suspension
amarilla, la cual fue secada a vacio y el residuo fue tratado con
dietil éter (3 x 5 mL) para conseguir 581 mg de un polvo amarillo muy insoluble. MS
(MALDI-TOF; DMSO): m/z calculado para [C22H14Br2IrN2] 658.9, obtenido: 658.4.
Calculado para [C22HisBrIrN2]: 579.0, obtenido: 579.1. Calculado para [Ca2HislrNz]:
501.0, obtenido: 501.1. Se prepard una disolucion de acetilacetona (67.4 puL, 0.666 mmol)
y KOH (44.0 mg, 0.666 mmol) en 2 mL de metanol, la cual se afiadi6 a una suspension
del polvo amarillo en 15 mL de tetrahidrofurano. La mezcla se agit6 a 60°C, durante 90
minutos, en un sistema cerrado. Después, se evaporé el disolvente a vacio y el residuo
fue tratado con 15 mL de CH>Cl. La suspension resultante fue filtrada por Celite para
conseguir una disolucion amarilla que fue evaporada casi a sequedad a vacio. La adicion
de 5 mL de pentano condujo a la precipitacion de un solido amarillo que fue lavado con
2 x 4 mL de pentano y secado a vacio. El so6lido fue purificado por una columna
cromatografica de silice usando tolueno-pentano-acetato de etilo (1-3-1) como eluyentes.
Rendimiento: 180.6 mg (42%).
Se hicieron crecer cristales aptos para la difraccion de rayos-X mediante difusion

lenta de pentano en una disolucion concentrada del solido en diclorometano a 4°C.

Analisis elemental para C27H22BrIrN2Ox:
Calculado: C, 47.79; H, 3.27; N, 4.13

Obtenido: C, 47.78, H, 3.66, N, 4.16
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HR-MS (electroespray, m/z):

Calculado para C22H;sBrIrN; [M-acac]": 579.0027

Obtenido: 579.0032

RMN de 'H (300 MHz, CDCly, 298 K): 8 9.26 (m, 1H, CH py), 8.61 (m, 1H, CH py),
8.43 (m, 1H, H py), 7.85 (m, 3H, CH py), 7.60 (dd, 1H, *Jun=7.8; “Jun= 1.4, CH Ph),
7.23 (m, 2H, CH py), 7.13 (d, 1H, 3Ju.u = 7.8, CH Ph), 6.87 (dt, 1H, 3Jun = 7.5; “Unn=
1.3, CH Ph), 6.70 (dt, 1H, *Juu= 7.4; “Juu= 1.4, CH Ph), 6.46 (t, 1H, *Juu= 7.6, CH
Ph), 6.26 (dd, 1H, 3Juu=7.5; “Juu= 1.2, CH Ph), 6.12 (dd, 1H, *Jun=7.5; “Jun= 1.3,
CH Ph), 5.29 (s, 1H, CH acac), 1.82 (s, 3H, CHj3 acac), 1.79 (s, 3H, CHj3 acac).

RMN de BC{'H} (75 MHz, CD>Cly, 298 K): & 185.4, 185.2 (C=0 acac), 168.2, 167.2 (C
py), 153.5 (C Ph), 149.0, 148.5 (CH py), 147.3, 145.4, 142.6 (C Ph), 137.8, 137.0 (CH
py), 133.4,132.9, 129.5, 129.3, 128.2, 124.4 (CH Ph), 123.8, 123.1, 122.4 (CH py), 121.5

(CH Ph), 119.5 (C-Br), 119.1 (CH py), 100.8 (CH acac), 28.8, 28.7 (CH3 acac).
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Br Preparacion de 1rCl(»*CsHi2){x*-N-[py-CsBrHs]}(19). Un
i }\1 P tubo de RMN con 13 (11.2 mg, 0.0167 mmol) y 0.5 mL de
I//, A
il
ca” \ tolueno-ds fue congelado en un bafio frio de CO, solido e

isopropanol para posterlormente afiadir 2-(2-bromofenil)piridina (5.7 pL, 0.033 mmol).

Pasados 30 minutos se observo la formacion cuantitativa de 19.

RMN de 'H (400 MHz, tol-ds, 223K): & 8.93 (d, 1H, *Jin= 7.7, CH py), 8.46 (d, 1H,
3Jin= 5.6, CH py), 7.24 (d, 1H, *Jiu= 8.1, CH Ph), 7.07 (m, 1H, CH py), 6.71 (m, 2H,
CH Ph), 6.53 (t, IH, Jiu= 7.7, CH py), 6.25 (t, 1H, *Juu= 6.7, CH Ph), 4.83 (m, 1H,
=CH COD), 4.69 (m, 1H, =CH COD), 3.13 (m, 1H, =CH COD), 2.64 (m, 1H, =CH COD),
2.19 (m, 2H, CH, COD), 1.63 (m, 2H, CH, COD), 1.29 (m, 2H, CH, COD), 1.00 (m, 2H,
CH, COD).

RMN de *C{'H} (100 MHz, tol-ds, 223K): § 157.7 (C py), 150.4 (CH py), 139.6 (C Ph),
135.5 (CH py), 132.1 (CH Ph), 130.8 (CH Ph), 129.1 (CH py), 128.7 (CH py), 126.9 (CH
Ph), 123.8 (CH Ph), 121.6 (C-Br Ph), 69.0, 67.4, 59.6, 54.3 (=CH COD), 33.4, 31.5, 30.9,

30.4 (CH, COD).



Parte experimental 97

Preparacion de IrCIBr{x?-C,N-[CsHa-py]}(n*-CsH12) (20). Se

Z afiadié 2-(2-bromofenil)piridina (268.9 uL, 1.56 mmol) a 13 (500
N/, 3
fepeonnitd
Br/ Ir ‘\\"A mg, 0.744 mmol) en 8 mL de acetona. La mezcla se agitd durante
Cl 2 horas para obtener una suspension blanca. Las aguas incoloras

se decantaron y el solido blanco fue lavado tres veces con 5 mL de dietil éter y secado a

vacio. Rendimiento: 806 mg (90%).

Se hicieron crecer cristales aptos para la difraccion de rayos-X por difusion lenta

de dietil éter en una disolucion concentrada del solido en diclorometano a 4°C.

Analisis elemental para C19H20BrCIIrN:

Calculado: C, 40.04; H, 3.54; N, 2.46

Obtenido: C, 39.70; H, 3.43; N, 2.44

HR-MS (electroespray, m/z):

Calculado para C19H20BrIrN [M-C1]": 534.0391

Obtenido: 534.0387

RMN de 'H (300 MHz, CD>Cl,, 298 K): § 10.10 (ddd, 1H, *Juu = 6.2; U= 1.5; *Jun
= 0.7, CH py), 7.98(m, 3H, Ph), 7.83 (m, 2H, CH Ph + CH py), 7.47 (m, 1H, CH Ph),
7.30 (m, 2H, CH py), 5.69 (t, 1H, 3Jun = 7.9, =CH COD), 5.24 (m, 1H, =CH COD), 4.52
(td, 1H, *Juu= 8.7, 4.6, =CH COD), 3.51 (m, 1H, CH, COD), 3.21 (m, 1H, =CH COD),
2.81-2.61 (m, 2H, CH> COD), 2.43 (m, 1H, CH, COD), 2.11 (m, 2H, CH> COD), 1.68-
46 (m, 2H, CH, COD).

RMN de *C{'H} (75 MHz, CD:Cl», 298 K): & 165.2 (CN py), 149.7 (CH py), 143.1 (C
Ph), 142.2 (Ir-C Ph), 139.3 (CH py), 135.3, 132.4, 125.31 (CH Ph), 124.8, 123.0 (CH py),

120.24 (CH Ph), 101.2, 91.8, 89.4, 87.9 (=CH COD), 34.1, 33.3, 29.2, 28.7 (CH, COD).
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d</< Preparacion de Ir(acac){x?-C,N-[CsHa-py]}{k!-C,y?-[CsH12-
78

o (C3-acac)]} (21). Se afiadié 6xido de plata (87.1 mg, 0.376 mmol)

’ “\\\NI >
\/'r% a 20 (200 mg, 0.342 mmol) en 5 mL de acetilacetona. La mezcla

se agitod durante 16 horas en ausencia de luz y, despues, se llevé a

o) sequedad a vacio. El residuo fue tratado con 15 mL de
diclorometano y la suspension resultante fue filtrada por Celite para obtener una
disolucién amarillo-palida, la cual fue concentrada casi a sequedad. La adicion de 5 mL
de pentano dio lugar a la precipitacion de un sélido amarillo palido el cual se lavé tres

veces con 5 mL de pentano y secado a vacio. Rendimiento: 160 mg (72%).

Se hicieron crecer cristales aptos para la difraccion de rayos-X por difusion lenta

de pentano en una disolucion concentrada del sélido en diclorometano a 4°C.

Analisis elemental para CogHz4lrNOa:

Calculado: C, 53.36; H, 5.25; N, 2.15

Obtenido: C, 53.33; H, 5.44; N, 2.33

HR-MS (electrospray, m/z):

Calculado para C24H27IrNO2 [M-acac]*: 554.1666

Obtenido: 554.1698

IR (cm™): v (C=0) 1691 (f), 1584 (f), 1513 (f).

RMN de *H (300 MHz, CDCly, 298 K) & 8.85 (d, 1H, J4-+=6.02, CH py), 7.96 (s, 1H,
CH py), 7.93 (s, 1H, CH Ph), 7.76 (ddd, 1H, 3Ju-+ = 8.4, 7.3; “Jus = 1.6, CH py), 7.66
(dd, 1H, 334w = 7.6, “Iun = 1.8, CH Ph), 7.25 (m, 1H, CH py), 7.19 (m, 1H, CH Ph),
7.12 (m, 1H, CH Ph), 5.30 (s, 1H, CH acac), 5.05 (td, 1H, 3Ju.1=9.1, 3.0, =CH COD),
4.58 (m, 1H, =CH COD), 3.59 (d, 1H, 3Ju.+ = 11.3, CH acac COD), 2.90 (td, 1H, 3Jun =

11.6, 6.4, CCH COD), 2.24 (s, 3H, CH3 acac), 2.05 (s, 3H, CHz acac COD), 1.63 (s, 3H,
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CHs acac COD), 1.56 (s, 3H, CHz acac), 2.45-1.79 (m, 6H, CH2 COD), 1.68-0.76 (m, 2H,
CH,COD), 1.28 (d, 1H, 3J4. = 6.4, HC-Ir).

RMN de 3C{tH} (75 MHz, CD2Cl,, 298 K) & 205.2 (C=0 acac COD), 204.8 (C=0 acac
COD), 187.1 (C=0 acac), 183.2 (C=0 acac), 165.6 (C py), 145.7 (CH py), 143.7 (C Ph),
143.0 (C-Ir), 137.8 (CH py), 135.6 (CH Ph), 130.4 (CH Ph), 124.5 (CH Ph), 122.6 (CH
Ph), 122.0 (CH py), 119.5 (CH py), 101.0 (CH acac), 82.8, 77.4 (=CH COD), 73.4 (CH
xt-acac-C) 39.5 (C=0 x*-acac-C), 39.4 (CH COD), 30.3 (CH3 acac COD), 30.1 (CHs
acac), 29.5 (CHsz acac COD) 28.5 (CH> COD), 28.4 (CHz acac), 27.4 (CH> COD), 27.1

(CH2 COD) 10.5 (CH COD).
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NcoH,  |BFe):  Preparacion de [1r{x?-C,N-[CsHs-py]}(n*-
HsCCN = -
’ /”',Ir”\\\N — CsH12)(CH3CN)2](BFa4)2 (22). A una suspension de 20 (500
/
\
‘ mg, 0.877 mmol) en 10 mL de acetonitrilo se le afiadio
N\

tetrafluoroborato de plata (358.6 mg, 1.84 mmol). La
disolucién se agito durante 48 horas en ausencia de luz. La suspension resultante fue
filtrada por Celite para obtener una disolucion incolora, la cual se evaporo practicamente
a sequedad. La adicion de 5 mL de dietil eter dio lugar a la precipitacion de un sélido
blanco el cual se lavé tres veces con 5 mL de dietil éter y se llevo a sequedad a vacio.

Rendimiento: 458 mg (97%).

Se hicieron crecer cristales aptos para la difraccion de rayos-X por difusion lenta

de dietil éter en una disolucién concentrada del solido en diclorometano a 4°C.

Anélisis elemental para C2sHzsIrN3(BF4)2:

Calculado: C, 38.89; H, 3.69; N, 5.92

Obtenido: C, 38.78; H, 3.97, N, 6.05

HR-MS (electrospray, m/z):

Calculado para CigH1glrN [M-(CH3CN),]*: 454.1150

Obtenido: 454.1142

IR (cm™): v (BF4) 1050 (f), 1021 (f).

RMN de 'H (300 MHz, CD2Clz, 298 K): § 9.27 (d, 1H, 3Jn.n= 6.0, CH py), 8.09 (m, 2H,
CH py), 7.89 (m, 2H, CH Ph), 7.69 (m, 1H, CH py) 7.58 (td, 1H, 3Ju4.1=7.6, *Jp.n= 1.9,
CH Ph), 7.51 (m, 1H, CH Ph), 6.50 (t, 1H, 3Ju.= 7.5, =CH COD), 5.86 (q, 1H, 3Jn.n =
7.9, =CH COD), 5.44 (m, 1H, =CH COD), 3.91 (t, 1H, Ju.1= 7.4, =CH COD), 2.99 (s,
3H, CH3CN), 3.23-2.72 (m, 6H, CH2 COD), 2.41 (s, 3H, CHsCN), 2.36-2.17 (m, 2H, CH>

COD).
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RMN de BC{!H} (75 MHz, CD,Cl,, 298 K): § 163.4 (C py), 151.1 (CH py), 142.0 (CH
py), 134.8 (CH Ph), 133.9 (CH Ph), 131.6 (C Ph), 127.7 (CH Ph), 126.8 (CH py), 126.6
(CH py), 123.0 (C py), 121.6 (CH Ph), 109.3, 99.7, 98.9, 91.8 (=CH COD), 33.9, 32.0,

28.1, 27.6 (CH, COD), 30.1, 30.0 (CH3CN), 5.2, 4.3 (CH3CN).
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’</< Preparacion de [Ir(acac){x*-C,N-|CsHs-py]|}(57*-CsH12)|BF4
)/ N\

o, l . (23). El complejo 22 (1000 mg, 1.41 mmol) se anadié a una
il iN—=
\éD;' disolucion de acetilacetona (146 pL, 1.42 mmol) y KOH (95 mg,

1.42 mmol) en 15 mL de metanol. La mezcla se agit6 a 40°C
durante 14 horas y el disolvente se evapor6 a vacio. El residuo fue tratado con 15 mL de
diclorometano y la suspension resultante fue filtrada por Celite. La disolucion amarilla
obtenida de esta forma fue concentrada a vacio casi a sequedad y se le anadié 5 mL de
éter dietilico para precipitar un sélido amarillo-palido que fue lavado con mas dietil éter
(3 x 5 mL) y secado a vacio. Rendimiento: 806.8 mg (87%).

Se hicieron crecer cristales aptos para la difraccion de rayos-X por difusion lenta

de dietil éter en una disolucidon concentrada del solido en diclorometano a 4°C.

Analisis elemental para Co4H27IrNO2(BF3):

Calculado: C, 45.01; H, 4.25; N, 2.19

Obtenido: C, 45.13, H, 4.59, N, 2.05

HR-MS (electrospray, m/z):

Calculado para C24H27IrNO; [M]": 554.1666

Obtenido: 554.1699

IR (cm™): v (BF4) 1049 (f).

RMN de 'H (300 MHz, CD2Cly, 298 K): § 8.47 (ddd, 1H, *Juu=6.1; *“Jun=1.5; *Jun=
0.8, CH py), 8.10 (m, 1H, CH Ph), 8.03 (m, 1H, CH py), 7.87 (m, 3H, CH Ph), 7.49 (m,
2H, CH py), 5.55 (s, 1H, CH acac), 5.47 (m, 1H, =CH COD), 4.86 (m, 1H, =CH COD),
3.92 (m, 1H,=CH COD), 2.96 (m, 1H, =CH COD), 2.75 (m, 3H, CH> COD), 2.42 (s, 3H,

acac), 2.30 (m, 3H, CH> COD), 1.80 (m, 2H, CH> COD), 1.66 (s, 3H, CH3 acac).
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RMN de 3C{'H} (75 MHz, CD2Cl,, 298 K): & 187.7 (C=O acac), 186.4 (C=O acac),
164.5 (C py), 150.5 (C Ph), 145.2 (CH py), 142.2 (C Ph), 141.5 (CH py), 134.4 (CH Ph)
132.9 (CH py), 126.8 (CH py) 125.4 (CH Ph) 124.5 (CH Ph) 121.4 (CH Ph), 101.9 (CH
acac), 96.9, 92.5, 87.5, 85.6 (=CH COD), 34.8, 34.2, 29.6, 28.2 (CH, COD), 29.0, 27.7

(CH3s acac).
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Reaccion de 23 con acetilacetona. Se afiadié el complejo 23 (25 mg, 0.039 mmol) a una
disolucién de KOH (12.9 mg, 0.195 mmol) y acetilacetona (40.0 pL, 0.390 mmol) en 5
mL de metanol. La mezcla se agit6 a temperatura ambiente durante 24 horas y se secé a
vacio. El residuo fue tratado con 15 mL de diclorometano. La suspension amarilla
resultante fue filtrada por Celite. La disolucion amarilla obtenida se evapord casi a
sequedad y la adicion de 5 mL de pentano dio lugar a 21, el cual fue lavado 3 veces con

5 mL de pentano y secado a vacio. Rendimiento: 21.2 mg (83%).

Reaccidon de 13 con 2-(2-bromofenil)piridina en 2-etoxietanol. A una disolucién de 13
(200 mg, 0.298 mmol) en 8 mL de 2-etoxietanol se le afiadié 2-(2-bromofenil)piridina
(210.3 pL, 1.22 mmol). La suspension resultante se agité a 135°C durante 16 horas y,
después, se dejé enfriar a temperatura ambiente, se secé a vacio y se lavé con metanol (3
x 5 mL). El s6lido amarillo que se obtuvo fue tratado con 2 x 5 mL de diclorometano para
conseguir una suspension amarilla. El sélido (21.4 mg), se separ6 por decantacién y fue
tratado con acetilacetona para obtener 17 (<6%). La disolucion sobrenadante se filtrd por
Celite y se concentré a vacio. La adicién de pentano (5 mL) dio lugar a un sélido blanco
(113.7 mg) que fue caracterizado como una mezcla 1.3:1 de 20 (19%) y 24 (14%) por

espectroscopia de RMN.
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Preparacion de IrBr2{x?-C,N-[CeHs-py]}(*-CsH12) (24). A una
suspension de 13 (500 mg, 0.744 mmol) en 20 mL de acetona se

afiadié tetrafluoroborato de plata (303.7 mg, 1.56 mmol). La

suspension se agitd durante una hora en ausencia de luz. La
suspension resultante se filtré por Celite para obtener una disolucion naranja, que fue
tratada con 2-(2-bromofenil)piridina (525 pL, 3.05 mmol). Después de una hora a
temperatura ambiente, se forma una suspension blanca. Las aguas se decantaron y el

solido blanco se lavo con metanol (3 x 5 mL). Rendimiento: 304.2 mg (37%).

Analisis elemental para C19H2Br2IrN:

Calculado: C, 37.34; H, 3.28; N, 2.28

Obtenido: C, 37.68; H, 3.25; N, 2.55

HR-MS (electrospray, m/z)

Calculado para C19H20BrIrN [M-Br]": 534.0373

Obtenido: 534.0391

RMN de 'H (300 MHz, CD>Cl,, 298 K): § 10.38 (d, 1H, *Juu = 6.1, CH py), 8.01 (m,
1H, CH Ph), 7.97 (m, 1H, CH py), 7.83 (m, 2H, CH Ph + CH py), 7.48 (m, 1H, CH Ph),
7.31 (ddd, 1H, *Jun = 8.0, 7.1; “Ju.u = 1.0, CH Ph), 7.25 (ddd, 1H, *Ju.u = 7.6, 6.2; *Ju.n
=1.6, CH py), 5.80 (m, 1H, =CH COD), 5.17 (q, 1H, *Ju.n = 8.3, =CH COD), 4.64 (td,
1H, *Jun = 8.6, “Jn.n = 4.4, =CH COD), 3.62 (tt, 1H, *Ju.u = 13.8,*Ju.n = 7.1, CH> COD),
3.14 (m, 1H, =CH COD), 2.74 (td, 3H, *Ji.u = 13.5, *Jt.u = 8.5, CH> COD), 2.14 (m, 2H,
CH; COD), 1.65 (m, 2H, CH2 COD).

RMN de *C{'H} (75 MHz, CD,Cl,, 298 K): 6 171.1 (C, py), 162.3 (C, Ph), 152.3 (CH,
py), 143.9 (C, Ph), 139.2 (CH, Ph), 134.9 (CH, Ph), 132.5 (CH, Ph), 125.3 (CH, py),
124.9 (CH, Ph) 123.4 (CH, py), 120.4 (CH, py), 99.0, 90.8, 87.5, 85.2 (=CH, COD), 35.5,

33.7,30.0, 28.2 (CH2> COD).
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Preparacion de Ir(acac){x?-C,N-|Cs(CH3)H3-py]}{x*-C,N-[CsHa-
PYI} (25). Se anadi6 2-(2-bromofenil)piridina (61.0 uL, 0.365 mmol)
a 12 (80 mg, 0.089 mmol), en 5 mL de 2-etoxietanol. La mezcla se

agité a reflujo (135°C) durante 16 horas dando una suspension

amarilla, la cual fue secada a vacio. Se afiadidé una disolucion de
acetilacetona (18.3 pL, 0.178 mmol) y KOH (11.8 mg, 0.178 mmol) en 2 mL de metanol
al residuo disuelto en 10 mL de THF. La mezcla se agit6 a 60°C, durante 90 minutos, en
un sistema cerrado. Después, la suspension se llevo a sequedad a vacio y el residuo se
traté con 15 mL de diclorometano. La suspension resultante se filtré por Celite para
obtener una disolucidén amarilla, la cual se seco a vacio. El residuo se disolvidé en 6 mL
de tolueno y se le afiadi6 acido metilboronico (42.6 mg, 0.712 mmol), fosfato de potasio
(151.1 mg, 0.712 mmol), trifenilfosfina (9.34, 0.0356) y acetato de paladio (4.0 mg,
0.0178 mmol). La mezcla se agité a 90°C en ausencia de luz durante 24 horas en un
sistema cerrado. Después, la suspension se llevo a sequedad a vacio y el residuo se tratd
con 15 mL de diclorometano. La suspension resultante se filtro por Celite para obtener
una disolucion roja oscura, que fue evaporada a vacio casi a sequedad. La adicion de 5
mL de pentano dio lugar a la precipitacion de un so6lido amarillo, el cual fue lavado un
par de veces con 4 mL de pentano y secado a vacio. El so6lido fue purificado por una
columna cromatografica de silice usando tolueno-pentano-acetato de etilo (1-3-1) como
eluyentes. Rendimiento: 63.6 mg (58%).
Se hicieron crecer cristales aptos para la difraccion de rayos-X mediante difusion
lenta de pentano en una disolucion concentrada del sélido en diclorometano a 4°C, usando
sulfuro de 5-terbutil-4-hidroxi-2-metilfenilo para facilitar la cristalizacion mediante

formaciones de enlaces de hidrogeno intermoleculares.
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Anélisis elemental para C2sH2sIrN20O:

Calculado: C, 54.80; H, 4.11; N, 4.56

Obtenido: C, 55.16; H, 4.33; N, 4.26

HR-MS (electroespray, m/z):

Calculado para Ca3HislrN2 [M-acac]*: 515.1094

Obtenido: 515.1082

RMN de 1H (300 MHz, CD2Clz, 298 K): & 8.63 (d, 1H, 3Ju.r= 5.8, CH py), 8.47 (d, 1H,
3Jnun = 5.8, CH py), 8.17 (s, 1H, CH py), 8.15 (s, 1H, CH py), 7.88 (d, 1H, 3Jn.n = 7.6,
CH Ph), 7.78 (m, 2H, CH py), 7.58 (d, 1H, 3Ju.1 = 7.6, CH Ph), 7.19 (m, 2H, CH py),
6.85 (t, 1H, 3Ju.4 = 7.6, CH Ph), 6.66 (m, 2H, CH Ph), 6.53 (m, 1H, CH Ph), 6.14 (t, 1H,
3Ju.n = 8.2, CH Ph), 5.28 (s, 1H, CH acac), 2.72 (s, 3H, CHs), 1.80 (s, 3H, CHs; acac),
1.79 (s, 3H, CHj3 acac).

RMN de 3C{tH} (75 MHz, CD:Cl,, 298 K): 5 185.1 (2C, C=0 acac), 169.1 (C-C py),
168.4 (C-C py), 150.0 (C-Ir Ph), 149.0, 148.5 (CH py), 148.2 (C-C Ph), 145.6 (C-Ir Ph),
144.1 (C-C Ph), 137.5, 137.2 (CH py), 136.4 (C-CH3 py), 133.4, 131.6, 129.1, 128.4,
125.9, 124.2 (CH Ph), 123.0, 122.2, 121.6 (CH py), 121.1, 119.0 (CH Ph), 100.7 (CH

acac), 28.7 (2C, CHs acac), 24.0 (C-CHg).
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Preparacion de  Ir(acac){x?>-C,N-[Cs(CsH5)H3z-py]H{x>-C,N-
[CeHas-py]} (26). Se afiadio 2-(2-bromofenil)piridina (46.0 uL, 0.275
mmol) a 12 (60 mg, 0.067 mmol), en 5 mL de 2-etoxietanol. La

mezcla se agité a reflujo (135°C) durante 16 horas dando una

suspension amarilla, la cual fue secada a vacio. Se afiadié una
disolucion de acetilacetona (13.8 pL, 0.134 mmol) y KOH (8.8 mg, 0.134 mmol) en 2
mL de metanol al residuo disuelto en 10 mL de THF. La mezcla se agité a 60°C, durante
90 minutos, en un sistema cerrado. Después, la suspension se llevo a sequedad a vacio y
el residuo se trat6 con 15 mL de diclorometano. La suspension resultante se filtro por
Celite para obtener una disolucién amarilla, la cual se secé a vacio. El residuo se disolvi6
en 6 mL de tolueno y se le afiadi6 acido fenilboroénico (65.4 mg, 0.536 mmol), fosfato de
potasio (113.8 mg, 0.536 mmol), trifenilfosfina (14.1, 0.0536) y acetato de paladio (3.0
mg, 0.0134 mmol). La mezcla se agit6 a 90°C en ausencia de luz durante 24 horas en un
sistema cerrado. Después, la suspension se llevé a sequedad a vacio y el residuo se trato
con 15 mL de diclorometano. La suspension resultante se filtré por Celite para obtener
una disolucion roja oscura, que fue evaporada a vacio casi a sequedad. La adicion de 5
mL de pentano dio lugar a la precipitacion de un sélido amarillo, que fue lavado 2 veces
con 4 mL de pentano y secado a vacio. El sélido fue purificado por una columna
cromatografica de silice usando tolueno-pentano (9-1) como eluyentes. Rendimiento: 56

mg (62%).

Se hicieron crecer cristales aptos para la difraccién de rayos-X mediante la

evaporacion lenta de una disolucion concentrada del s6lido en metanol a 4°C.
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Anélisis elemental para Cz3H271rN20O:

Calculado: C, 58.65; H, 4.03; N, 4.15

Obtenido: C, 59.02; H, 4.37; N, 4.05

HR-MS (electroespray, m/z):

Calculado para CasH2olrN2 [M-acac]*: 577.1251

Obtenido: 577.1282

RMN de 1H (300 MHz, CD.Clz, 298 K): & 8.53 (m, 1H, CH py), 8.51 (m, 1H, CH py),
7.91 (m, 1H, CH Ph), 7.80 (m, 1H, CH py), 7.62 (dd, 1H, 3J4.4=7.7, “Ju.4 = 1.1, CH Ph),
7.53-7.10 (m, 3H CH py + 4H CH Ph), 7.03 (ddd, 1H, 34 = 7.3, “Jns = 5.7, 3dp = 1.4,
CH py), 6.88 (td, 1H, 334 = 7.7, *Ju-n = 1.1, CH Ph), 6.82 (m, 1H, CH Ph), 6.72 (td, 1H,
3Jnn = 7.7, “Jun = 1.1, CH Ph), 6.66 (d, 1H, 3Juw = 1.1, CH Ph), 6.64 (s, 1H, CH Ph),
6.25 (m, 1H, CH Ph), 6.19 (m, 1H, CH py), 5.30 (s, 1H, CH acac), 1.86 (s, 3H, CHz acac),
1.80 (s, 3H, CH3 acac).

RMN de 3C{*H} (75 MHz, CDCl,, 298 K): § 185.3 (C=0 acac), 185.2 (C=0 acac),
168.6 (C-C py), 168.5 (C-C py), 150.24 (C-Ir Ph), 148.7 (2C, CH py), 148.1 (C-C Ph),
145.7 (C-Ir Ph), 143.4 (C-C Ph), 142.8 (C-C Ph), 141.8 (C-C Ph), 137.6 (CH py), 136.3
(CH py), 133.5 (CH py), 132.8 (CH Ph), 129.7-128.9 (5C, CH Ar), 127.8 (CH Ph), 127.6
(CH Ar), 125.0 (CH Ph), 124.4 (CH Ph), 123.4 (CH Ph), 122.3 (CH Ph) 121.8 (CH py),

121.3 (CH Ph), 119.1 (CH Ph), 100.8 (CH acac), 28.8 (CHs acac), 28.7 (CHs acac).
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ESPECTROS DE ABSORCION UV-VIS DE LOS COMPLEJOS 3, 5,
8-11
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Figura Al.1. Espectros de absorcion UV-vis observados en 2-MeTHF (1 x 10° M) y
calculados (B3LYP(D3)//SDD(f)/6-31G**) en THF de los complejos 3, §, 8-11.
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Al.3

ANALISIS DE LOS ESPECTROS DE EMISION UV-VIS

CALCULADOS PARA LOS COMPLEJOS 3, 5, 8-11

Tabla Al.1. Transiciones seleccionadas del espectro UV calculado para el complejo 3 en

THF.

A (nm)

Fuerza del
oscilador

Simetria

Contribuciones
mayoritarias

Contribuciones
minoritarias

472

0

T-A

HOMO—LUMO (65%)

HOMO—L+1 (11%),
H-2L+2 (5%)

425

0.0578

S-A

HOMO—LUMO (85%)

HOMO—L+1 (10%),
HOMO—L+2 (3%)

343

0.0558

S-A

H-1—L+2 (75%)

HOMO—L+4 (14%),
H-3—L+1 (2%),
H-1-L+1 (2%)

316

0.1055

S-A

H-2—L+2 (44%),
H-3—L+1 (32%)

H-3-L+2 (7%),
H-2—L+1 (5%),
H-3—LUMO (2%)

282

0.134

S-A

H-4—L+2 (33%),
H-2—L+3 (22%)

H-5—LUMO (3%),
H-5-—L+1 (2%),
H-5L+2 (7%),

H-4—LUMO (2%),
H-3—L+4 (8%),
H-1—L+4 (5%),
H-1L+5 (6%)

267

0.421

S-A

HOMO—>L+6 (26%)
H-2—L+4 (15%)
H-6—L+2 (10%)

H-6—L+1 (4%),
H-5—LUMO (4%),
H-5—L+1 (4%),
H-5—L+2 (5%),
H-4—LUMO (2%),
H-4—L+3 (2%),
H-3—L+4 (3%),
H-3—L+5 (8%)

Tabla Al.2. Composicion (%) de las transiciones seleccionadas para el espectro UV-vis
calculado del complejo 3 en THF.

A (nm) oslzilgglor Sim. BrMePhPy-O | BrMePhPy-N Pic
472 0 T-A | 3753 (-34) | 28—47(19) 30523 (-7) | 427 (23)
425 0.0578 S-A | 4053 (-37) | 27—-51(24) 2922 (-7) | 4-25(21)
343 0.0558 S-A | 57—4(-53) 10—18 (8) 17—65 (48) | 16—13 (-3)
316 0.1055 S-A | 3255 (-27) | 33—520(-13) 29—42 (13) | 5534 (29)
282 0.134 S-A | 1954 (-15) | 30—26(-4) 44—48 (4) 8—22 (14)
267 0.421 S-A | 24—18(-6) | 32—32(0) 2633 (7) | 18—17 (-1)
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Tabla Al.3. Transiciones seleccionadas del espectro UV calculado para el complejo 5 en

THF.
Fuerza del . . Contribuciones Contribuciones
A (nm) . Simetria S o
oscilador mayoritarias minoritarias
478 0 T-A HOMO—LUMO (81%) H-2—L+1 (9%)
433 0.0547 S-A HOMO—LUMO (97%)
376 0.0453 S-A H-1-L+1 (95%)
338 0.0898 S-A H-3—LUMO (92%)
318 0.0736 S-A H-2—L+1 (82%) H-1—L+4 (14%)
H-6—L+1 (3%),
286 0.1628 S-A H:_;:Eﬂo(z(g%’) H-5-L+1 (6%),
HOMO—L+6 (5%)
H-6—LUMO (12%),
H-3—L+4 (10%
271 0.1651 S-A H-7—LUMO (58%) HedosL+1 23%)-)
H-25L+2 (7%)
HOMO—L+6 (11%)
H-5-L+1 (2%),
H-2—L+4 (42% H-5—L+4 (3%),
268 0.4658 S-A H-6L+1 Ezo%g H-4—>LUMC§ (6°)A)),
H-3—L+2 (2%),
H-2—L+3 (3%)

Tabla Al.4. Composicion (%) de las transiciones seleccionadas para el espectro UV-vis
calculado del complejo 5 en THF.

A (nm) osltz:ilgglor Sim. Ir acac Phpy-Br Phpy-Br
478 0 T-A | 39—4(-35) 4—1 (-3) 28—47 (19) | 28—47 (19)
433 0.0547 S-A | 43—4(-39) 4—0 (-4) 26—48 (22) | 26—48 (22)
376 0.0453 S-A | 42—55(-37) | 472 (-45) 5—47 (42) 5—47 (42)
338 0.0898 S-A | 69—4 (-65) 6—0 (-6) 13—48 (35) | 13—48 (35)
318 0.0736 S-A 7—5 (-2) 8—3 (-5) 43—46 (3) 43—46 (3)
286 0.1628 S-A | 31-4(-27) 6—1 (-5) 38—48 (16) | 38—48(16)
271 0.1651 S-A | 1754 (-13) | 49—1(-48) | 17—47 (30) | 17—47 (30)
268 0.4658 S-A 13—4 (-9) 97 (-2) 39—44 (5) 39—44 (5)
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Tabla AL5. Transiciones seleccionadas del espectro UV calculado para el complejo 8 en

THF.

A (nm)

Fuerza del
oscilador

Simetria

Contribuciones
mayoritarias

Contribuciones
minoritarias

473

0

T-A

HOMO—LUMO (66%)

HOMO—L+2 (10%)
H-4—L+1 (2%),
H-2—LUMO (2%)

434

0.0452

S-A

HOMO—LUMO (95%)

378

0.0795

S-A

H-1—L+1 (79%)

H-1—L+2 (14%)
H-1—LUMO (4%)

336

0.0589

S-A

H-3—LUMO (47%)
H-1—L+3 (23%)

H-2—L+1 (13%)
H-3—L+1 (6%),
H-3—L+2 (4%)

322

0.0607

S-A

H-3—>L+1 (28%),
H-3—L+2 (25%),
H-2—L+2 (28%)

H-1—L+4 (7%)

281

0.1729

S-A

H-7—LUMO (27%)

H-6—LUMO (10%),
H-6—L+1 (11%),
HOMO—L+7 (10%)
H-5—L+2 (2%),
H-4—L+3 (9%),
H-3—L+3 (3%),
H-3—L+4 (5%),
H-2—L+4 (7%),
H-2—L+5 (6%)

271

0.3654

S-A

HOMO—L+7 (37%)

H-4—L+4 (15%),
H-3—L+5 (14%)
H-7—L+1 (5%),
H-5—L+2 (2%),
H-5—L+3 (6%)

258

0.1285

S-A

H-6—L+3 (43%)

HOMO—L+8 (12%),
HOMO—L+11 (18%)
H-7—L+1 (3%),
H-1—L+7 (5%)

Tabla Al.6. Composicion (%) de las transiciones seleccionadas para el espectro UV-vis
calculado del complejo 8 en THF.

(nﬁn ) oslzilgglor sim. Ir Phpy-Me | Phpy-Br C-N | Phpy-Br C-C
473 0 | T-A| 3753(34) | 7—17(10) | 33522 (-11) | 23—58 (35)
434 | 00452 | S-A | 3953(-36) | 6-9(3) | 35-16(-19) | 2073 (53)
378 | 00795 | S-A | 434(:39) | 43526 (-17) | 9—48(39) | 522 (17)

336 | 00589 | S-A | 4053(-37) | 3018 (-12) | 8-27(19) | 21553 (32)
322 | 00607 | S-A | 354 (31) | 2848 (23) | 9-36(27) | 30—11 (-19)
281 | 01729 | S-A | 163 (-13) | 1316(3) | 33—>7(6) | 3953 (14)
271 | 03654 | S-A | 304(26) | 2019 (1) | 2827(-1) | 2251 (29)
258 | 01285 | S-A | 2354(-19) | 1135(24) | 36-30(-6) | 31-32(1)
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Tabla Al.7. Transiciones seleccionadas del espectro UV calculado para el complejo 9 en
THF.

Fuerza del . . Contribuciones Contribuciones
A (nm) . Simetria S o
oscilador mayoritarias minoritarias
490 0 T-A HOMO—LUMO (82%) H-2—L+1 (9%)
441 0.0562 S-A HOMO—LUMO (97%)
H-3—LUMO (2%),
374 0.0412 S-A H-1—L+1 (93%) HOMO—L+3 (3%)
H-4—LUMO (2%),
340 0.0988 S-A H-3—LUMO (86%) H-1—L+1 (3%),
H-1—1L+2 (5%)
323 0.0988 S-A H-2—L+1 (87%) H-1—L+4 (8%)
H-4—L+1 (12%)
H-5—LUMO (4%),
H-4—LUMO (5%),
297 0.1073 S-A H-3—L+2 (60%) H-3—L+3 (4%),
H-3—L+4 (6%),
H-2—L+3 (3%),
H-1—L+3 (2%)
H-2—L+4 (38%)
275 0.2827 S-A H-6—L+1 (31%)
HOMO—L+6 (20%)
H-4—L+3 (10%)
H-7—L+1 (3%),
H-6—L+1 (6%),
268 0.302 S-A HOMO—L+6 (52%) H-5—L+4 (3%),
H-4—LUMO (2%),
H-2—L+4 (7%),
HOMO—L+14 (5%)
H-6—L+4 (10%)
244 0.1215 S-A HL'8_Z_L)LLJJ':’;C22(;‘£/)?) H-9—LUMO (2%),
H-7—L+2 (6%)

Tabla Al.8. Composicion (%) de las transiciones seleccionadas para el espectro UV-vis
calculado del complejo 9 en THF.

(n)lrn) oslzilgglor Sim. Ir acac Phpyl Phpy2

490 0 T-A | 39—-5(-34) 4—1 (-3) 29—46 (17) 29—49 (20)
441 0.0562 S-A | 43—5(-38) 4—1 (-3) 27—46 (19) 27—49 (22)
374 | 0.0412 S-A | 46—5(-41) | 40—2(-38) | 7—48(41) 7—45 (38)
340 0.0988 S-A 62—5 (-57) 8—6 (-2) 14—43 (29) 16—46 (30)
323 0.0988 S-A 55 (0) 52 (-3) 45—48 (3) 45—45 (0)
297 0.1073 S-A 52—3 (-49) | 6—59 (53) 21-19 (-2) 22—19 (-3)
275 | 02827 | S-A | 18-5(-13) | 15—2(-13) | 33—47(14) | 33—46(13)
268 0.302 S-A | 32—8(-24) 9—2 (-7) 30—46 (16) 30—45 (15)
244 0.1215 S-A 19—4 (-15) | 35—36 (1) 23—29 (6) 23—31 (8)
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Tabla AlL.9. Transiciones seleccionadas del espectro UV calculado para el complejo 10

en THF.
Fuerza del . . Contribuciones Contribuciones
A (nm) . Simetria S o
oscilador mayoritarias minoritarias
H-3-—LUMO (2%),
- 0,
483 0 T-A HOMO—LUMO (80%) H-2—L+1 (8%)
437 0.0581 S-A HOMO—LUMO (97%)
H-4—LUMO (2%),
339 0.1007 S-A H-3—LUMO (89%) H-1—L+1 (2%),
H-1—1L+2 (3%)
308 0.3138 S-A HOMO—L+5 (90%) H-4—LUMO (3%)
H-5—L+1 (14%)
i H-3—L+3 (39%) H-2—L+4 (3%),
291 0.2288 SA H-4—LUMO (35%) H-1—L+4 (2%),
HOMO—L+5 (4%)
H-5—L+1 (4%),
) H-2—L+4 (36%) H-4—LUMO (4%),
275 0.3575 SA H-6—L+1 (33%) H-3—L+3 (4%),
H-1—L+6 (7%)
H-3—L+5 (16%)
HOMO—L+10 (14%)
H-5—L+4 (6%),
- . 0,
252 0.2089 S-A H-2—L+6 (39%) H-4—L+5 (29%),
HOMO—L+12 (2%),
HOMO—L+18 (3%)

Tabla Al.10. Composicion (%) de las transiciones seleccionadas para el espectro UV-
vis calculado del complejo 10 en THF.

(n)lrn) oslczzilggllor Sim. Ir acac Phpyl Phpy2

483 0 T-A | 38—3(-33) 4—1 (-3) 29—46 (17) 29—48 (19)
437 0.0581 S-A | 41-5(-36) 4—0 (-4) 27—46 (19) 28—49 (21)
339 0.1007 S-A 63—5 (-58) 7—4 (-3) 15—45 (30) 15—47 (32)
308 0.3138 S-A | 411 (-40) 4—0 (-4) 28—39 (11) 28—59 (31)
297 0.2288 S-A 35—4 (-31) 6—1 (-5) 29—47 (18) 3148 (17)
275 | 0.3575 S-A | 174 (-13) | 22—3(-19) | 30—48(18) | 31—45(14)
252 0.2089 S-A 24—6 (-18) 4—1 (-3) 3748 (11) 36—45 (9)
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Tabla Al.11. Transiciones seleccionadas del espectro UV calculado para el complejo 11

en THF.

A (nm)

Fuerza del
oscilador

Simetria

Contribuciones
mayoritarias

Contribuciones
minoritarias

482

0

T-A

HOMO—LUMO (56%)
HOMO—L+2 (21%)

H-4—L+2 (2%),
H-2—L+1 (4%),
HOMO—L+1 (6%)

442

0.0439

S-A

HOMO—LUMO (85%)

HOMO—L+1 (12%)

383

0.0385

S-A

H-15>L+1 (93%)

H-1—LUMO (4%)

363

0.0529

S-A

H-1—L+2 (78%)

HOMO—L+4 (14%)

304

0.0901

S-A

H-4—L+2 (59%)

H-5->LUMO (11%)
H-5—L+2 (4%),
H-2—L+2 (6%),
H-1—L+4 (4%),
H-1—L+5 (4%)

271

0.1242

S-A

H-4—L+4 (54%)

H-5—L+3 (13%)
H-8—LUMO (2%),
H-7—L+2 (5%),
H-6—L+2 (5%),
H-2—L+4 (4%),
HOMO—L+8 (7%)

264

0.1805

S-A

HOMO—L+8 (41%)

H-6—L+3 (10%),
H-4—L+5 (14%)
H-8—LUMO (2%),
H-8—L+1 (4%),
H-5—L+3 (3%),
HOMO—L+13 (3%)

255

0.1337

S-A

HOMO—L+9 (37%)

H-8—L+2 (12%)
H-8—L+1 (5%),
H-7—L+3 (7%),
H-7—L+4 (2%),
H-6—L+4 (9%),
H-5—L+5 (3%),
HOMO—L+8 (2%),
HOMO—L+13 (4%),
HOMO—L+16 (2%)

Tabla Al.12. Composicion (%) de las transiciones seleccionadas para el espectro UV-
vis calculado del complejo 11 en THF.

(n)Fn) osl(::ilggllor Sim. Ir Phpy-Me Me,Phpy C-N | Me;Phpy C-C
482 0 T-A | 3753 (-34) 6—32 (26) 34—29 (-5) 22—36 (14)
442 | 0.0439 S-A | 39-2(-37) 6—37 (31) 35—13 (-22) 20—48 (28)
383 | 0.0385 S-A | 455 (-40) 38—45 (7) 10—5 (-5) 6—45 (39)
363 | 0.0529 S-A | 44—4(-40) | 33514 (-19) | 1472 (58) 8—9 (1)
304 | 0.0901 S-A 18—4 (-14) | 23521 (-2) 35—46 (29) 24—11 (-13)
271 | 0.1242 S-A 16—4 (-12) | 2359 (-14) 37—45 (8) 24—43 (19)
264 | 0.1805 S-A | 29-7(-22) 2122 (1) 32—16 (-16) 18—55 (37)
255 | 0.1337 S-A | 28—11 (-17) | 24—15(-9) 28—55 (27) 20—20 (0)
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VOLTAMOGRAMAS CICLICOS DE LOS COMPLEJOS 3, 5, 8-11
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Figura Al.2. Voltamogramas ciclicos de los complejos 3, 5, 8-11 en disoluciones de
diclorometano (10 M) y utilizando BusNPFs como electrolito de soporte (0.1 M). La
velocidad de barrido fue de 100 mV-s. Los potenciales se referenciaron a la pareja
ferroceno/ferrocenio (Fc/Fc*).
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ORBITALES MOLECULARES FRONTERA DE LOS COMPLEJOS
3,95,8-11

Tabla Al.13. Composicién de los orbitales del complejo 3.

OM | E(eV) | Simetria | Ir(%) | L-trans O(pic)(%) | L-trans N(pic)(%) | pic(%0)
L+10 | 043 A 4 1 96 0
L+9 0.37 A 4 95 1 0
L+8 0.24 A 8 22 69 1
L+7 0.09 A 47 39 12 2
L+6 0.07 A 51 35 13 0
L+5 -0.76 A 3 18 22 58
L+4 -0.83 A 3 43 53 0
L+3 -1.04 A 2 36 22 40
L+2 -1.41 A 4 12 71 12
L+1 -1.45 A 5 28 1 66
LUMO | -1.52 A 3 54 23 20
HOMO | -5.16 A 40 27 29 4
H-1 -5.78 A 60 7 15 18
H-2 -5.91 A 5 44 47 4
H-3 -6.04 A 64 21 8 7
H-4 -6.31 A 8 21 69 3
H-5 -6.43 A 6 57 16 21
H-6 -6.56 A 2 19 9 70
H-7 -6.99 A 11 27 27 35
H-8 -7.23 A 9 6 9 76
H-9 -7.42 A 13 29 23 36
H-10 | -7.48 A 11 7 45 38
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Figura Al.3. Orbitales moleculares del complejo 3 (valor de contorno 0.03 a.u.).
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Tabla Al.14. Composicién de los orbitales del complejo 5.

OoM E(eV) Simetria Ir(%) | acac(%) | Phpy-Br(%) | Phpy-Br(%o)
L+10 0.82 A 6 0 47 47
L+9 0.43 A 4 0 48 48
L+8 0.43 A 2 0 49 49
L+7 0.30 A 9 1 45 45
L+6 0.16 A 4 1 47 47
L+5 0.04 A 94 2 2 2
L+4 -0.78 A 4 8 44 44
L+3 -0.86 A 3 88 5 5
L+2 -0.88 A 3 0 48 48
L+1 -1.40 A 5 2 47 47
LUMO -1.42 A 4 0 48 48
HOMO -5.04 A 43 4 26 26
H-1 -5.47 A 42 47 5 5
H-2 -5.88 A 1 1 49 49
H-3 -5.92 A 69 6 13 13
H-4 -6.27 A 11 1 44 44
H-5 -6.28 A 10 30 30 30
H-6 -6.50 A 20 27 27 27
H-7 -6.70 A 10 70 10 10
H-8 -6.98 A 16 16 34 34
H-9 -7.46 A 16 27 28 28
H-10 -7.56 A 0 0 50 50
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Figura Al.4. Orbitales moleculares del complejo 5 (valor de contorno 0.03 a.u.).
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Tabla Al.15. Composicién de los orbitales del complejo 8.

OM E(eV) | Sim. | Ir(%) | Phpy-Me(%) | Phpy-Br C-N(%) | Phpy-Br C-C(%)
L+10 | 0.50 A 3 1 94 1
L+9 0.46 A 3 1 1 94
L+8 0.39 A 7 7 73 13
L+7 0.28 A 5 2 16 78
L+6 0.12 A 93 0 2 4
L+5 -0.56 A 3 69 17 11
L+4 -0.70 A 4 1 53 43
L+3 -0.89 A 2 27 28 43
L+2 -1.18 A 4 70 25 1
L+1 -1.27 A 4 19 54 23
LUMO | -1.37 A 3 9 16 73
HOMO | -4.95 A 39 6 35 20
H-1 -5.29 A 43 43 9 5
H-2 -5.66 A 17 13 15 55
H-3 -5.76 A 44 29 6 20
H-4 -5.94 A 15 24 41 20
H-5 -6.07 A 11 68 3 18
H-6 -6.22 A 10 10 39 40
H-7 -6.34 A 3 4 43 50
H-8 -6.70 A 26 59 11 4
H-9 -6.98 A 26 4 38 33
H-10 | -7.24 A 14 31 52 3




Anexo | Al.15

Figura AL.5. Orbitales moleculares del complejo 8 (valor de contorno 0.03 a.u.).



Al.16 Anexo |
Tabla Al.16. Composicién de los orbitales del complejo 9.

OM | E(eV) | Simetria | Ir(%) |acac(%)]| Phpyl(%) | Phpy2(%)
L+10 1.25 A 60 3 19 19
L+9 1.12 A 44 3 26 27
L+8 1.05 A 8 0 47 45
L+7 0.71 A 10 1 44 45
L+6 0.57 A 6 1 47 46
L+5 0.09 A 96 2 1 1
L+4 -0.63 A 4 2 47 47
L+3 -0.72 A 3 0 49 49
L+2 -0.76 A 3 92 2 2
L+1 -1.22 A 5 2 48 45

LUMO -1.23 A 5 1 46 49

HOMO -4.80 A 43 4 27 27
H-1 -5.32 A 46 41 6 6
H-2 -5.64 A 1 2 49 48
H-3 -5.71 A 65 5 14 16
H-4 -6.00 A 16 1 43 40
H-5 -6.09 A 4 22 36 37
H-6 -6.32 A 23 39 19 19
H-7 -6.55 A 10 68 11 11
H-8 -6.97 A 16 29 28 27
H-9 -7.31 A 26 15 29 29
H-10 -7.52 A 0 0 50 49
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Figure Al.6. Orbitales moleculares del complejo 9 (valor de contorno 0.03 a.u.).
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Tabla Al.17. Composicién de los orbitales del complejo 10.

oM E(eV) | Simetria | Ir (%) | acac (%) Phpy-Ph(1) Phpy-Ph(2)
L+10 0.72 A 5 1 45 49
L+9 0.14 A 55 1 24 20
L+8 0.08 A 1 0 46 53
L+7 0.03 A 42 1 30 27
L+6 -0.25 A 2 0 59 38
L+5 -0.30 A 1 0 39 60
L+4 -0.69 A 4 4 46 46
L+3 -0.79 A 3 0 48 49
L+2 -0.80 A 3 91 4 3
L+1 -1.28 A 5 2 48 45

LUMO -1.31 A 5 0 46 49

HOMO -4.89 A 41 4 27 28
H-1 -5.38 A 44 44 6 6
H-2 -5.66 A 1 1 49 48
H-3 -5.79 A 65 5 15 15
H-4 -6.08 A 15 1 37 47
H-5 -6.09 A 3 15 46 36
H-6 -6.36 A 24 44 14 18
H-7 -6.49 A 11 5 44 41
H-8 -6.59 A 10 64 14 12
H-9 -6.69 A 0 0 70 30
H-10 -6.70 A 0 2 29 69
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Figura Al.7. Orbitales moleculares del complejo 10 (valor de contorno 0.03 a.u.).
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Tabla Al.18. Composicién de los orbitales del complejo 11.

OM | E(eV) | Sim. | Ir(%) I\F/)E%) MezPhpy C-N(%) | Me:Phpy C-C(%)
L+10 | 105 | A 8 39 20 33
L+9 | 080 | A 8 9 75 8
L+8 | 068 | A 6 3 12 79
L+7 | 061 | A 5 88 3 4
L+6 | 018 | A | 97 0 1 1
L+5 | -046 | A 3 58 24 14
L+4 | -056 | A 4 1 49 47
L+3 | 077 | A 2 38 24 36
L+2 | -1.04 | A 4 17 76 3
L+1 | -113 | A 6 45 4 45
LUMO | -120 | A 2 36 14 49
HOMO | -471 | A | 39 6 35 20
H1 | 515 | A | 45 38 10 6
H2 | 543 | A 14 10 18 58
H3 | -560 | A | 45 25 7 23
H4 | 572 | A 16 21 46 16
H5 | 591 | A 10 26 12 52
H6 | 602 | A 13 59 20 8
H7 | 613 | A 5 7 42 47
H8 | -658 | A | 23 64 10 4
HO9 | -699 | A | 20 19 40 20
H10 | 706 | A | 30 14 46 10
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Figura Al.8. Orbitales moleculares del complejo 11 (valor de contorno 0.03 a.u.).



Al.22 Anexo |

ESPECTROS DE EMISION Y EXCITACION DE LOS COMPLEJOS
3,5,8-11
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Figura Al.9. Espectro de emision y excitacion normalizado del complejo 3 en films de
PMMA (5% peso) a 298 K.
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Figura Al.10. Espectro de emision y excitacion normalizado del complejo 3 en 2-MeTHF
(10°M) a 298 K.
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Figura Al.11. Espectro de emision y excitacion normalizado del complejo 3 en 2-MeTHF
(10°M) a 77 K.
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Figura Al.12. Espectro de emisidn y excitacion normalizado del complejo 5 en films de
PMMA (5% peso) a 298 K.
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Figura Al.13. Espectro de emisidn y excitacion normalizado del complejo 5 en 2-MeTHF
(10°M) a 298 K.
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Figura Al.14. Espectro de emisidn y excitacion normalizado del complejo 5 en 2-MeTHF
(10°M) a 77 K.
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Figura Al.15. Espectro de emisién y excitacion normalizado del complejo 8 en films de
PMMA (5% peso) a 298 K.
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Figura Al.16. Espectro de emision y excitacion normalizado del complejo 8 en 2-MeTHF
(10°M) a 298 K.
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Figura Al.17. Espectro de emisidn y excitacion normalizado del complejo 8 en 2-MeTHF
(10°M) a 77 K.
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Figura Al.18. Espectro de emision y excitacion normalizado del complejo 9 en films de
PMMA (5% peso) a 298 K.
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Figura Al.19. Espectro de emisidn y excitacion normalizado del complejo 9 en 2-MeTHF
(10°M) a 298 K.
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Figura Al.20. Espectro de emisidn y excitacion normalizado del complejo 9 en 2-MeTHF
(10°M) a 77 K.
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Figura Al.21. Espectro de emision y excitacion normalizado del complejo 10 en films de

PMM

A (5% peso) a 298 K.
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Figura Al.22. Espectro de emision y excitacion normalizado del complejo 10 en 2-
MeTHF (10°M) a 298 K.
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Figura Al.23. Espectro de emision y excitacion normalizado del complejo 10 en 2-
MeTHF (10° M) a 77 K.
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Figura Al.24. Espectro de emision y excitacion normalizado del complejo 11 en films de
PMMA (5% peso) a 298 K.
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Figura Al.25. Espectro de emisién y excitacion normalizado del complejo 11 en 2-
MeTHF (10° M) a 298 K.
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Figura Al.26. Espectro de emisién y excitacion normalizado del complejo 11 en 2-
MeTHF (10°M) a 77 K.
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DENSIDADES DE ESPIN DE LOS COMPLEJOS 3, 5, 8-11

Figura Al.27. Distribuciones de densidades de espin de los tripletes T1 optimizados de
los complejos 3, 5, 8,9, 10 y 11 (valor de contorno 0.002 a.u.).
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ORBITALES NATURALES DE TRANSICION DE LOS
COMPLEJOS 3,5, 8-11

Electréon

Figura Al.28. Orbitales naturales de transicion (NTOs) (valor de contorno 0.03 a.u.) para
los complejos 3, 5y 8, donde se muestra la naturaleza del estado excitado triplete Ty
Opticamente activo.
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Figura Al.29. Orbitales naturales de transicion (NTOs) (valor de contorno 0.03 a.u.) para
los complejos 9, 10 y 11, donde se muestra la naturaleza del estado excitado triplete Ty
Opticamente activo
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ESPECTROS DE ABSORCION UV-VIS DE LOS COMPLEJOS 17,
25Y 26
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Figura All.1. Espectros de absorcion UV-vis observados en 2-MeTHF (1 x 10° M) y

calculados (B3LYP(D3)//SDD(f)/6-31G**) en THF de los complejos 17, 25 y 26.
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ANALISIS DE LOS ESPECTROS DE EMISION UV-VIS
CALCULADOS PARA LOS COMPLEJOS 17,25y 26

Tabla All.1. Absorciones seleccionadas del UV-vis experimental (en 2-MeTHF) y las
energias de excitacion vertical calculadas por TD-DFT (en THF) y sus contribuciones
mayoritarias.

Complejo | hexp(nm) | € (M em?) | Acatea (nm) i‘g{: ;()ielf Transicion (%)

17 234 194100 260 0.179 HOMO-3—LUMO+4 (55)
346 3100 346 0.0612 HOMO-2—LUMO (83)
378 1900 384 0.0446 HOMO-1—LUMO (90)
458 500 438 0.0284 HOMO—LUMO (96)
486 380

25 226 59100 254 0.1384 HOMO-5—LUMO+3 (50)
346 14400 342 0.116 HOMO-2—LUMO (63)
372 9900 378 0.0516 HOMO-1—-LUMO+1 (59)
468 4300 435 0.0489 HOMO—LUMO (87)
496 2328

26 232 188700 253 0.1296 HOMO-5—LUMO+4 (72)
346 13400 344 0.0834 HOMO-2—LUMO (82)
374 5600 379 0.068 HOMO-1—-LUMO (71)
468 4300 435 0.0447 HOMO—LUMO (91)
489 2800

Tabla All.2. Transiciones seleccionadas del espectro UV calculado para el complejo 17
en THF.

A F. del . o Contribuciones o s .
: Simetria o Contribuciones minoritarias
(nm) | oscilador mayoritarias
H-5—LUMO (2%),
- 0,
479.9 0.0 T-A HOMO—LUMO (86%) H-3—LUMO (6%)
] H-3—L+1 (10%), .
465.8 0.0 T-A HOMO—L+1 (80%) H-2—L+1 (3%)
438.3 0.0284 S-A HOMO—LUMO (96%)
418.2 0.027 S-A HOMO—L+1 (96%)
H-2—LUMO (3%),
- - 0,
383.5 0.0446 S-A H-1—LUMO (90%) H-1—L+1 (4%)
H-2—L+1 (2%),
- - 0,
369.1 0.0157 S-A H-1—L+1 (90%) H-1—LUMO (3%)
350.6 0.0131 S-A HOMO—L+3 (91%) H-2—LUMO (3%), HOMO—L+2 (4%)
H-1—LUMO (2%), HOMO—L+3 (3%),
46. .0612 -A - 0
3463 | 0.06 S H-2—LUMO (83%) HOMO»L+4 (5%)
H-1—>L+1 (2%), H-1—L+2 (3%),
2. .0487 -A - 0
3325 | 0.048 S H-2—L+1 (83%) HOMO—oL+4 (4%)
H-4—LUMO (6%), H-2—L+3 (3%),
1. 07 -A - 9
301.9 | 0.0758 s H-3—L+1 (74%) H-2sL+4 (29%). H-1L+4 (5%
281.3 0.1403 - 0
H-6—~LUMO (17%), H-7—LUMO (5%), H-6—L+1 (4%),
H-5—L+1 (23%),
S-A H-5—LUMO (5%),
H-2—1.43 (18%), HOMO—L+7 (3%)
H-2—L+4 (10%) °
] H-7—L+1 (14%), H-3-—L+2 (3%), H-3—L+3 (4%), H-
269.7 0.1241 SA HOMO—L+7 (57%) 3—L+4 (4%), HOMO—L+6 (3%)
H-6—L+1 (4%), H-4—L+3 (7%), H-
4—1+4 (3%), H-1—L+5 (6%),
- - 0,
259.8 0.179 S-A H-3—L+4 (55%) H-1—L+6 (3%), HOMO—L+7 (2%),
HOMO—L+8 (2%)
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Tabla All.3. Composicion (%) de las transiciones seleccionadas para el espectro UV-
vis calculado del complejo 17 en THF.

A (nm) osl;l(aiglor Sim. acac CsHs-py Ir CsBrHz-py
479.9 0.0 T-A | 451(3) | 2950(-29) | 4355(-38) | 24—94(70)
465.8 0.0 T-A 4—1 (-3) 30—94 (64) | 42—5(-37) 23—1(-22)
438.3 0.0284 S-A 4—1 (-3) 27—0 (-27) 47—5 (-42) 22—94 (72)
418.2 0.027 S-A | 4—1(-3) | 27594(67) | 4755(42) | 22—1(21)
383.5 0.0446 S-A | 45—1 (-44) 5—4(-1) 43—5 (-38) 6—90 (84)

369.1 0.0157 S-A | 46—1 (-45) 5—90 (85) 43—5 (-38) 6—4 (-2)

350.6 00131 | S-A | 558(3) 2743 (16) | 4753 (-44) | 22546 (24)
346.3 0.0612 S-A 7—1 (-6) 15—5 (-10) 65—5 (-60) 13—90 (77)
3325 0.0487 S-A 8—4 (-4) 14—89 (75) 65—4 (-61) 12—3 (-9)

301.9 0.0758 S-A 7—1 (-6) 51—82 (31) 10—4 (-6) 32—12 (-20)
281.3 0.1403 S-A 15—2 (-13) 26—46 (20) 32—4 (-28) 28—48 (20)
269.7 0.1241 S-A 15—4 (-11) 29—25 (-4) 35—8(-27) 22—62 (40)
259.8 0.179 S-A | 11-2(19) | 45547(2) | 1298(4) | 32-43(11)

Tabla All.4. Transiciones seleccionadas del espectro UV calculado para el complejo 25

en THF.
A (nm) OSI(::ilgglor Sim. | Contribuciones mayoritarias Contribuciones minoritarias
478.4 0.0 T-A HOMO—LUMO (84%) H-3—LUMO (6%)
4745 0.0 T-A HOMO—L+1 (83%) H-35LUMO (2%), H-3—L+1 (7%)
] HOMO—LUMO (87%),
4351 | 0.0489 | S-A HOMO S L+1 (10%)
HOMO—LUMO (10%),
4287 | 00038 | S-A HOMO—L+1 (87%)
H-1>LUMO (35%), .
3778 | 0.0516 | S-A oL+ (59%) H-2—LUMO (2%)
3559 | 0019 | S-A HOMO—L+3 (95%)
] H-2—LUMO (63%), ] . .
3418 | 0.116 S-A 2oL+ (20%) H-1-L+2 (3%), HOMO—L+4 (7%)
H-2—>LUMO (11%), .
3374 | 00132 | S-A H2 o141 (64%) H-1—LUMO (3%)
HOMO—L+4 (12%)
] H-3—LUMO (16%), ] o L .
3076 | 0.0763 | S-A H3oL+1 (30%) H-4—LUMO (3%), H-2—L+3 (2%)
H-1—-L+4 (34%)
] H-5—LUMO (4%), H-4—L+1 (5%),
297.7 1 00994 1 S-A H-4—LUMO (69%) H-2—-L+2 (3%), H-2—L+3 (5%),
H-25L+4 (3%), H-1-L+4 (2%)
2688 | 0.1144 | S-A H-7—LUMO (6%), H-7—L+1 (5%),
H-3—L+3 (26%), H-6—>LUMO (3%), H-4—L+3 (4%),
HOMO—L+6 (34%) H-3—L+4 (6%), H-2—L+4 (2%),
HOMO—L+14 (2%)
- 0,
2665 | 01363 | S-A H-3—1+3 (31%), H-6—LUMO (2%), H-6—L+1 (8%),
H-3—L+4 (15%), H.5L+1 (4%) H-5-sL43 (5%)
HOMO—L+6 (22%) ’
H-6—>L+1 (3%), H-5—L+4 (2%), H-
- - 0,
2617 | 02277 | S-A H-3—L+4 (60%) 4oL42 (%), H-4L+4 (T9%)
HOMO—L+6 (7%)
] H-5—>L+4 (3%), H-4—L+3 (4%), H-
254.2 | 01384 | S-A ':"_54__)"113;1(?10:@))' 1L+7 (2%), HOMO—L+7 (5%),
° HOMO—L+11 (4%)
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Tabla AllL.5. Composicion (%) de las transiciones seleccionadas para el espectro UV-vis
calculado del complejo 25 en THF.

A (nm) osl;lgglor Sim. acac CsMeHz2-py CesHs-py Ir
478.4 0.0 T-A 41 (3) 27—89 (62) 255 (20) 445 (-39)
474.5 0.0 T-A 4—1(-3) 287 (21) 26—87 (61) 425 (-37)
435.1 0.0489 | S-A 4—1(-3) 26—80 (54) 2314 (-9) 475 (-42)
428.7 0.0038 | S-A 4—1(-3) 26—14(-12) | 23580 (57) 475 (-42)
377.8 00516 | S-A | 42—1(-41) 738 (31) 556 (51) 465 (-41)
355.9 0019 | S-A 42 (-2) 26—19 (-7) 2376 (53) 473 (-44)
341.8 0.116 S-A T—4 (-3) 15—67 (52) 12525 (13) 66—5 (-61)
3374 00132 | S-A 7—1 (-6) 16—28 (12) 13—66 (53) 64—5 (-59)
307.6 00763 | S-A | 17>1(-16) | 3248 (16) 3246 (14) 194 (-15)
297.7 0.0994 | S-A 114 (-7) 62—77 (15) 12514 (2) 155 (-10)
268.8 0.1144 | S-A | 1292 (-10) 33535 (2) 3158 (27) 236 (-17)
266.5 0.1363 | S-A 82 (-6) 35532 (-3) 4262 (20) 16—4 (-12)
261.7 02277 | S-A 55 (0) 46—68 (22) | 4224 (-18) 73 (-4)
254.2 0.1384 | S-A | 1992(17) 2835 (7) 3857 (19) 156 (-9)

Tabla All.6. Transiciones seleccionadas del espectro UV calculado para el complejo 26

en THF.
A (nm) FZ cel Sim. Contribuciones mayoritarias Contribuciones minoritarias
oscilador
- 0, -
4806 | 00 | T-A HOMO—>LUMO (83%) 4
472.2 0.0 T-A HOMO—L+1 (82%) H-3-L+1 (9%)

4347 | 00447 | s-A HOMO—LUMO (91%) HOMO—L+1 (5%)
4267 | 00169 | S-A HOMO—L+1 (92%) HOMO—LUMO (5%)
H-1—-LUMO (71%),

379.2 | 0068 | S-A HL L+l (23%)
HOMO—L+2 (85%),
357.3 | 0.0203 | S-A HOMO L +3 (11%)
] H-4—LUMO (2%), H-2—L+1
3444 | 00834 | S-A H-2—LUMO (82%) (4%), H-1-LUMO (3%).
HOMO—L+4 (3%)
H-4—L+1 (3%), H-2—>LUMO
337.7 | 0.0438 | S-A H-2—L+1 (80%) (%), H-1—L+1 (3%),
HOMO—L+4 (3%)
H-4—LUMO (26%),
3104 | 0.0401 | S-A H-3—LUMO (55%), H-1-L+2 (3%)
H-1-L+4 (10%)
] H-4—LUMO (61%), H-25L+2 (2%), H-1>L+2 (7%),
306.9 | 01439 | S-A H-3—LUMO (13%) H-1-L+4 (6%)
) H-6—L+1 (36%), H-3—L+2 (5%), H-3—L+3 (3%),
278.1 1 00968 | S-A H-2—L+4 (18%), H-3—L+4 (5%), HOMO—L+5
HOMO—L+6 (11%) (3%)
- 0, -
252.8 | 01296 | S-A H-5L+4 (72%) Hg_’LUMO(éf/O;")’HG_’L“‘
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Tabla All.7. Composicion (%) de las transiciones seleccionadas para el espectro UV-vis
calculado del complejo 26 en THF.

A (nm) os';i'lgglm Sim. acac CsHs-py Ir CsPhH2-py
480.6 0.0 T-A 4—1(-3) 26—1 (-25) 43—5 (-38) | 27—94 (67)
472.2 0.0 T-A 4—1(-3) 26—93 (67) 42—5 (-37) | 27—1 (-26)
434.7 0.0447 S-A 4—1(-3) 24—5 (-19) 47—5 (-42) | 25—89 (64)
426.7 0.0169 S-A 4—1(-3) 24—89 (65) 47—5 (-42) | 25—6 (-19)
379.2 0.068 S-A | 45—1(-44) 5—23 (18) 44—5 (-39) | 6—71(65)
357.3 0.0203 S-A | 4-18(14) 24—21 (-3) 47—3 (-44) | 25—58 (33)
344.4 0.0834 S-A 6—1 (-5) 117 (-4) 60—5 (-55) | 23—88 (65)
337.7 0.0438 S-A 7—1 (-6) 1190 (79) 60—5 (-55) | 23—4 (-19)
3104 0.0401 S-A 9—1 (-8) 31—8 (-23) 10—4 (-6) | 50—86 (36)
306.9 0.1439 S-A 92 (-7) 19—7 (-12) 15—4 (-11) | 58—87 (29)
278.1 0.0968 S-A 15—6 (-9) 30—62 (32) 31—6 (-25) | 24—26(2)
252.8 0.1296 S-A | 27—3(-24) 45—61 (16) 124 (-8) | 16—32(16)
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VOLTAMOGRAMAS CICLICOS DE LOS COMPLEJOS 17,26 Y 26

100 pA
17
700 pA I
100 pA
25
900 pA
100 pA
26
7000 pA I
-3.5 -25 -15 -05 -0.4 0 04 08V

Potential vs Fe/Fe™

Figura All.2. Voltamogramas ciclicos de los complejos 17 en diclorometano (102 M) y
25, 26 en acetonitrilo (10 M) utilizando BusNPFs como electrolito de soporte (0.1 M).
La velocidad de barrido fue de 100 mV-s™. Los potenciales se referenciaron a la pareja

ferroceno/ferrocenio (Fc/Fc").
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ORBITALES MOLECULARES FRONTERA DE LOS COMPLEJOS

17,25Y 26
Tabla All.8. Composicion de los orbitales del complejo 17.

OM E(eV) Simetria acac (%) | CeHs-py (%) Ir (%) CsBrH2-py (%)
L+10 1.02 A 1 74 16 9
L+9 0.81 A 0 10 5 85
L+8 0.48 A 1 83 8 9
L+7 0.19 A 1 9 7 84
L+6 0.07 A 2 2 72 25
L+5 0.04 A 1 1 29 69
L+4 -0.75 A 2 51 4 44
L+3 -0.83 A 5 46 3 46
L+2 -0.86 A 89 1 3 8
L+1 -1.36 A 1 94 5 1

LUMO -1.49 A 1 0 5 94

HOMO -5.08 A 4 27 47 22
H-1 -5.47 A 47 5 42 6
H-2 -5.9 A 6 14 68 12
H-3 -6.05 A 2 60 4 34
H-4 -6.25 A 26 17 8 49
H-5 -6.31 A 4 38 7 51
H-6 -6.46 A 28 29 21 22
H-7 -6.69 A 68 12 9 10
H-8 -7.16 A 30 28 14 28
H-9 -7.47 A 14 24 21 41
H-10 -7.63 A 5 3 2 90




All8 Anexo Il

Lumo+4 Lumo+3

Homo-6 Homo-8 Homo-9

Figura All.3. Orbitales moleculares del complejo 17 (valor de contorno 0.03 a.u.).
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Tabla All.9. Composicion de los orbitales del complejo 25.

oM E(eV) Simetria acac (%) | CsMeH2-py (%) CsHs-py (%0) Ir (%)
L+10 1.19 A 3 14 19 64
L+9 1.07 A 2 27 40 31
L+8 0.98 A 0 57 36 7
L+7 0.62 A 1 60 30 10
L+6 0.44 A 1 31 63 5
L+5 0.08 A 2 1 1 96
L+4 -0.65 A 1 78 18 3
L+3 -0.76 A 2 19 76 3
L+2 -0.8 A 92 1 4 3
L+1 -1.3 A 1 5 89 5
LUMO -1.32 A 1 89 5 5
HOMO -4.94 A 4 26 23 47
H-1 -5.37 A 43 6 5 45
H-2 -5.77 A 6 15 12 68
H-3 -5.92 A 2 47 50 1
H-4 -6.1 A 11 73 10 7
H-5 -6.21 A 23 14 52 11
H-6 -6.38 A 28 18 35 19
H-7 -6.61 A 68 11 11 10
H-8 -7.11 A 35 23 29 13
H-9 -7.4 A 12 32 30 26
H-10 -7.75 A 1 62 34 3
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Homo-6 Homo-7 Homo-8 Homo-9

Figura All.4. Orbitales moleculares del complejo 25 (valor de contorno 0.03 a.u.).
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Tabla All1.10. Composicién de los orbitales del complejo 26.

oM E(eV) Symmetry acac (%) | CsHs-py (%) Ir (%) | CePhH2-py (%0)
L+10 0.93 A 0 34 9 56
L+9 0.66 A 1 16 9 74
L+8 0.45 A 1 76 5 18
L+7 0.12 A 2 1 76 22
L+6 0.01 A 0 0 21 79
L+5 -0.1 A 0 0 2 97
L+4 -0.72 A 3 64 4 29
L+3 -0.8 A 83 11 3 4
L+2 -0.81 A 10 22 3 65
L+1 -1.31 A 1 93 5 1
LUMO -1.37 A 1 1 5 94
HOMO -4.98 A 4 24 47 25
H-1 -5.39 A 45 5 44 6
H-2 -5.78 A 5 10 62 22
H-3 -5.94 A 3 44 3 50
H-4 -6.02 A 3 16 9 71
H-5 -6.22 A 28 48 12 13
H-6 -6.38 A 29 37 20 14
H-7 -6.6 A 60 9 11 21
H-8 -6.77 A 0 0 0 99
H-9 -6.85 A 10 13 4 73
H-10 -7.14 A 38 24 11 27




All.12 Anexo |1

1
Po§

Y

Lumo+3

Homo-8

Figura All.6. Orbitales moleculares del complejo 26 (valor de contorno 0.03 a.u.).
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ESPECTROS DE EMISION Y EXCITACION DE LOS COMPLEJOS
17,25Y 26
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Figura All.7. Espectro de emision y excitacion normalizado del complejo 17 en films de

PMMA (5% peso) a 298 K.
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Figura All.8. Espectro de emision y excitacion normalizado del complejo 17 en 2-
MeTHF (10° M) a 298 K.
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Figura All.9. Espectro de emisidon y excitacion normalizado del complejo 17 en 2-
MeTHF (10°M) a 77 K.
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Figura Al1.10. Espectro de emision y excitacion normalizado del complejo 25 en films
de PMMA (5% peso) a 298 K.
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Figura All.11. Espectro de emisién y excitacion normalizado del complejo 25 en 2-
MeTHF (10°M) a 298 K.
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Figura All.12. Espectro de emision y excitacion normalizado del complejo 25 en 2-
MeTHF (10°M) a 77 K.
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Figura All.13. Espectro de emision y excitacion normalizado del complejo 26 en films
de PMMA (5% peso) a 298 K.
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Figura All.14. Espectro de emision y excitacion normalizado del complejo 26 en 2-
MeTHF (10° M) a 298 K.
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Figura All.15. Espectro de emision y excitacion normalizado del complejo 26 en 2-
MeTHF (10°M) a 77 K.
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DENSIDADES DE ESPIN DE LOS COMPLEJOS 17,25Y 26

Figura All.16. Distribuciones de densidades de espin de los tripletes T1 y T» optimizados
de los complejos 17, 25y 26 (valor de contorno 0.002 a.u.).
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ORBITALES NATURALES DE TRANSICION DE LOS
COMPLEJOS 17,25Y 26

Electrén Hueco
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Figura All.17. Orbitales naturales de transicion (NTOs) (valor de contorno 0.03 a.u.)
para los complejos 17, 25 y 26, donde se muestra la naturaleza del estado excitado triplete
T1 Opticamente activo.



