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Abreviaturas  

a – Señal ancha (IR, RMN)  
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I.1. Introducción 

La funcionalización de enlaces C−H es una de las herramientas más valiosas y 

directas para aumentar la complejidad de las moléculas orgánicas, mediante la 

formación de enlaces C−C. La elevada economía atómica asociada a estas 

transformaciones, comparada con la de las estrategias habituales de acoplamiento 

cruzado, en las que se generan cantidades estequiométricas de subproductos, hace que 

sea una alternativa deseable, desde el punto de vista medioambiental, dado que 

minimiza significativamente los residuos generados en los procesos sintéticos.1 

La funcionalización de un enlace C−H requiere de su escisión. La ruptura 

selectiva de un enlace C−H particular de una molécula orgánica es un gran desafío, 

debido a las pequeñas diferencias que hay entre las energías de disociación de los 

diferentes enlaces C−H.2 Como consecuencia, la escisión selectiva de uno de ellos, a 

través de procedimientos térmicos, es muy difícil de conseguir. Sin embargo, el objetivo 

puede alcanzarse mediante el empleo de complejos de metales de transición. Estos 

tienen la capacidad de aumentar la reactividad de algunos enlaces y la de inhibir la de 

otros.3 

El paso previo a la ruptura de un enlace C−H, de una molécula orgánica R−H, 

mediada por un metal de transición es su interacción con el centro metálico insaturado. 

La formación del intermedio LnM(η2-H−R) implica la donación de densidad electrónica 

del orbital σ del enlace C−H a orbitales vacíos del metal y la retrodonación π del metal 

al orbital σ* del enlace C−H. El grado de contribución de cada componente, que 

depende del centro metálico, determina el tipo de ruptura.4 Los centros metálicos 

nucleofílicos aumentan la retrodonación al enlace C−H, lo que favorece su ruptura 

homolítica. Es usual por tanto para iones en bajo estado de oxidación, que coordinan 
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ligandos fuertemente dadores. Como consecuencia de la adición, el metal aumenta en 

dos unidades su estado de oxidación y su número de coordinación (Esquema I.1a). Por 

el contrario, los centros metálicos electrofílicos favorecen la donación σ del enlace C−H 

al metal. La pérdida de densidad electrónica en el enlace dador provoca su polarización, 

lo que lo hace susceptible de sufrir una ruptura heterolítica. El aceptor del protón puede 

ser una base externa, incluyendo el disolvente de la reacción (Esquema I.1b), un ligando 

hidruro (Esquema I.1c) o un grupo coordinado al metal con pares de electrones libres 

(Esquema I.1d). Un tercer tipo de ruptura es la metátesis de enlace σ. Este proceso 

implica la transferencia del átomo de hidrógeno del enlace C−H a otro ligando de un 

modo concertado, a través de un estado de transición de cuatro centros-cuatro electrones 

(dos del enlace M−R’ y dos del enlace C−H). Esta activación se asoció inicialmente a 

complejos de iones d0 de metales de transición de los primeros grupos. Sin embargo, 

hoy hay evidencia de que otros iones, incluso de metales de los últimos grupos, también 

pueden operar a través de estados de transición similares (Esquema I.1e).5 

 

Esquema I.1. Diferentes tipos de reacciones de ruptura de enlaces C−H.  
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Los complejos polihidruro de metales del grupo del platino son una clase 

particularmente interesante de compuestos que promueven la activación de enlaces σ; su 

uso en reacciones de activación de enlaces C−H tiene especial relevancia.6 La 

interacción de una molécula de hidrógeno y el centro metálico insaturado de un 

complejo de un elemento de transición puede dar lugar a cuatro clases diferentes de 

ligandos (Esquema I.2): dos de ellos de tipo dihidrógeno, dihidrógeno de tipo Kubas y 

dihidrógeno elongado, y los otros dos de la variedad hidruro, hidruros comprimidos e 

hidruros clásicos. 

 

 

Esquema I.2. Clases de ligandos H-dadores. 

Los ligandos dihidrógeno tipo Kubas resultan de la coordinación débil de la 

molécula de hidrógeno al centro metálico, lo que provoca una ligera elongación del 

enlace hidrógeno−hidrógeno (0.8-1.0 Å).7 La química de estas especies es muy pobre; 

su principal reacción es la disociación de hidrógeno. La coordinación de la molécula de 

hidrógeno al centro metálico también puede ser fuerte. En este caso, la longitud del 

enlace hidrógeno−hidrógeno aumenta hasta un máximo de 1.3 Å. El ligando 

dihidrógeno elongado (1.0-1.3 Å), a diferencia del dihidrógeno tipo Kubas, tiene una 

acidez notable,8 aportando a los complejos una interesante reactividad organometálica, 

en particular con alquinos terminales.9 Si la coordinación de la molécula de hidrógeno al 

centro metálico se produce con ruptura del enlace hidrógeno−hidrógeno, el estado de 

oxidación de este aumenta en dos unidades y se generan dos enlaces metal−hidruro. 
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Estos se denominan dihidruros comprimidos cuando la separación entre ellos es 

pequeña, oscilando entre 1.3 y 1.6 Å, e hidruros clásicos cuando es mayor de 1.6 Å. 

La distinción entre dihidrógeno elongado y dihidruro comprimido se ha 

considerado un problema formal hasta muy recientemente, debido a que la energía que 

se requiere para aproximar los átomos de hidrógeno desde 1.6 a 1.0 Å es únicamente de 

unas 4 kcal mol-1.10 En 2017, nuestro grupo mostró una evidencia concluyente de que 

poseen comportamientos químicos diferentes y, por tanto, distinta naturaleza química. A 

diferencia de los complejos dihidrógeno elongado, los derivados dihidruro comprimido 

presentan energías de activación bajas para las reacciones de eliminación reductora 

C−H.11 

Los ligandos hidruro de los complejos polihidruro son móviles; intercambian sus 

posiciones alrededor del centro metálico con barreras de activación mucho menores que 

las barreras de activación de los intercambios del resto de co-ligandos. Además de los 

intercambios de posición, activados térmicamente, los ligandos dihidruro comprimido 

experimentan procesos de acoplamiento por intercambio cuántico.12 

Experimentalmente, el fenómeno se pone de manifiesto en la región de campo alto de 

los espectros RMN de 1H de estos complejos, que muestran valores inusualmente 

elevados de las constantes de acoplamiento H−H (Jobs), así como el incremento de las 

mismas al aumentar la temperatura.13 

La química de los complejos polihidruro de metales de transición ha alcanzado 

un grado de madurez razonable. La catálisis homogénea no ha sido ajena a este hecho. 

Aunque el número de catalizadores polihidruro es relativamente pequeño, en 

comparación con el de otras familias de catalizadores más clásicas, se han descrito cerca 

de cuarenta reacciones orgánicas catalizadas por complejos polihidruro de metales de 
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transición.14 Tales reacciones involucran a casi todos grupos funcionales principales: 

alcanos, olefinas, alquinos, arenos, heterociclos, alcoholes, cetonas, aldehídos, ésteres, 

nitrilos, iminas y aminas, entre otros. Representan procedimientos amigables con el 

medio ambiente, alternativos a los clásicos, de síntesis de moléculas necesarias en varias 

áreas que van desde la energía y medio ambiente hasta la medicina o la farmacología. 

Varias propiedades químicas de los complejos polihidruro son responsables de la 

explosión de estos compuestos en catálisis, siendo sin duda una de las más importantes 

y decisivas su capacidad para activar enlaces σ, incluyendo los enlaces C−H. La gran 

mayoría de las reacciones catalizadas por derivados polihidruro implican al menos un 

paso elemental de activación del enlace σ, mientras que en una variedad de reacciones 

de funcionalización C−H tienen lugar dos rupturas secuenciales de enlaces σ y el 

acoplamiento cruzado de los fragmentos resultantes. 

La química de los compuestos polihidruro está dominada por los metales del 

grupo del platino, destacando los derivados de osmio. Esto se debe a que este metal 

cumple tres reglas de observancia general en la química de coordinación: i) los metales 

situados en el centro de la tabla periódica tienen el rango más amplio de estados de 

oxidación; ii) el estado de oxidación del centro metálico determina el número de 

coordinación y la geometría de los compuestos; y iii) la estabilidad de los estados de 

oxidación altos aumenta al descender en la triada correspondiente. Como consecuencia, 

los polihidruros de osmio muestran un rango de estequiometrías y estructuras muy 

variado.15 El complejo hexahidruro OsH6(P
iPr3)2 (1) es uno de los ejemplos más 

relevantes dentro de esta familia. Este derivado se prepara mediante tratamiento del 

complejo OsH2Cl2(P
iPr3)2 con Na[BH4] y posterior reacción de la especie intermedia 

OsH3(κ
2-H2BH2)(P

iPr3)2 con alcoholes (Esquema I.3).16 El complejo OsH6(P
iPr3)2 es 

una de las piedras angulares del desarrollo de la química organometálica de osmio. 
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Tiene una extraordinaria capacidad para activar enlaces C−H de una amplia gama de 

moléculas orgánicas,17-40 así como otros enlaces σ tales como N−H,28,41-44 O−H,28,39 

Si−H,45 C−F,18 C−N,34,42,46 C−C34,39,46,47 y P−C.48 Reacciona con boranos para generar 

derivados σ-borano que muestran enlaces Os(η2-H−B) con diferentes grados de 

fortaleza Os−borano e hidrógeno−boro.49 Es el punto de partida para la preparación de 

emisores fosforescentes de osmio(II) y osmio(IV).50-53 Muestra una excelente capacidad 

catalítica, siendo un precursor de catalizador activo para reacciones de transferencia de 

hidrógeno de 2-propanol a sustratos orgánicos insaturados,16a deuteración de piridinas,54 

dimerización y trimerización de aldehídos para dar ésteres,55 hidrogenación de nitrilos 

alifáticos para formar aminas secundarias,56 dihidroboración de nitrilos alifáticos,57 

hidratación de nitrilos58 e hidroboración migratoria de alquinos alifáticos internos.59  

 

Esquema I.3. Síntesis del complejo 1 

I.2. Objetivos de la Tesis 

Entender los factores que determinan la selectividad en las reacciones de 

activación de enlaces C−H de moléculas y cationes polifuncionalizados es un desafío 

que tiene implicaciones importantes en síntesis organometálica, en la preparación de 

moléculas orgánicas de alto valor añadido y en el diseño de nuevos materiales en 

campos diversos como: el almacenamiento de hidrógeno, visualización e iluminación a 

través de la tecnología OLED, o catálisis. En este contexto, pensamos al inicio de la 

Tesis Doctoral, que se va a describir seguidamente, que el hexahidruro de osmio(VI) 
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OsH6(P
iPr3)2 y el pentahidruro de iridio(V) IrH5(P

iPr3)2 deberían ser útiles para alcanzar 

tres objetivos, relacionados con la comprensión de la selectividad de los procesos 

activación de enlaces C−H de moléculas y cationes polifuncionalizados, dada la 

capacidad de los compuestos polihidruro para activar enlaces σ. Además, el éxito en 

nuestro empeño nos permitiría corroborar la aplicabilidad de nuevos complejos de 

metales de transición en los campos mencionados. Así, nos propusimos: (i) estudiar la 

preferencia cinética y termodinámica de la activación de los enlaces C−H aromáticos, 

situados en todas las posiciones, de las moléculas de tipo 2,2’-bipiridina y heterociclos 

relacionados; (ii) demostrar que los heterociclos ciclometalados del tipo 2,2’-bipiridina 

proporcionan vías de acoplamiento electrónico entre los metales de diferentes especies 

bimetálicas y que los cambios en la densidad electrónica de un centro metálico influyen 

en las interacciones internas de la unidad MHn del otro y (iii) introducir una sal de 

azolio, como sustituyente, en el grupo fenilo de una molécula que contiene un grupo 

coordinante, para analizar su influencia y la del anión sobre la selectividad en la 

activación C−H de las sales arílicas resultantes, disustituidas asimétricamente en 

posiciones 1 y 3. 

I.3. Estructura de la Tesis 

Los resultados obtenidos durante la tesis doctoral se recogen en tres capítulos, 

que responden al esfuerzo realizado con el fin de alcanzar los tres objetivos planteados 

al inicio del trabajo. Cada uno contiene una breve introducción, una discusión de 

resultados y las conclusiones parciales obtenidas. Tras el tercer capítulo se incluyen las 

conclusiones generales. A continuación, en la parte experimental se describen tanto las 

técnicas utilizadas, como la preparación y caracterización de los nuevos compuestos 

sintetizados. Seguidamente se incluye una sección con la bibliografía utilizada a lo largo 
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del trabajo. Para finalizar se adjuntan los anexos donde se muestran los espectros de 

RMN, los resultados de los cálculos teóricos a nivel DFT, así como los datos fotofísicos 

experimentales más relevantes de los nuevos compuestos. 

El Capítulo 1 revela que los polihidruros OsH6(P
iPr3)2 e IrH5(P

iPr3)2 promueven 

la activación de los enlaces C−H de los anillos de 2,2’-bipiridinas y heterociclos 

relacionados. Los resultados indican que la activación de los enlaces situados en las 

posiciones estéricamente menos impedidas esta cinéticamente preferida. Esto señala que 

el papel de la reacción elemental de ciclometalación, en la selectividad de las reacciones 

catalíticas de funcionalización de enlaces orto-CH, de moléculas aromáticas sustituidas 

con grupos coordinantes debe reconsiderarse cuidadosamente. En este contexto, hay que 

tener en cuenta que la ciclometalación, que tiene la energía de activación más alta de 

todas las activaciones de enlaces C−H en el mismo anillo, se propone como el paso 

clave en un gran número de ciclos, que racionalizan la funcionalización catalítica de 

enlaces orto-CH, mientras que un ciclo catalítico representa la vía de reacción con la 

energía de activación más baja.  

El Capítulo 2 describe el estudio de la reactividad de los complejos OsH6(P
iPr3)2 

e IrH5(P
iPr3)2 con los productos termodinámicos obtenidos en el capítulo anterior. Las 

reacciones conducen a especies bimetálicas con un ligando heterocíclico bis-

ciclometalado, que actúa como puente entre unidades metal-polihidruro. El estudio de 

algunas propiedades físicas de estos polihidruros bimetálicos demuestra que el ligando 

puente proporciona vías de comunicación electrónica entre los metales. Su oxidación 

secuencial permite la generación de especies de valencia mixta, incluyendo mono- y 

diradicales que muestran transiciones de transferencia de carga. Esta capacidad permite 

gobernar la fortaleza de las interacciones hidrógenohidrógeno y metalhidrógeno de 

las unidades MHn de los fragmentos mononucleares. Hallazgo que nos aproxima al 
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control racional de la reversibilidad de la coordinación de la molécula de hidrógeno, en 

complejos polihidruro de metales de transición; esto es: a su uso como reservorios de 

hidrógeno. 

El Capítulo 3 muestra el comportamiento del complejo OsH6(P
iPr3)2 frente a las 

sales de tetrafluoroborato y tetrafenilborato de los cationes 1-(3-(isoquinolin-1-

ilo)fenil)-3-metilimidazolio y 1-(3-(isoquinolin-1-ilo)fenil)-3-metilbenzimidazolio, que 

contienen un grupo fenilo sustituido de forma asimétrica en las posiciones 1 y 3. La 

primera parte del capítulo señala que la posición activada es función del anión de la sal 

y del sustituyente azolio; las reacciones llevadas a cabo conducen a derivados mono- y 

bimetálicos. La segunda parte describe el comportamiento catalítico de los compuestos 

aislados en la generación de hidrógeno, mediante la deshidrogenación de 1,2,3,4-

tetrahidroisoquinolina y alcoholes. La catálisis de las especies bimetálicas experimenta 

sinergismo; se demuestra que el aumento de actividad catalítica respecto a los 

fragmentos mononucleares se debe a la comunicación electrónica entre los centros 

metálicos, a través del ligando puente que los separa.
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CAPÍTULO 1 

 Reacciones de activación C-H de 2,2'-bipiridinas y 

heterociclos relacionados: Preferencias cinéticas y 

termodinámicas 
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1.1. Introducción 

La eficiencia de la coordinación de un enlace CH a un centro metálico aumenta 

usando un auxiliar. El proceso muestra una gran selectividad termodinámica cuando las 

activaciones de varios enlaces son cinéticamente competitivas. Bajo estas condiciones, 

la activación puede ser dirigida o asistida (Esquema 1.1).60 El proceso dirigido requiere 

la coordinación previa del auxiliar,61 mientras que en una reacción asistida la 

coordinación de este último ocurre tras la ruptura del enlace CH.62  

 

Esquema 1.1. Procesos dirigidos o asistidos de activación de enlaces CH. 

Los heterociclos con átomos de nitrógeno están presentes en muchos 

compuestos de gran importancia práctica, que van desde agentes farmacéuticos y sondas 

biológicas hasta materiales electroactivos. Así, por ejemplo, la unidad 2,2’-bipiridina 

forma parte de productos naturales bioactivos tales como caerulomicinas y 

collismicinas.63 Aunque las 2,2’-bipiridinas son ligandos de tipo quelato N,N muy 

conocidos, que forman compuestos extremadamente estables con todos los metales de 

transición,64 algunos complejos insaturados d8 de iridio(I),65 paladio(II),66 platino(II),67 

oro(III) 68 e IrCl3.3H2O
69 han demostrado promover la activación de sus enlaces CH en 

disolución. Esta reacción poco común, conocida como ciclometalación “rollover”,70 se 

considera que se origina a partir de un aducto κ2-N,N-quelato. La clave de este proceso 

es la rotación interna del ligando, que ocurre antes de la activación del enlace CH. 

Sobre la base de estudios llevados a cabo en fase gas,71 se ha propuesto un mecanismo 



12                                                                                                                        Capítulo 1 
 

para platino(II) que implica una adición oxidante CH, seguida de la eliminación 

reductora de HX (Esquema 1.2). 

 

Esquema 1.2. Mecanismo aceptado para la ciclometalación “rollover”. 

 

Los polihidruros del grupo del platino son, obviamente, muy diferentes de los 

complejos planocuadrados d8. A diferencia de estos últimos, el centro metálico 

fuertemente oxidado está generalmente saturado y tiene un alto índice de coordinación. 

Sin embargo, han demostrado tener una extraordinaria capacidad para activar un amplio 

rango de enlaces sigma.15 Además, la presencia de un número elevado de ligandos 

hidruro en estos complejos facilita el estudio de la reversibilidad de las activaciones 

mediante experimentos de marcaje isotópico, que son relevantes desde un punto de vista 

mecanístico y permiten discernir entre el carácter dirigido o asistido de la activación.62b 

La capacidad del hexahidruro para promover la activación de enlaces CH hace 

que sea un candidato excelente para el estudio de activaciones de enlaces CH de 2,2’-

bipiridinas y moléculas relacionadas.11,19-21,25,26,29,32,35,39 Además, su análogo 

hexadeuteruro se puede sintetizar fácilmente. En este capítulo se muestra que (i) 

polihidruros del grupo del platino promueven la activación de enlaces CH de este tipo 

de sustratos, (ii) en contraste con las ciclometalaciones “rollover” clásicas, la activación 

es asistida por quelatación y por tanto la selectividad es sólo de origen termodinámico, y 

(iii) la estabilidad de los productos resultantes depende del ion central. 

 



Capítulo 1                                                                                                                        13 
 

  

1.2. Activación de un enlace CH de 2,2’-bipiridina 

El tratamiento de disoluciones del complejo hexahidruro OsH6(P
iPr3)2 (1) en 

tolueno, con 1.3 equivalentes del biciclo, a reflujo durante 14 horas conduce al derivado 

trihiduro de osmio(IV) OsH3{κ2-C,N-(C5H3N-py}(PiPr3)2 (2), resultado de la activación 

de un enlace CH de uno de los anillos y de la coordinación del átomo de nitrógeno del 

otro anillo, y produce la liberación de dos moléculas de hidrógeno (Esquema 1.3). El 

complejo 2 se aisló como un sólido de color naranja con un 84% de rendimiento. 

 

Esquema 1.3. Reacción de 1 con 2,2’-bipiridina. 

 

La activación de un enlace CH de la 2,2’-bipiridina promovida por el átomo de 

osmio se confirmó mediante difracción de rayos-X. La Figura 1.1 muestra la estructura. 

La geometría alrededor del átomo de osmio se puede describir como una bipirámide 

pentagonal distorsionada con los ligandos fosfina ocupando las posiciones axiales 

(POsP = 164.63(3)o). La esfera de coordinación del metal se completa con los 

ligandos hidruro y los átomos dadores, C(1) y N(1), del quelato generado, el cual tiene 

un ángulo de mordedura C(1)OsN(1) de 76.28(11)o, muy cercano al valor ideal de 

72o. Las longitudes de los enlaces OsC(1) y OsN(1) de 2.143(2) son similares a las 

encontradas en compuestos relacionados con grupos 2-fenilpiridina ortometalados.30 

Los espectros de RMN de 1H, 13C{1H} y 31P{1H}, en tolueno-d8, de los cristales 

naranjas obtenidos son consistentes con la estructura que se muestra en la Figura 1.1. 



14                                                                                                                        Capítulo 1 
 

Como cabe esperar para tres hidruros inequivalentes, el espectro de RMN de 1H a 193 K 

muestra tres resonancias asignadas a los ligandos hidruro a 5.94, 10.87 y 12.07 

ppm. En el espectro de RMN de 13C{1H} a temperatura ambiente, la señal más 

destacable es la debida al átomo de carbono metalado C(1), que se observa a 178.7 ppm 

como un triplete con una constante de acoplamiento CP de 6.7 Hz. De acuerdo con la 

presencia de dos ligandos fosfina equivalentes en el complejo, el espectro de RMN de 

31P{1H} a temperatura ambiente muestra un singlete a 20.0 ppm. 

 

Figura 1.1. Diagrama molecular del compejo 2 con los elipsoides al 50% de 

probabilidad. Todos los átomos de hidrógeno (excepto los hidruros) han sido omitidos 

por claridad. Distancias de enlace (Å) y ángulos seleccionados (º): OsP(1) = 2.3399(5), 

OsC(1) = 2.143(2), OsN(1A) = 2.143(2); P(1)OsP(1A) = 164.63(3), 

C(1)OsN(1A) = 76.28(11). 

 

 Llevamos a cabo posteriormente la reacción de 2,2’-bipiridina con el complejo 

hexadeuteruro OsD6(P
iPr3)2 (1-d), con el fin de conocer el mecanismo de formación del 

complejo 2. Esta especie se preparó de manera análoga a la del hexahidruro 1,16a 
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partiendo de OsH2Cl2(P
iPr3)2, pero utilizando Na[BD4] en lugar de Na[BH4] y 

disolventes deuterados. Bajo las condiciones previamente descritas para la formación 

del complejo 2, el tratamiento de 1-d con 2,2’-bipiridina en tolueno-d8 conduce al 

complejo parcialmente deuterado 2-d (Esquema 1.4), resultado de la activación de un 

enlace CH de uno de los anillos y de los intercambios isotópicos H/D entre el 

precursor de osmio, la molécula orgánica y el disolvente. El análisis de la distribución 

de deuterio reveló una deuteración similar en ambos anillos, entre un 70% y un 90% en 

las posiciones meta y para con respecto al otro anillo y alrededor de un 10% en la 

posición orto del anillo coordinado a través del átomo de nitrógeno (la equivalente a la 

posición metalada del anillo CH activado). En contraste con el ligando quelato, los 

ligandos hidruro están mayormente protiados (58%). Además, ambas posiciones de los 

sustituyentes isopropilo de los ligandos fosfina muestran también incorporación de 

deuterio. 

 

Esquema 1.4. Reacción de 1-d con 2,2’-bipiridina (los números en azul indican el 

grado de deuteración). 

 

La deuteración de ambos anillos demuestra que la formación del complejo 2 no 

es resultado de una activación CH dirigida por el átomo de nitrógeno, sino de una 

reacción asistida por quelatación. Al contrario, un anillo inhibe la activación de un 

enlace CH orto del otro (tener en cuenta que la posición menos deuterada del anillo 

coordinado a través del átomo de nitrógeno es la posición orto al anillo activado). Tras 
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la ruptura del enlace CH en posición orto con respecto al otro anillo, el átomo de 

nitrógeno de este último atrapa el producto orto-CM. La selectividad de la activación 

del enlace CH en orto que conduce a la formación del complejo 2 es de origen 

termodinámico, mientras que la activación de los enlaces CH en posiciones meta y en 

para está favorecida cinéticamente. Las activaciones de los enlaces C(sp3)H primarios 

y terciarios de los sustituyentes isopropilo de los ligandos fosfina y la activación de 

enlaces CH del disolvente de reacción son procesos cinéticamente competitivos con 

aquellos de las posiciones meta y para de los anillos. La presencia de aproximadamente 

0.6 átomos de hidrógeno en cada posición hidruro excluye un mecanismo de metátesis 

de enlace sigma para la ruptura del enlace CH. El complejo 1 es una especie saturada, 

que necesita liberar una molécula de hidrógeno para coordinar el enlace CH y 

subsecuentemente promover su ruptura. La especie insaturada resultante OsH4(P
iPr3)2 

(A) puede ser atrapada por piridinas55 y 2,6-dimetilbenzonitrilo.38 La interacción entre 

el enlace CH coordinado y el centro metálico de A implica la donación sigma desde el 

orbital σ del enlace CH hacia orbitales vacíos del metal y retrodonación desde el metal 

hacia el orbital σ*(CH).74 Dado que el ion central d4 no es lo suficientemente básico 

como para proporcionar retrodonación, la adición oxidante del enlace CH es poco 

probable. Sin embargo, la electrofilia del estado de oxidación +4 debería aumentar la 

donación σ al metal, lo que conduciría a la ruptura heterolítica del enlace CH mediada 

por los ligandos hidruro. El ligando HD generado, cuando se parte del complejo 1-d, 

puede distribuir átomos de hidrógeno en las posiciones hidruro mediante intercambios 

de posición hidruro-dihidrógeno.15 La disociación de la molécula de hidrógeno 

coordinada y la posterior coordinación del anillo libre debería conducir finalmente al 

complejo 2 (Esquema 1.5). 
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Esquema 1.5. Mecanismo propuesto para la formación de 2. 

 

1.3. Activación CH de 2,2’-bipiridinas sustituidas  

Habiendo observado falta de selectividad cinética entre ambos anillos del 

ligando bipiridina, decidimos introducir un sustituyente en uno de ellos para generar 

asimetría y poder estudiar su influencia, tanto cinética como termodinámica, en la 

activación. Para ello se siguieron dos protocolos: por un lado, colocamos un grupo 

fenilo o metilo en la posición seis del ligando bipiridina y posteriormente se protegieron 

las posiciones tres y cinco. 

El tratamiento de disoluciones del complejo 1 en tolueno con 1.3 equivalentes de 

6-fenil-2,2’-bipiridina, a reflujo, durante 14 horas conduce al compuesto OsH3{2-C,N-

[C5(Ph)H2N-py]}(PiPr3)2 (3), resultado de la ruptura selectiva del enlace CH en la 

posición 3 del anillo piridínico sustituido con el grupo fenilo y la coordinación del 

átomo de nitrógeno del otro periférico. Además, se desprendieron dos moléculas de 

hidrógeno. Bajo las mismas condiciones, la reacción con 6-metil-2,2’-bipiridina da 
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como resultado el compuesto relacionado OsH3{2-C,N-[C5(Me)H2N-py]}(PiPr3)2 (4). 

Los complejos 3 y 4 se aislaron como sólidos de color naranja con rendimientos del 

75% y 86% respectivamente, de acuerdo con el Esquema 1.6.  

 

Esquema 1.6. Reacciones de 1 con 6-fenil-2,2’-bipiridina y 6-metil-2,2’-bipiridina. 

La activación del enlace CH del anillo doblemente sustituido se confirmó 

mediante el análisis por difracción de rayos-X del complejo 3 (Figura 1.2). La 

geometría alrededor del centro metálico es similar a la del complejo 2 con ángulos P-

Os-P y C(1)-Os-N(1) de 165.52(3)º y 76.18(11)º, respectivamente. Las distancias de 

enlace Os-C(1) y Os-N(1) de 2.113(3) y 2.163(3) Å son también similares a las 

análogas de 2. Los espectros de RMN de 1H, 13C{1H} y 31P{1H}, en tolueno-d8, de los 

complejos 3 y 4 son consistentes con la estructura que se muestra en la Figura 1.2. Así, 

el espectro de RMN de 1H a 183 K muestra tres resonancias asignadas a los ligandos 

hidruro entre 5.9 y 12.6 ppm, las cuales son características de complejos de 

osmio(IV) del tipo OsH3(XY)(PiPr3)2.
24,37,42-44,46 En el espectro de RMN de 13C{1H} a 

temperatura ambiente, la resonancia correspondiente al carbono metalado se observa 

como un triplete (2JC-P ≈ 6.7 Hz) a 176 ppm aproximadamente. El espectro de RMN de 
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31P{1H} a temperatura ambiente muestra un singlete a 20 ppm, como cabe esperar para 

ligandos fosfina equivalentes. 

 

Figura 1.2. Diagrama molecular del complejo 3 con los elipsoides al 50% de 

probabilidad. Todos los átomos de hidrógeno (excepto los hidruros) se han omitido por 

claridad. Distancias de enlace (Å) y ángulos (º) seleccionados: OsP(1) = 2.3491(8), 

OsP(2) = 2.3412(9), OsN(1) = 2.163(3), OsC(1) = 2.113(3); P(1)OsP(2) = 

165.52(3), C(1) OsN(1) = 76.18(11). 

 

Ninguna de las activaciones de los enlaces CH de las 2,2’-bipiridinas 

sustituidas en la posición 6 son procesos N-dirigidos. Al igual que para la molécula sin 

sustituyentes, son reacciones asistidas mediante quelatación. El tratamiento del 

complejo 1-d con 6-fenil-2,2’-bipiridina, en tolueno-d8, bajo las condiciones descritas 

para la formación del complejo 3 conduce al compuesto parcialmente deuterado 3-d 

(Esquema 1.7). La distribución de deuterio en el anillo coordinado a través del átomo de 

nitrógeno es consistente con la observada en el compuesto 2-d; así, las posiciones 

dispuestas en meta (4’ y 6’) y para (5’) con respecto al anillo que ha sufrido la 
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activación CH están deuteradas casi por completo (80-90%), mientras que la posición 

orto (posición 3’) no contiene deuterio. La deuteración en el anillo que ha sufrido la 

activación CH muestra la influencia del sustituyente fenilo, que previene la ruptura del 

enlace CH de la posición contigua (5), que se encuentra deuterada en un 32% frente a 

un 87% de deuterio en la posición contigua al carbono metalado (4). La activación de 

enlaces CH del sustituyente fenilo es cinéticamente competitiva con la activación del 

heterociclo y también está condicionada por factores estéricos. Así, muestra un 30% de 

deuterio en las posiciones orto y un 74% de deuterio en las posiciones meta. En este 

caso también se observan intercambios isotópicos osmio/policiclo, y aproximadamente 

un 40% de los átomos de hidrógeno se encuentran en las posiciones de los ligandos 

hidruro. 

 

Esquema 1.7. Reacción de 1-d con 6-fenil-2,2’-bipiridina (los números en azul indican 

el grado de deuteración. No se pudo determinar el de las posiciones marcadas con un 

asterisco debido a que las resonancias están enmascaradas bajo la señal del disolvente). 

 

La energía de activación para romper un enlace CH depende de dos factores: la 

energía de disociación del enlace CH y la estabilidad del intermedio M(ƞ2-CH). 

Dentro de una molécula la fortaleza de los diferentes enlaces CH es similar, mientras 

que la estabilidad del intermedio-σ depende en gran medida del impedimento estérico 

experimentado por el enlace CH coordinado. Como consecuencia, la activación de 
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enlaces CH está controlada cinéticamente por factores estéricos; es decir, los enlaces 

CH con menos impedimento estérico son generalmente los primeros que se activan. 

Por otro lado, y desde un punto de vista termodinámico, la activación de enlaces CH 

está controlada por la diferencia entre la fortaleza del enlace activado y la fortaleza de 

los enlaces formados; es decir, el efecto quelato es la fuerza impulsora en las 

ciclometalaciones.1c,3,60 De acuerdo con esto, la distribución isotópica mostrada en el 

Esquema 1.7 revela que la inclusión de un sustituyente en la posición α con respecto al 

átomo de nitrógeno de uno de los anillos favorece la activación de los enlaces CH de 

ese anillo, tanto desde un punto de vista cinético como termodinámico; cinéticamente 

por el aumento del impedimento estérico entorno al enlace CH de la posición 3’ del 

otro anillo y, termodinámicamente debido a que disminuye la capacidad de 

coordinación del átomo de N de ese anillo. Un fenómeno similar a este ha sido 

observado en piridinas y quinolinas α-sustituidas, que experimentan la migración 

mediada por el metal de un átomo de hidrógeno desde el átomo de carbono Cα al de 

nitrógeno en sus reacciones con algunos complejos de osmio73 e iridio, 74 obteniéndose 

ligandos NHC con un grupo NH. 

La protección de la posición 3 del ligando 6-fenil-2,2’-bipiridina da lugar a un 

cambio drástico en el comportamiento del heterociclo, observándose no sólo un cambio 

en el anillo activado, sino que el sustituyente fenilo también sufre la activación de un 

enlace CH en posición orto. Así, el tratamiento de disoluciones en tolueno del 

compuesto 1 con 1.0 equivalentes de 3,5-dimetil-6-fenil-2,2’-bipiridina, a reflujo, 

durante 14 horas produce la eliminación de tres moléculas de hidrógeno y la formación 

del complejo dihidruro de osmio(IV) OsH2{3-C,N,C-[C5H3N-(Me)2py-C5H4]}(PiPr3)2 

(5), que contiene un ligando pincer C,N,C dianiónico resultado de la activación de un 

enlace CH del heteroanillo terminal, la coordinación de la piridina central y la 
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activación de un enlace CH del grupo fenilo. El complejo 5 se aísla como un sólido 

naranja en un 84% de rendimiento (Esquema 1.8).  

 

Esquema 1.8. Reacción de 1 con 3,5-dimetil-6-fenil-2,2’-bipiridina. 

 

El complejo 5 se caracterizó también mediante un estudio de difracción de 

rayos-X. La estructura (Figura 1.3) prueba la formación del ligando pincer, con los 

anillos activados situados pseudo trans (C(1)OsC(14) = 152.59(7)º). Así, la 

geometría de coordinación alrededor del átomo de osmio se puede describir como una 

bipirámide pentagonal distorsionada con los ligandos fosfina en las posiciones axiales 

(P(1)OsP(2) = 159.848(16)º). Como cabe esperar para un ligando pincer, las 

distancias de enlace OsC de 2.0994(19) (OsC(1)) y 2.1069(19) Å (OsC(14)) y la 

distancia OsN(1) de 2.1358(15) Å son ligeramente más cortas que las encontradas en 

los compuestos 2 y 3. De acuerdo con la presencia de dos ligandos hidruro 

inequivalentes en el complejo, su espectro de RMN de 1H en benceno-d6 a temperatura 

ambiente muestra dos dobletes de tripletes (2JH-H = 2JH-P = 14.4 Hz) a 8.36 y 8.66 

ppm. En el espectro de RMN de 13C{1H}, las resonancias debidas a los átomos de 

carbono metalados C(1) (Ph) y C(14) (py) se observan como tripletes (2JC-P = 7.1 y 6.8 

Hz, respectivamente) a 178.7 y 171.8 ppm. El espectro de RMN de 31P{1H} muestra un 

singlete a 0.8 ppm de acuerdo con lo esperado para ligandos fosfina equivalentes.  
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Figura 1.3. Diagrama molecular del complejo 5 con los elipsoides al 50% de 

probabilidad. Todos los átomos de hidrógeno (excepto los hidruros) se han omitido por 

claridad. Distancias de enlace (Å) y ángulos (º) seleccionados: OsP(1) = 2.3715(5), 

OsP(2) = 2.3658(5), OsC(1) = 2.0994(19), OsC(14) = 2.1069(19), OsN(1) = 

2.1358(15); P(1)OsP(2) = 159.848(16), C(1)OsN(1) = 76.46(6), C(14)OsN(1) = 

76.15(6), C(1)OsC(14) = 152.59(7). 

 

La formación del complejo pincer es también un proceso termodinámicamente 

controlado. La distribución de deuterio en 5-d, resultado de la reacción de 1-d con 3,5-

dimetil-6-fenil-2,2’-bipiridina, bajo las condiciones descritas para 2-d y 3-d (Esquema 

1.9), revela que las activaciones de los enlaces CH de las posiciones 4’, 5’ y 6’ del 

anillo piridínico metalado y de las posiciones meta y para del grupo fenilo, con un 97% 

de deuterio, están cinéticamente favorecidas. También debe ser remarcada la presencia 

de un 77% de deuterio en la posición orto del grupo fenilo, siendo ésta mucho mayor 

que la cantidad de deuterio en la posición 3’ del anillo coordinado a través del átomo de 

nitrógeno de los compuestos 2-d y 3-d, lo que indica la gran reversibilidad de la 

activación CH de este enlace. Dado que la formación del compuesto pincer debe ser 
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obviamente un proceso escalonado, esto sugiere que el último paso es la activación del 

grupo fenilo. Tras la activación asistida por quelatación del anillo piridínico, parece 

tener lugar la activación N-dirigida del grupo fenilo. Además, cabe señalar que las 

activaciones de enlaces C(sp3)H y C(sp2)H son cinéticamente competitivas en esta 

clase de sustratos y, de acuerdo con la deuteración significativa de las fosfinas, también 

se observa una deuteración notable, 50-70%, de los sustituyentes metilo del anillo 

piridínico central. 

 

Esquema 1.9. Reacción de 1-d con 3,5-dimetil-6-fenil-2,2’-bipiridina (los números en 

azul indican el grado de deuteración). 

 

1.4. Activación de enlaces CH de sales de 6-fenilpiridil-

benzimidazolio y 6-fenilpiridil-imidazolio  

Tras evaluar la influencia de la sustitución en uno de los anillos en los procesos 

de activación CH y teniendo en cuenta que el complejo hexahidruro 1 también es 

capaz de promover la metalación directa de cationes imidazolio y bencimidazolio para 

dar una gran variedad de complejos con ligandos carbeno N-

heterocíclico,22,23,27,31,33,36,50,51,52 decidimos analizar a continuación su comportamiento 

frente a sustratos piridil-bencimidazolio e imidazolio, que contienen dos heteroanillos 

de diferente naturaleza electrónica. 
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El complejo 1 activa el enlace CH de la posición 3 del anillo piridínico y 

produce la metalación del grupo bencimidazolio del catión de la sal tetrafluoroborato de 

3-metil-1-(6-fenilpiridin-2-ilo)-1H-benzimidazolio para dar el derivado trihidruro 

OsH3{2-C,C-[MeBzim-C5(Ph)H2N]}(PiPr3)2 (6), compuesto equivalente a 3, pero con 

un ligando NHC. Sin embargo, el grupo bencimidazolio también protona parte del 

polihidruro para dar el catión [{OsH2(P
iPr3)2}2(µ-H3)]

+, resultado de la liberación de 1.5 

equivalentes de H2 y de la posterior dimerización.75 De acuerdo con esto, el tratamiento 

de 1 con 1.1 equivalentes de la sal, en tolueno, a reflujo durante 4 horas conduce a una 

mezcla del complejo 6 y del catión dinuclear. La adición de trietilamina a la mezcla de 

reacción previene la protonación del polihidruro. Como consecuencia de esto, en 

presencia de 10 equivalentes de la amina, la reacción conduce selectivamente a 6, que se 

aísla como un sólido blanco en un 40% de rendimiento (Esquema 1.10). 

 

Esquema 1.10. Reacción de 1 con tetrafluoroborato de 3-metil-1-(6-fenilpiridin-2-ilo)-

1H-benzimidazolio. 

 

El complejo 6 también se caracterizó mediante difracción de rayos-X. La 

estructura, que prueba la doble metalación de la sal para formar un ligando quelato 

aniónico Cpy,CNHC, contiene dos moléculas químicamente equivalentes pero 

cristalográficamente independientes en la unidad asimétrica. La Figura 1.4 muestra una 

de ellas. La geometría alrededor del centro metálico recuerda  a  la  de  3  con  un  grupo 
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Figura 1.4. Diagrama molecular del complejo 6 con los elipsoides al 50% de 

probabilidad. Todos los átomos de hidrógeno (excepto los hidruros) se han omitido por 

claridad. Distancias de enlace (Å) y ángulos (º) seleccionados de las dos moléculas 

independientes de la unidad asimétrica: Os(1)P(1) = 2.3469(9), 2.3450(9), Os(1)P(2) 

= 2.3416(9), 2.3338(9), Os(1)C(1) = 2.071(3), 2.060(3), Os(1)C(10) = 2.132(4), 

2.135(4); P(1)Os(1)P(2) = 162.24(3), 162.67(3), C(1)Os(1)C(10) = 75.76(13), 

76.04(13).  

 

MeBzim en la posición del anillo coordinado a través del átomo de nitrógeno y con 

ángulos P(1)Os(1)P(2) y C(1)Os(1)C(10) de 162.24(3)º y 162.67(3)º; y 75.76(13)º 

y 76.04(13)º, respectivamente. Las distancias de enlace Os-piridilo (OsC(10)) de 

2.132(4) y 2.135(4) Å son similares a las de 2 y 3, mientras que las distancias 

OsMeBzIm (OsC(1)) de 2.071(3) y 2.060(3) Å son consistentes con las encontradas 

en otros compuestos de osmio con ligandos NHC. 22,23,27,31,33,36,50,51,52 A 223 K, en 

tolueno-d8, dos ligandos hidruro inequivalentes experimentan un proceso de 

intercambio de posición. De acuerdo con esto, el espectro de RMN de 1H a esta 

temperatura contiene dos resonancias correspondientes a los ligandos hidruro a 8.32 y 
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9.80 ppm, en relación de intensidad 1:2. En el espectro de RMN de 13C{1H}, a 

temperatura ambiente, las resonancias debidas a los átomos de carbono metalados C(1) 

y C(10) se observan a 201.8 y 150.3 ppm como tripletes con constantes de acoplamiento 

CP de 5.5 y 6.7 Hz respectivamente. El espectro de RMN de 31P{1H} muestra un 

singlete a 25.9 ppm.  

La formación de 6 se puede entender como un proceso de activación CH del 

sustituyente 2-piridilo de un ligando carbeno N-heterocíclico asistido por el grupo 

NHC. El análisis de la distribución de deuterio en la especie parcialmente deuterada 6-d, 

generada a partir de 1-d (Esquema 1.11), muestra que la activación de los enlaces CH 

de las posiciones estéricamente menos impedidas de la unidad quelato (posiciones 4 del 

anillo piridínico, meta del sustituyente fenilo y 6 del bencimidazolideno) están en su 

mayor parte deuteradas (70-90%) y, por tanto, su activación está favorecida 

cinéticamente. 

 

Esquema 1.11. Reacción de 1-d con tetrafluoroborato de 3-metil-1-(6-fenilpiridin-2-

ilo)-1H-benzimidazolio (los números en azul indican el grado de deuteración; no se 

pudo determinar el de las posiciones marcadas con un asterisco debido a que las 

resonancias están enmascaradas bajo la señal del disolvente). 

 

Un comportamiento completamente diferente de la sal se observa cuando el 

grupo bencimidazolio se reemplaza por un grupo imidazolio. La falta de protección en 
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el anillo de cinco miembros catiónico permite la activación del enlace CH en una 

posición atípica. Como hemos visto en la reacción con 3,5-dimetil-6-fenil-2,2’-

bipiridina, la activación de un enlace CH de un anillo periférico del sustrato provoca 

una activación de un enlace CH en el anillo del otro extremo y la coordinación del 

anillo central. Así, el tratamiento de disoluciones de 1, en tolueno, con 1.0 equivalentes 

de tetrafluoroborato de 3-metil-1-(6-fenilpiridin-2-ilo)-1H-imidazolio, a reflujo, durante 

48 horas conduce al derivado dihidruro de osmio(IV) [OsH2{3-C,N,C-(MeIm-py-

C6H4)}(PiPr3)2]BF4 (7), resultado de una doble activación de enlaces CH de la sal de 

partida (Esquema 1.12). El complejo 7, que contiene un ligando pincer C,N,C 

monoaniónico con una unidad NHC coordinada de modo atípico, se aisló como un 

sólido naranja amarillento en un 60% de rendimiento. 

 

Esquema 1.12. Reacción de 1 con tetrafluoroborato de 3-metil-1-(6-fenilpiridin-2-ilo)-

1H-imidazolio.  

 

La formación de 7 se confirmó mediante un estudio de difracción de rayos-X. La 

Figura 1.5 muestra el diagrama molecular de la sal. Como cabe esperar para una 

coordinación pincer, el esqueleto Os(C,N,C) tiene forma de T con el centro metálico 

situado en el vértice común y ángulos CariloOsCNHC, CariloOsN y NOsCNHC de 

151.44(9)º (C(1)OsC(13)), 75.90(8)º (C(1)OsN(1)) y 75.58(8)º (N(1)OsC(13)), 

respectivamente. Así, la coordinación alrededor del átomo de osmio  se puede  describir 
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Figura 1.5. Diagrama molecular del complejo 7 con los elipsoides al 50% de 

probabilidad. Todos los átomos de hidrógeno (excepto los hidruros y H(12)) se han 

omitido por claridad. Distancias de enlace (Å) y ángulos (º) seleccionados: OsP(1) = 

2.3793(6), OsP(2) = 2.3848(6), OsC(1) = 2.107(2), OsC(13) = 2.093(2), OsN(1) = 

2.1031(19), H(12)F(2A) = 2.51(3), H(12)F(4A) = 2.33(3); P(1)OsP(2) = 

161.50(2), N(1)OsC(1) = 75.90(8), C(13)OsN(1) = 75.58(8), C(13)OsC(1) = 

151.44(9). 

 

como una bipirámide pentagonal distorsionada, con los ligandos fosfina en las 

posiciones axiales (P(1)OsP(2) = 161.50(2)º). Las distancias de enlace OsCarilo y 

OsN(1) de 2.107(2) (OsC(1)) y 2.101(19) Å son comparables a las distancias 

relacionadas del complejo 5, mientras que la distancia de enlace OsCNHC de 2.093(2) 

(Os(13)) es similar a las publicadas para compuestos de osmio con un ligando NHC 

coordinado de modo atípico.23 Además, cabe señalar que las separaciones entre el átomo 

de hidrógeno H(12) del grupo imidazolio y los átomos de flúor F(2A) y F(4A) del anión 

tetrafluoroborato, de 2.51(3) y 2.33(3) Å, son más cortas que la suma de los radios de 

van der Waals de hidrógeno y flúor (rvdW(H) = 1.20 Å, rvdW(F) = 1.47 Å),76 lo que 

sugiere la formación de un par iónico. Las interacciones se rompen en diclorometano a 
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temperatura ambiente. De acuerdo con esto, en el espectro de RMN de 1H la resonancia 

asignada al protón H(12) se observa a 9.60 ppm como un singlete en lugar del triplete 

esperado debido al acoplamiento de espín HF. Las resonancias debidas a los ligandos 

hidruro se observan en la región de campo alto del espectro, a 7.51 y 8.34 ppm. En el 

espectro de RMN de 13C{1H} las resonancias correspondientes a los átomos de carbono 

metalados aparecen como tripletes (2JC-P = 7.5 Hz) a 174.0 (C(1)) y 155.1 (C(13)) ppm. 

El espectro de RMN de 31P{1H} contiene un singlete a 0.4 ppm, como cabe esperar para 

fosfinas equivalentes. 

 

Figura 1.5. Diagrama molecular del complejo 7 con los elipsoides al 50% de 

probabilidad. Todos los átomos de hidrógeno (excepto los hidruros y H(12)) se han 

omitido por claridad. Distancias de enlace (Å) y ángulos (º) seleccionados: OsP(1) = 

2.3793(6), OsP(2) = 2.3848(6), OsC(1) = 2.107(2), OsC(13) = 2.093(2), OsN(1) = 

2.1031(19), H(12)F(2A) = 2.51(3), H(12)F(4A) = 2.33(3); P(1)OsP(2) = 

161.50(2), N(1)OsC(1) = 75.90(8), C(13)OsN(1) = 75.58(8), C(13)OsC(1) = 

151.44(9). 

 

La formación de este nuevo complejo pincer, como la del derivado 5, es también 

un proceso controlado termodinámicamente. La distribución de deuterio en el complejo 
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parcialmente deuterado 7-d, resultado de la reacción de 1-d con la sal (Esquema 1.13), 

de nuevo indica que las activaciones de los enlaces CH de las posiciones estéricamente 

menos impedidas del sustrato están favorecidas cinéticamente con respecto a la 

formación del pincer. Además, revela que la activación del grupo imidazolio es más 

rápida que la del sustituyente fenilo. Así, y de acuerdo con la formación de 5, el ligando 

pincer del complejo 7 parece ser resultado de una activación asistida por el grupo 

piridilo de un enlace CH de una posición atípica del grupo imidazolio seguida por la 

activación dirigida por el átomo de nitrógeno piridínico de un enlace CH orto del 

sustituyente fenilo. 

 

Esquema 1.13. Reacción de 1-d con tetrafluoroborato de 3-metil-1-(6-fenilpiridin-2-

ilo)-1H-imidazolio (los números en azul indican el grado de deuteración). 

 

1.5. Extensión de las reacciones al pentahidruro d4 IrH5(PiPr3)2 

El complejo IrH5(P
iPr3)2 (8) ha sido mucho menos estudiado que el complejo 

hexahidruro 1, en particular desde el punto de vista de las reacciones de activación de 

enlaces CH.15 Sin embargo, al igual que el complejo 1, ha mostrado una gran 

capacidad para promover ciclometalaciones.53,77 Así, y con el objetivo de conocer si la 

tendencia observada en las reacciones de activación de enlaces CH de dos heterociclos 

aromáticos conectados a través de un enlace sencillo C(sp2)C(sp2) es general se 
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repitieron las reacciones mostradas en los Esquemas 1.3, 1.6 (R = Ph) y 1.8 con el 

pentahidruro 8, que tiene un ion central diferente y un centro metálico distinto que el 

complejo hexahidruro 1. 

El tratamiento de disoluciones del complejo 8, en tolueno, con 2,2’-bipiridina y 

6-fenil-2,2’-bipiridina, a reflujo, durante 12 horas conduce a los compuestos dihidruro 

de iridio(III) IrH2{2-C,N-[C5(R)H2N-py]}(PiPr3)2 (R = H, (9), Ph (10)), relacionados 

con los derivados 2 y 3. Estos compuestos son el resultado de la activación del enlace 

CH en posición 3 de uno de los heterociclos y la coordinación del otro a través del 

átomo de nitrógeno. De forma análoga, y bajo las mismas condiciones, la reacción del 

complejo 8 con 3,5-dimetil-6-fenil-2,2’-bipiridina conduce a la especie monohidruro de 

iridio(III) IrH{3-C,N,C-[C5H3N-(Me)2py-C6H4]}(PiPr3)2 (11), análoga a 5, producto de 

la activación de enlaces CH orto de los anillos exteriores y la coordinación del átomo 

de nitrógeno del anillo central (Esquema 1.14). 

Los espectros de RMN de 1H, 13C{1H} y 31P{1H} en benceno-d6, a temperatura 

ambiente, de los compuestos 9-11 son consistentes con las estructuras propuestas en el 

Esquema 1.14. De acuerdo con la presencia de dos ligandos hidruro inequivalentes en 

los complejos 9 y 10, su espectro de RMN de 1H contiene dos dobletes de tripletes (2JH-

H  ≈ 4.9 Hz, 2JH-P ≈ 19 Hz) alrededor de 12.5 y entre 21 y 25 ppm, mientras que el 

espectro de 11 muestra un triplete (2JH-P = 20 Hz) a 16.01 ppm. En el espectro de RMN 

de 13C{1H}, las resonancias asignadas a los átomos de carbono metalados se observan 

como tripletes (2JC-P = 7-9 Hz) alrededor de 169 ppm para los complejos 9 y 10 y a 

166.6 (Ph) y 160.3 (py) ppm para el complejo 11. Los espectros de RMN de 31P{1H} 

contienen singletes alrededor de 26 ppm para 9 y 10 y a 3.5 ppm para 11, como cabe 

esperar para ligandos fosfina equivalentes. 
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Esquema 1.14. Reacciones de 8 con 2,2’-bipiridina, 6-fenil-2,2’-bipiridina y 3,5-

dimetil-6-fenil-2,2’-bipiridina. 

 

Los complejos que muestra el Esquema 1.14 indican que las activaciones de 

enlaces CH promovidas por iridio siguen el mismo patrón termodinámico que las 

promovidas por osmio. Con la finalidad de confirmar que estas reacciones son también 

cinéticamente similares, se llevó a cabo la reacción del ligando 6-fenil-2,2’-bipiridina 

con el complejo pentadeuteruro IrD5(P
iPr3)2 (8-d), que se preparó de forma análoga a la 

descrita para el complejo 878 utilizando IrHCl2(P
iPr3)2, Na[BD4] y disolventes 

deuterados. La distribución de deuterio en el complejo formado, parcialmente 

deuterado, 10-d (Esquema 1.15) muestra que en este caso las activaciones de los enlaces 

CH de las posiciones de los anillos menos impedidas estéricamente también están 

cinéticamente favorecidas con respecto a la formación del quelato y, por tanto, la 
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formación del iridaheterociclo puede ser descrita como un proceso asistido por el grupo 

piridilo.  

 

Esquema 1.15. Reacción de 8-d con 6-fenil-2,2’-bipiridina (los números en azul 

indican el grado de deuteración; no se pudo determinar el de las posiciones marcadas 

con un asterisco debido a que las resonancias están enmascaradas bajo la señal del 

disolvente). 

 

El comportamiento del complejo 9 en metanol revela la diferente estabilidad en 

alcoholes de los metalaciclos de iridio y osmio y sugiere un mayor grado de covalencia 

en los enlaces osmio(IV)carbono que en los enlaces iridio(III)carbono. En contraste 

con el compuesto de osmio 2, el átomo de carbono metalado del compuesto 9 sufre la 

adición de un protón del disolvente a temperatura ambiente, dando lugar a la 

coordinación-N,N del ligando 2,2’-bipiridina. Así, la agitación de 9 en disoluciones de 

Na[BF4] en metanol conduce a la formación de la sal [IrH2{2-N,N-(bipy)}(PiPr3)2]BF4 

(12), que se aisló como un sólido amarillo en un 74% de rendimiento (Esquema 1.16). 

De acuerdo con la presencia de dos ligandos hidruro equivalentes en el catión, el 

espectro de RMN de 1H en diclorometano-d2 contiene una resonancia a 21.35 ppm, 

que se observa como un triplete con una constante de acoplamiento HP de 17.2 Hz, 

mientras que el espectro de RMN de 31P{1H} muestra un singlete a 24.0 ppm que en 

condiciones de off-resonance se convierte en un triplete. 
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Esquema 1.16. Formación de 12 

 

1.6. Conclusiones 

El estudio recogido en este capítulo ha revelado que los polihidruros de metales 

del grupo del platino promueven la activación de enlaces CH de los anillos de 2,2’-

bipiridinas y ligandos relacionados, estando cinéticamente favorecidas aquellas de las 

posiciones menos impedidas estéricamente. Sin embargo, los productos aislados son el 

resultado del control termodinámico de las reacciones. La selectividad observada es el 

resultado de la captura, por parte del heteroátomo de uno de los anillos, del intermedio 

resultante de la activación de un enlace CH orto del otro anillo. Esta posición está 

estéricamente impedida y por tanto su activación es cinéticamente lenta. Estos 

resultados indican que las ciclometalaciones, en particular las denominadas 

ciclometalaciones “rollover”, son reacciones de activación de enlace CH dirigidas a la 

posición orto mediante la coordinación previa de un heteroátomo solo cuando se trata 

de procesos intramoleculares. Por el contrario, las reacciones intermoleculares son 

asistidas a través de la quelatación de un heteroátomo, es decir, la activación del enlace 

CH ocurre antes de la coordinación del heteroátomo.  

Las reacciones de ciclometalación se proponen como el paso clave en un gran 

número de ciclos que racionalizan la funcionalización catalítica de enlaces orto CH. 

Dado que un ciclo catalítico representa la vía de reacción con la menor energía de 
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activación y que el proceso de ortometalación tiene una energía de activación mayor 

que el de otras activaciones CH en el mismo anillo, los resultados recogidos en este 

capítulo indican que el papel de las ciclometalaciones en la selectividad de estas 

catálisis debería ser reconsiderado cuidadosamente. 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

CAPÍTULO 2 

 Comunicación electrónica en complejos polihidruro 

dinucleares de osmio e iridio 
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2.1. Introducción  

Los átomos de hidrógeno de las unidades MHn de complejos polihidruro de 

metales de transición, LmMHn, interaccionan entre ellos y con el centro metálico. Estas 

interacciones están gobernadas por la densidad electrónica del centro metálico, que a su 

vez está regulada por los coligandos Lm..
79,7d,15 Por consiguiente, la capacidad de estos 

compuestos para eliminar reversiblemente la molécula de H2 requiere de ligandos Lm 

que sean capaces de modificar la densidad electrónica del centro metálico, de modo que 

permitan cambios reversibles en las interacciones dentro de las unidades MHn. El diseño 

de este tipo de ligandos constituye un reto de primer orden. 

Una de las estrategias que pueden emplearse para hacer frente a este reto es el 

empleo de complejos de metales de transición en cuyos orbitales frontera estén 

implicados de forma significativa tanto el metal como un ligando π que, a su vez, debe 

tener átomos con electrones libres. La coordinación de este metalo-ligando a una unidad 

MHn podría dar lugar a especies con orbitales frontera deslocalizados entre los dos 

centros metálicos conectados mediante el ligando π. Así, los metales pueden 

considerarse electrónicamente acoplados y, en consecuencia, los cambios en la densidad 

electrónica en un centro metálico deberían modificar la densidad electrónica del otro.80 

Por tanto, la búsqueda de conectores π eficientes (ligandos puente) que promuevan un 

efecto cooperativo entre los centros redox activos, a través de acoplamiento electrónico, 

es fundamental para alcanzar el éxito. Cadenas insaturadas de carbono,81 policiclos 

aromáticos,81c,82 N-heterociclos aromáticos,83 bisdioxolenos,84 bisdiotiolenos,85 

ditiolatos,86 cianidas87 y cianamidas88 se han utilizado con frecuencia como ligandos 

puente para producir acoplamiento electrónico entre metales.  
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Las interacciones entre centros metálicos, de acuerdo con la clasificación de 

Robin-Day, se dividen en tres categorías: débiles, moderadas y fuertes.89 Aquellos 

compuestos que muestran una interacción débil se integran en la clase I y sus centros 

redox actúan independientemente el uno del otro. Por otro lado, una interacción fuerte 

da lugar a una deslocalización total de la densidad electrónica y los complejos con esta 

habilidad se agrupan en la clase III. Las especies con una interacción moderada entre los 

centros redox constituyen la clase II.81d,90 El grado de interacción se evalúa de manera 

eficiente mediante el análisis de la banda de transferencia de carga de intervalencia 

(banda IVCT, por sus siglas en inglés) en los espectros de UVvisNIR, según la teoría 

de Marcus-Hush.91 A un nivel electroquímico, la separación entre los potenciales redox, 

de procesos redox sucesivos, es una medida que también se utiliza frecuentemente, 

aunque a menudo puede ser malinterpretada.92 

En el capítulo anterior hemos visto que los complejos OsH6(P
iPr3)2 (1) e 

IrH5(P
iPr3)2 (8) promueven la activación de enlaces CH de los anillos de 2,2’-

bipiridinas y moléculas relacionadas para dar derivados ciclometalados trihidruro y 

dihidruro (Esquemas 1.3 y 1.6). Por otro lado, y en el contexto de la ciclometalación 

“rollover”, en algunos casos se ha observado que los ligandos resultantes pueden 

experimentar una segunda ciclometalación promovida por un segundo complejo 

metálico, para formar especies bimetálicas que contienen un ligando heterocíclico 

puente bis-ciclometalado.66a,66d,67c,70b,93 Aunque la capacidad de estos ligandos tipo 

puente para dar acoplamiento electrónico no se había estudiado con anterioridad, estos 

precedentes nos inspiraron para preparar polihidruros de osmio e iridio con esta clase de 

ligandos puente y usarlos como modelos para validar nuestra hipótesis sobre el control 

selectivo de cambios reversibles dentro de las unidades MHn. 
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En este capítulo demostramos que los heterociclos ciclometalados del tipo 2,2’-

bipiridina proporcionan vías de acoplamiento electrónico entre los metales de los 

complejos (PiPr3)2HnOs(µL)OsHn(P
iPr3)2 (n = 2 o 3) y (PiPr3)2H2Ir(µL)IrH2(P

iPr3)2 y 

que los cambios en la densidad electrónica de un centro metálico influyen en las 

interacciones internas de la unidad MHn del otro. 

 

2.2. Activaciones de enlaces CH de metalo-ligandos  

El complejo hexahidruro de osmio 1, de acuerdo con su capacidad para activar 

enlaces sigma, activa enlaces CH de los derivados trihidruro ciclometalados OsH3{κ2-

C,N-[C5RH2N-py]}(PiPr3)2 (R = H (2), Ph (3), Me (4)), en tolueno, bajo condiciones de 

reflujo (Esquema 2.1). Los complejos 2 y 4 conducen a los derivados hexahidruro 

bimetálicos (PiPr3)2H3Os{µ-[κ2-C,N-[C5RH2N-C5H3N]-N,C-κ2]}OsH3(P
iPr3)2 (R = H 

(13), Me (14)), resultado de la coordinación del átomo de nitrógeno libre del heterociclo 

ciclometalado y la activación del enlace CH orto del otro anillo, mientras que la 

reacción con el derivado fenilo 3 conduce al pentahidruro (PiPr3)2H3Os{µ-[κ2-C,N-

[C5H3N-C5(C6H4)H2N]-C,N,C-κ3]}OsH2(P
iPr3)2 (15). A diferencia de los compuestos 13 

y 14, el derivado 15 contiene dos unidades OsHn(P
iPr3)2, OsH3(P

iPr3)2 y OsH2(P
iPr3)2. 

En este caso el ligando puente tiene un comportamiento dual: actúa como ligando 

quelato monoaniónico C,N con la unidad OsH3(P
iPr3)2 y como ligando pincer dianiónico 

C,N,C con la unidad OsH2(P
iPr3)2. Esta diferencia es consecuencia de que el complejo 

hexahidruro es capaz de activar el sustituyente fenilo del heterociclo ciclometalado del 

compuesto 3. Estos tres productos bimetálicos se pueden preparar también por reacción 

del complejo 1 con 0.5 equivalentes de la bipiridina correspondiente. Ambos métodos, 

vía los intermedios 2-4 o directamente a partir del derivado 1, dan lugar a la formación 
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cuantitativa de las especies bimetálicas, que se aíslan en un 80% de rendimiento 

aproximadamente. Los complejos 13 y 15 se caracterizaron mediante difracción de 

rayos-X. 

 

Esquema 2.1. Formación de las especies bimetálicas 13, 14 y 15.  

 

La Figura 2.1 muestra la estructura del compuesto 13, que se puede describir 

como dos unidades equivalentes OsH3(P
iPr3)2 unidas a través de un ligando 2,2’-

bipiridina bis-ciclometalado. El poliedro de coordinación alrededor de cada átomo de 

osmio es la típica bipirámide pentagonal de las especies de osmio(IV) de fórmula 

OsH3(Y-X)(PiPr3)2 con ligandos fosfina axiales35,37,38,42,44,46,94 (P(1)OsP(2) = 

P(2A)Os(A)P(1A) = 160.82(2)º) y los ligandos hidruro situados en la base común de 

la bipirámide, coplanares con el heterociclo. Las distancias de los enlaces OsN y OsC 

de 2.1665(18) y 2.144(2) Å son similares a las de su precursor 2. De acuerdo con la alta 

simetría de la molécula, el espectro de RMN de 31P{1H} del compuesto en tolueno-d8 

muestra un singlete a 23.1 ppm para las cuatro fosfinas equivalentes. En el espectro de 

RMN de 1H la característica más reseñable son las resonancias de los ligandos hidruro, 
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que se observan entre 5 y 13 ppm y que están implicadas en un proceso de 

intercambio activado térmicamente, comportamiento típico de ligandos hidruro 

inequivalentes de complejos OsH3(Y-X)(PiPr3)2.
35,37,38,42,44,46,94 Los espectros de RMN 

de 31P{1H}, 1H y 13C{1H} del compuesto 14 en tolueno-d8 reflejan la asimetría impuesta 

por el sustituyente metilo del heterociclo. Así, y en contraste con el complejo 13, el 

espectro de RMN de 31P{1H} muestra dos singletes a 22.7 y 21.4 ppm, mientras que las 

resonancias correspondientes a las unidades inequivalentes OsH3(P
iPr3)2 se observan 

entre 5 y 14 ppm en el espectro de RMN de 1H. El espectro de RMN de 13C{1H} 

muestra dos tripletes (2JCP ≈ 6 Hz) a 173.9 y 168.9 ppm, asignados a los átomos de 

carbono inequivalentes metalados. 

 

Figura 2.1. Diagrama molecular del complejo 13 con los elipsoides al 50% de 

probabilidad. Todos los átomos de hidrógeno (excepto los hidruros) han sido omitidos 

por claridad. Distancias de enlace (Å) y ángulos seleccionados (o): OsP(1) = Os(A) 

P(1A) = 2.3422(6), OsP(2) = Os(A)P(2A) = 2.3414(6), OsC(2A) = Os(A)C(2) = 

2.144(2), OsN(1) = Os(A)N(1A) = 2.1665(18); P(1)OsP(2) = P(2A)Os(A)P(1A) 

= 160.82(2), N(1)OsC(2A) = N(1A)Os(A)C(2) = 76.14(7). 
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La estructura del compuesto 15 (Figura 2.2) muestra la coordinación dual del 

heterociclo en este complejo: quelato C,N a un centro metálico (Os(1)) y pincer C,N,C 

al otro (Os(2)). El poliedro de coordinación alrededor de ambos centros metálicos puede 

ser idealizado como una bipirámide pentagonal. Sin embargo, hay diferencias 

significativas entre ellas, derivadas del modo de coordinación del ligando puente. El 

poliedro alrededor del átomo Os(1) recuerda al del compuesto 13 con un ángulo 

P(1)Os(1)P(2) de 158.86(3)º. Los ligandos fosfina coordinados al átomo Os(2) 

también ocupan las posiciones axiales de la bipirámide, formando un ángulo 

P(3)Os(2)P(4) de 164.05(3)º, mientras que el ligando pincer se sitúa en la base 

común de la bipirámide, coplanar con los ligandos hidruro, actuando con un ángulo 

C(1)Os(2)C(12) de 150.41(12)º, que se desvía ligeramente del valor ideal de 144o. 

Las distancias de enlace Os(1)C(7) y OsN(1) de 2.143(3) y 2.185(2) Å son similares 

a las del complejo 13, mientras que las distancias de enlace Os(2)C(1), Os(2)C(12) y 

Os(2)N(2) son similares a las observadas en otros compuestos de osmio con ligandos 

pincer C,N,C.11,52 Los espectros de RMN de 31P{1H}, 1H y 13C{1H} del complejo 15 en 

diclorometano-d2 son consistentes con la estructura que se muestra en la Figura 2.2. Así, 

el espectro de RMN de 31P{1H} contiene dos singletes a 24.1 y 1.8 ppm, asignados a las 

unidades OsH3(P
iPr3)2 y OsH2(P

iPr3)2, respectivamente. En el espectro de RMN de 1H, 

las resonancias de la unidad OsH3(P
iPr3)2 en la región de campo alto muestran el patrón 

típico de las especies ciclometaladas OsH3(Y-X)(PiPr3)2 entre 6 y 14 ppm, junto con 

dos dobletes (2JHH = 11.3 Hz) de tripletes (2JHP = 15.1 y 17.2 Hz) a 8.48 y 9.19 

ppm, que no varían con la temperatura, asignados a los ligandos hidruro de la unidad 

OsH2(P
iPr3)2. El espectro de RMN de 13C{1H} muestra tres tripletes (2JCP = 6.18.5 

Hz) a 169.9, 168.0 y 165.5 ppm debidos a los átomos de carbono metalados. 
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Figura 2.2. Diagrama molecular del complejo 15 con los elipsoides al 50% de 

probabilidad. Todos los átomos de hidrógeno (excepto los hidruros) han sido omitidos 

por claridad. Distancias de enlace (Å) y ángulos (o) seleccionados: Os(1)P(1) = 

2.3415(8), Os(1)P(2) = 2.3418(8), Os(2)P(3) = 2.3752(8), Os(2)P(4) = 2.3778(8), 

Os(1)N(1) = 2.185(2), Os(2)N(2) = 2.121(2), Os(1)C(7) = 2.143(3), Os(2)C(1) = 

2.159(3), Os(2)C(12) = 2.137(3); P(1)Os(1)P(2) = 158.86(3), P(3)Os(2)P(4) = 

164.05(3), N(1)Os(1)C(7) = 76.41(10), C(1)Os(2)N(2) = 75.77(10), 

C(12)Os(2)N(2) = 74.89(11), C(1)Os(2)C(12) = 150.41(12). 

 

El éxito de las reacciones que se muestran en el Esquema 2.1 nos animó a 

extender esta metodología sintética, que implica la ciclometalación “rollover” 

secuencial de 2,2’bipiridinas mediada por polihidruros, a otros polihidruros y estudiar 

su utilidad para generar derivados heterobimetálicos. Así, decidimos investigar la 

activación CH del complejo 2 y del dihidruro de iridio IrH2{κ2-C,N-[C5H3N-

py]}(PiPr3)2  (9) promovida por el derivado pentahidruro de iridio 8 (Esquema 2.2). El 

tratamiento de una disolución de 2 en tolueno con 1.0 equivalentes de 8, a reflujo, 

durante 16 horas conduce al pentahidruro heterobimetálico (PiPr3)2H3Os{µ-[κ2-C,N-

[C5H3N-C5H3N]-N,C-κ2]}IrH2(P
iPr3)2 (16), que se aisló como un sólido naranja con un 

rendimiento del 68%. Bajo las mismas condiciones, la reacción entre los complejos 9 y 
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8 da lugar al tetrahidruro homobimetálico (PiPr3)2H2Ir{µ-[κ2-C,N-[C5H3N-C5H3N]-N,C-

κ2]}IrH2(P
iPr3)2 (17), que también se puede preparar mediante el tratamiento del 

complejo 8 con 0.5 equivalentes de 2,2’-bipiridina. El complejo 17 se aisló como un 

sólido amarillo con un rendimiento prácticamente cuantitativo. 

 

Esquema 2.2. Formación de los complejos 16 y 17 

Los espectros de RMN de 31P{1H}, 1H y 13C{1H} del complejo 16 en tolueno-d8 

apoyan la estructura propuesta para este compuesto en el Esquema 2.2. El espectro de 

RMN de 31P{1H} contiene dos singletes a 30.3 y 22.4 ppm, uno para cada grupo de 

fosfinas equivalentes, mientras que el espectro de RMN de 1H es consistente con la 

presencia en el complejo de dos clases distintas de ligandos hidruro. De acuerdo con el 

compuesto 15, los ligandos hidruro unidos al átomo de osmio dan lugar a resonancias 

dependientes de la temperatura típicas de especies ciclometaladas OsH3(XY)(PiPr3)2, 

entre 5 y 13 ppm, mientras que los ligandos hidruro de la unidad IrH2(P
iPr3)2 generan 

dos dobletes (2JHH = 3.6 Hz) de tripletes (2JHP = 18.9 Hz) invariables con la 

temperatura a 12.93 y 21.93 ppm. En el espectro de RMN de 13C{1H} las resonancias 

asignadas a los átomos de carbono metalados se observan a 173.4 y 163.2 ppm como 

tripletes con constantes de acoplamiento CP de aproximadamente 6 Hz. El complejo 
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17 se caracterizó mediante un análisis de difracción de rayos-X (Figura 2.3). La 

molécula está formada por dos unidades IrH2(P
iPr3)2 químicamente equivalentes 

conectadas a través de un ligando 2,2’bipiridina bisciclometalado. Este compuesto es 

el homólogo d6d6 del compuesto d4d4 13 y del derivado d4d6 16. El poliedro de 

coordinación alrededor de cada átomo de iridio es el esperado octaedro con las fosfinas 

situadas en posiciones trans (PIrP = 156.94(3)º). De acuerdo con su estructura, el 

espectro de RMN de 31P{1H} de esta molécula simétrica muestra un singlete a 29.9 ppm 

correspondiente a las cuatro fosfinas equivalentes. El espectro de RMN de 1H contiene 

dos dobletes (2JHH = 4.1 Hz) de tripletes (2JHP = 21.2 y 19.3 Hz) a 12.93 y 22.00 

ppm, correspondientes a los ligandos hidruro inequivalentes de las unidades IrH2(P
iPr3)2 

equivalentes, mientras que el espectro de RMN de 13C{1H} muestra un triplete (2JCP = 

6.5 Hz) a 163.6 ppm para los átomos de carbono metalados equivalentes. 

 

Figura 2.3. Diagrama molecular del complejo 17 con los elipsoides al 50% de 

probabilidad. Todos los átomos de hidrógeno (excepto los hidruros) han sido omitidos 

por claridad. Distancias de enlaces (Å) y ángulos seleccionados (o): IrP(1) = IrP(1A) 

= Ir(A)P(1B) = Ir(A)P(1C) = 2.2988(5), IrN(1) = Ir(A)N(1A) = 2.1329(17), 

IrC(1) = Ir(A)C(1B) = 2.1330(17); P(1)IrP(1A) = P(1B)Ir(A)P(1C) = 156.94(3), 

N(1)IrC(1) = N(1A)Ir(A)C(1B) = 78.47(9). 
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2.3. Orbitales frontera y propiedades fotofísicas 

Los espectros de UVvis de las disoluciones (1 x 10-4 M) de los precursores 

mononucleares 24 y 9 y de los derivados bimetálicos 1317, en 2-

metiltetrahidrofurano (MeTHF), se registraron y racionalizaron mediante cálculos DFT 

dependientes del tiempo (B3LYP-GD3//SDD(f)/6-31G**), para disoluciones en 

tetrahidrofurano, con el fin de obtener información sobre los orbitales frontera de tales 

compuestos. La Figura 2.4 muestra los espectros del complejo 16 y los de sus 

precursores mononucleares 2 y 9, mientras que los del resto se muestran en el Anexo II 

(Figuras AII.19-AII.27). La Tabla 2.1 recoge una selección de las transiciones. Los 

orbitales frontera se muestran en la Figura 2.5 y en las Figuras AII.28-AII.36 del Anexo 

II.  

 

Figura 2.4. Espectros de UV-vis de los complejos 2, 9 y 16 en 2-metiltetrahidrofurano 

(1 x 10-4 M) a 298 K. 
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Figura 2.5. HOMO de los derivados homobimetálicos 13-15 y 17. 

 

Los espectros de los precursores mononucleares 2-4 muestran bandas en tres regiones 

diferentes: <300, 300-500 y >500 nm. Las absorciones en la región de mayor energía 

corresponden principalmente a transiciones intraheterociclo 1π-π*, mientras que las 

bandas entre 300 y 500 nm son debidas a transiciones combinadas metal-heterociclo 

con heterociclo-heterociclo Ellas son fruto de transiciones (HOMO1)LUMO y 

HOMOLUMO. Tanto el HOMO1 como el HOMO están localizados 

fundamentalmente en el centro metálico y en el ligando heterocíclico metalado. 
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Tabla 2.1. Absorciones experimentales seleccionadas de los espectros UV-vis de los 

complejos 2-4, 9 y 13-17 (en MeTHF); energías de excitación calculadas TDDFT (en 

THF) y su composición.  

𝜆 exp 

(nm) 

Ɛ 

(M-1cm-1) 

Energía de 

excitación 

(nm) 

Fuerza del 

oscilador ƒ 

Transición 

complejo 2 

241 13310 232 0.1039 HOMO-6 → LUMO (47%) 

427 3360 400 0.0582 HOMO-1 → LUMO (91%) 

477 1730 444 (S1) 0.0272 HOMO → LUMO (91%) 

512 290 498 (T1) 0 HOMO → LUMO (95%) 

complejo 3 

243 18360 255 0.1933 HOMO-7 → LUMO (21%) 

   HOMO-5 → LUMO (54%) 

453 2430 405 0.0457 HOMO-1 → LUMO (88%) 

494 1360 444 (S1) 0.0344 HOMO → LUMO (88%) 

513 740 504 (T1) 0 HOMO → LUMO (95%) 

complejo 4 

243 18290 235 0.1747 HOMO-6 → LUMO (56%) 

426 4590 399 0.0599 HOMO-1 → LUMO (91%) 

484 2350 446 (S1) 0.0327 HOMO → LUMO (91%) 

506 1230 507 (T1) 0 HOMO → LUMO (95%) 

complejo 9 

276 20330 274 0.2307 HOMO-4 → LUMO (78%) 

403 3560 381 (S1) 0.0657 HOMO → LUMO (94%) 

463 500 445 (T1) 0 HOMO → LUMO (82%) 

complejo 13 

282 28300 282 0.2481 HOMO-2 → LUMO+3 (51%) 

408 5420 394 0.0653 HOMO-2 → LUMO (96%) 

470 7470 440 (S1) 0.0966 HOMO → LUMO (96%) 

506 3380 511 (T1) 0 HOMO → LUMO (96%) 

complejo 14 

274 33490 270 0.1805 HOMO-2 → LUMO+4 (65%) 

416 2620 396 0.0531 HOMO-2 → LUMO (96%) 

478 3810 447 (S1) 0.0949 HOMO → LUMO (97%) 

524 320 525 (T1) 0 HOMO → LUMO (96%) 

complejo 15 

282 35260 278 0.0482 HOMO → LUMO+6 (59%) 

402 9500 383 0.1737 HOMO-2 → LUMO (50%) 

    HOMO → LUMO+1 (45%) 

496 2380 481 (S1) 0.0347 HOMO → LUMO (95%) 

532 2310 551 (T1) 0 HOMO → LUMO (96%) 

complejo 16 

224 23460 247 0.0776 HOMO-4 → LUMO+3 (89%) 

404 5330 390 0.0496 HOMO-1 → LUMO (95%) 

450 6250 426 (S1) 0.0798 HOMO → LUMO (95%) 

504 770 492 (T1) 0 HOMO → LUMO (94%) 

complejo 17 

273 24510 266 0.3100 HOMO-8 → LUMO (40%) 

    HOMO → LUMO+3 (38%) 

370 1900 338 0.0484 HOMO-4 → LUMO (97%) 

431 3410 390 (S1) 0.1364 HOMO → LUMO (98%) 

461 900 461 (T1) 0 HOMO → LUMO (88%) 
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El porcentaje de HOMO sobre el primero oscila entre el 52% y el 59% y en el 

segundo entre el 28% y 38%. El LUMO por su parte está centrado casi exclusivamente 

en el ligando heterocíclico metalado (95%). Las colas de absorción débiles por encima 

de 500 nm se asignan a las transiciones, formalmente prohibidas, 3MLCT causadas por 

el elevado acoplamiento espín-órbita introducido por el osmio. El espectro del complejo 

mononuclear de iridio 9 es similar a aquellos de los complejos 2-4. Las absorciones por 

debajo de 300 nm se asignan a transiciones ligando-ligando 1ππ*, mientras que 

aquellas entre 300 y 450 nm son debidas a las transiciones de transferencia de carga 

permitidas por espín del iridio al heterociclo (1MLCT), con contribución de transiciones 

heterociclo-heterociclo. Las colas de absorción más allá de 450 nm corresponden a 

transiciones 3MLCT, formalmente prohibidas por espín, causadas por el fuerte 

acoplamiento espín-órbita introducido, en este caso, por el átomo de iridio. 

Los HOMOs de los complejos 24 y 9 muestran una contribución significativa 

del ligando π (Figuras AII.28-AII.31 del Anexo II). Por lo tanto, estos complejos 

cumplen con el requisito principal para poder ser usados como especies metal-ligando 

de utilidad en la síntesis de compuestos bimetálicos, con dos metales acoplados 

electrónicamente, donde los nuevos HOMOs están deslocalizados entre los centros 

metálicos y el ligando π puente que los conecta. Como prueba de ello se observa 

claramente en la Figura 2.5 que los HOMOs de los derivados 13-15 y 17 están 

deslocalizados a lo largo del esqueleto metal-heterociclo-metal, con un porcentaje de 

participación similar de las tres subunidades. Al igual que en los precursores 

mononucleares, los LUMOs de estos complejos bimetálicos están casi exclusivamente 

centrados en los heterociclos. Los espectros de UVvis de los compuestos bimetálicos 

de osmio 1315 muestran bandas entre 274 y 496 nm correspondientes a transiciones de 

transferencia de carga 1MLCT osmioheterociclo mezcladas con transiciones 
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heterociclo-heterociclo y colas de absorción débiles por encima de 500 nm debidas a 

transiciones 3MLCT formalmente prohibidas, mientras que el espectro del complejo 

bimetálico de iridio 17 contiene bandas entre 249 y 431 nm asignadas a transiciones de 

transferencia de carga iridioheterociclo (1MLCT) mezcladas con transiciones 

heterocicloheterociclo y una cola de absorción débil por encima de 440 nm debida a 

transiciones formalmente prohibidas por espín. 

La deslocalización del HOMO a lo largo del esqueleto metal-heterociclo-metal 

de un complejo bimetálico requiere no sólo la deslocalización del HOMO a lo largo de 

la unidad metalheterociclo del precursor mononuclear, sino también la compatibilidad 

electrónica entre los fragmentos metálicos unidos a través del heterociclo. Esto se da en 

los complejos 1315, donde el heterociclo une dos fragmentos metálicos d4 y en el 

complejo 17, formado por dos unidades metálicas d6. Por el contrario, el heterociclo del 

derivado heterobimetálico 16 asocia dos fragmentos con iones diferentes, d4 y d6. La 

diferente naturaleza de estos fragmentos, parece impedir el acoplamiento electrónico. 

Así, el HOMO del complejo 16 (Figura AII.35 del Anexo II) está centrado 

esencialmente en el átomo de osmio (45%) y en el heterociclo (33%), mientras que el 

átomo de iridio tiene una contribución residual (5%). A pesar de esto, su espectro de 

UVvis se puede racionalizar de manera similar a aquellos de los complejos 14 y 15. 

Los complejos mononucleares 24 y los derivados bimetálicos 1315 son 

emisores fosforescentes de osmio(IV) en la región del espectro naranja-rojo (546728 

nm), bajo fotoexcitación. Las medidas se llevaron a cabo en films de poli(metil 

metacrilato) (PMMA) dopados con un 5% en peso de la muestra, a temperatura 

ambiente, y en disoluciones de 2-MeTHF tanto a temperatura ambiente como a 77 K. La 
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Tabla 2.2 recopila las longitudes de onda experimentales y calculadas, los tiempos de 

vida, los rendimientos cuánticos y las constantes de velocidad radiativas y no radiativas.  

 

Tabla 2.2. Propiedades fotofísicas de los complejos 24 y 1315.  

HOMO 

(eV) 

LUMO 

(eV) 

HLG 

(eV) 

calc 

λem
a 

(nm) 

medio (T, K) λem (nm) 
τobs 

(μs) 
Φ kr

b (s-1) knr
b (s-1) kr/knr 

complejo 2 

    PMMA (298) 599 1.5 0.01 6.6 x 103 6.6 x 105 0.01 

-4.81 -1.27 3.54 591 MeTHF (298) 614 2.3 0.01 4.3 x 103 4.3 x 105 0.01 

    MeTHF (77) 578 4.1     

complejo 3 

    PMMA 593 3.3 0.02 6.4 x 103 3.1 x 105 0.02 

-4.78 -1.29 3.49 564 MeTHF (298) 611 2.7 0.02 6.4 x 103 3.1 x 105 0.02 

    MeTHF (77) 574 3.4     

complejo 4 

    PMMA (298) 593 3.1 0.02 6.4 x 103 3.1 x 105 0.02 

-4.75 -1.24 3.51 602 MeTHF (298) 610 3.1 0.02 6.4 x 103 3.1 x 105 0.02 

    MeTHF (77) 550 5.2     

complejo 13 

    PMMA (298) 562, 599 4.4 0.03 6.8 × 103 2.2 × 105 0.03 

-4.58 -1.11 3.47 577 MeTHF (298) 562 3.9 0.02 5.1 × 103 2.5 × 105 0.02 

    MeTHF (77) 546, 592 3.9     

complejo 14 

    PMMA (298) 570, 611 3.7 0.06 1.6 x 104 2.5 x 105 0.06 

-4.50 -1.08 3.42 596 MeTHF (298) 627 4.5 0.03 6.6 x 103 2.1 x 105 0.03 

    MeTHF (77) 559, 620 3.5     

complejo 15 

    PMMA (298) 
598, 658, 

728 
2.7 0.03 1.1 x 104 3.6 x 105 0.03 

-4.35 -1.09 3.26 620 MeTHF (298) 602, 651 1.5 0.08 5.3 x 104 6.1 x 105 0.08 

   
 MeTHF (77) 

584, 641, 

708 
3.3     

a Emisiones calculadas mediante TD-DFT en THF a 298 K estimando la diferencia de energía entre 

los estados optimizados T1 y S0. 
b Calculadas de acuerdo a las ecuaciones kr = Φ/τobs y knr = (1 − 

Φ)/τobs, donde kr es la constante de velocidad radiativa, knr es la constante de velocidad no radiativa, Φ 

es el rendimiento cuántico y τobs es el tiempo de vida del estado excitado. 
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Los espectros de los seis compuestos son muy similares (Figura 2.6), lo que es 

consistente con las pequeñas diferencias de las separaciones HOMOLUMO calculadas 

por DFT (3.263.54 eV, Tabla 2.2). Dado que las emisiones se pueden atribuir a los 

estados excitados T1, se observa buena concordancia entre las longitudes de onda 

experimentales y las calculadas mediante la estimación de la diferencia de energía entre 

los estados triplete T1 y singlete S0, optimizados en THF. Los tiempos de vida están en 

el rango de 1.55.2 µs. Los rendimientos cuánticos son modestos y mayores para los 

compuestos bimetálicos. La baja eficiencia podría estar relacionada con los bajos 

valores de las constantes de velocidad radiativas. Los emisores fosforescentes basados 

en osmio50,51,95 son mucho menos habituales que los de iridio96 y platino,97 en particular 

los de osmio(IV).29,32,52,53 Los complejos 1315 son los primeros emisores bimetálicos 

de osmio(IV). A diferencia de los complejos 24 y 1315, los derivados de iridio 9, 16 

y 17 no son emisivos. 

 

2.4. Propiedades electroquímicas 

Las propiedades redox de los precursores de osmio 24, el complejo mononuclear de 

iridio 9 y los derivados bimetálicos 1317 se estudiaron mediante voltametría cíclica. 

Las medidas se llevaron a cabo bajo atmósfera de argón, en disoluciones 0.1 M de la sal 

[NBu4]PF6 en diclorometano. Los potenciales se referenciaron respecto a Fc/Fc+. La 

Tabla 2.3 resume los resultados principales. 
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Figura 2.6. Espectros de emisión de los compuestos 2-4 (a, PMMA; c, 2-

MeTHF 298 K; e, 2-MeTHF 77 K) y 13-15 (b, PMMA; d, 2-MeTHF 298 K; f, 2-

MeTHF 77 K). 

Tabla 2.3. Datos electroquímicos de los complejos 24, 9 y 1317. 

Complejo 
Eox1 

(V) 

E1/2
ox1 

(V) 

Eox2 

(V) 

E1/2
ox2  

(V) 

Eox3 

(V) 

E1/2
ox3  

(V) 
Kc(1-2) Kc(2-3) 

2 0.31 -- 0.77 0.72 -- -- -- -- 

3 0.29 0.25 0.76 0.69 -- -- -- -- 

4 0.25 -- 0.72 0.67 -- -- -- -- 

9 0.02 -0.03 0.43 0.37 0.84 0.80   

13 0.09 0.06 0.42 0.39 0.73 0.69 8.30 x 105 8.03 x 104 

14 0.03  0.00 0.39 0.35 0.82 -- 1.55 x 106 1.37 x 107 

15 -0.41 -0.46 0.00 -0.05 0.42 0.38 2.03 x 107 6.84 x 106 

16 -0.32 -0.35 0.07 -- 0.31 -- 2.86 x 105 3.24 x 103 

17 -0.18 -0.20 0.15 0.08 0.38 -- 2.90 x 106 9.86 x 103 
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Los complejos mononucleares 24 muestran picos de oxidación Os(IV)/Os(V) y 

Os(V)/Os(VI) entre 0.20 y 0.80 V. La segunda oxidación es cuasi-reversible para los 

tres compuestos, mientras que la primera es irreversible para 2 y 4 y cuasi-reversible 

para 3 (Figuras AII.55-AII.57 del Anexo II). El compuesto mononuclear de iridio 9 

muestra tres picos de oxidación cuasi-reversibles Ir(III)/Ir(IV), Ir(IV)/Ir(V) e 

Ir(V)/Ir(VI) a 0.02, 0.43 y 0.84 V, respectivamente (Figura AII.58 del Anexo II). 

Los voltamogramas cíclicos de los derivados homobimetálicos de osmio 1315 

(Figura 2.7) contienen tres picos de oxidación cuasi-reversibles [Os2]/[Os2]
+, 

[Os2]
+/[Os2]

2+ y [Os2]
2+/[Os2]

3+ entre 0.45 y 0.90 V. El primero de ellos se observa en 

el rango 0.450.10 V, el segundo entre 0.00 V y 0.42 V y el último en el rango 

0.420.90 V. Las separaciones entre picos consecutivos (ΔE) son grandes, lo que 

conduce a valores elevados de la constante de comproporcionación Kc (Kc = e-nF∆E/RT),98 

que oscilan entre 8.03 x 104 y 2.03 x 107. Esos valores, a primera vista, sugieren 

radicales de clase III con el electrón desapareado totalmente deslocalizado (ec. 2.1; n = 

4, 5).81d El complejo homobimetálico de iridio 17 (Figura 2.7d) también muestra tres 

picos de oxidación a -0.18, 0.15 y 0.38 V. Sin embargo, las separaciones entre ellos son 

muy diferentes. La separación entre las dos primeras oxidaciones es grande, dando un 

valor de Kc de 2.90 x 106, que está dentro del rango de las encontradas en los complejos 

1315. Por el contrario, la separación entre la segunda y la tercera oxidación es 

pequeña, generando un valor de Kc significativamente menor, 9.86 x 103. El complejo 

heterobimetálico 16 tiene tres picos de oxidación cuasi-reversibles a 0.32, 0.07 y 0.31 

V (Figura AII.59 del Anexo II), asociados a eventos independientes en cada metal. De 

acuerdo con las contribuciones de los centros metálicos al HOMO de las especies 

generadas en el proceso y sus distribuciones de densidad de espín (Figura AII.116 del 

Anexo II), la primera oxidación parece tener lugar en la subunidad donde el centro 
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metálico es un átomo de osmio, mientras la segunda y la tercera ocurren en la subunidad 

que contiene al átomo de iridio.  
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Figura 2.7. Voltamogramas cíclicos de los complejos 13 (a), 14 (b), 15 (c) y 17 (d) en 

disoluciones de diclorometano (10-3 M), con [Bu4N]PF6 como electrolito de soporte (0.1 

M). Velocidad de barrido 100 mV s-1. Los potenciales se referenciaron al par Fc/Fc+. 

 

2.5. Espectros UV-vis-NIR de las especies bimetálicas oxidadas 

Los estudios electroquímicos sugieren la formación de especies de valencia 

mixta como resultado de las oxidaciones. Por ello, y con el objetivo de corroborar este 

supuesto, llevamos a cabo investigaciones espectroelectroquímicas UVvisNIR de 

disoluciones 1 x 10-3 M de los complejos 1417 en diclorometano, en presencia de 

[Bu4N]PF6 como electrolito de soporte (0.1 M). Desafortunadamente no pudo llevarse a 
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cabo el estudio espectroelectroquímico del complejo simétrico 13 debido a su baja 

solubilidad en los disolventes orgánicos habituales.  

La comparación de los espectros de los monocationes [M2]
+ con aquellos de los 

complejos neutros revela hallazgos interesantes. El espectro del monocatión [14]+ 

(Figura AII.81 del Anexo II) muestra un aumento de la intensidad de las bandas de 

absorción en la región visible entre 450 y 550 nm, en comparación con el espectro del 

complejo 14, junto con la aparición de una absorción ancha centrada a 1746 nm en la 

región del infrarrojo cercano (NIR). Este comportamiento se atribuye a una transición 

de transferencia de carga de intervalencia (IVCT) del HOMO(B) al LUMO(B) en una 

especie de valencia mixta. También muestra una banda IVCT el espectro del complejo 

[15]+ (Figura 2.8). Esta se observa a 1705 nm, unos 40 nm desplazada hacia el rojo en 

comparación con la de [14]+, siendo en este caso mucho más intensa. Sin embargo, el 

espectro del catión diiridio [17]+ (Figura AII.89 del Anexo II) contiene una banda IVCT 

desplazada hacia el azul (912 nm) mucho menos intensa. Por otro lado, el espectro del 

catión osmioiridio [16]+ no contiene ninguna banda ICTV de intensidad apreciable a 

pesar de que los cálculos DFT predicen una transición débil a 1066 nm. 

15

[15]+

[15]2+

[15]3+

 

Figura 2.8. Espectros de absorción UV-vis-NIR de los complejos 15-[15]3+ en 

diclorometano. 
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La oxidación de los monocationes para dar las especies dicatiónicas [M2]
2+ da 

lugar a la desaparición de la banda IVCT en algunos casos. Los espectros de los 

dicationes [14]2+ y [17]2+ no contienen ninguna banda IVCT (Figuras AII.82 y AII.90 

del Anexo II). Sin embargo, el espectro de la especie [15]2+ contiene una transición muy 

intensa a 2000 nm (Figura 2.8, línea roja), que está desplazada al rojo alrededor de 300 

nm respecto a la banda de [15]+. Cálculos DFT sobre [15]2+ revelan que el estado 

triplete es 3.9 kcal·mol-1 más estable que el estado singlete. De acuerdo con esto, el 

dication [15]2+ debe describirse como un diradical. La oxidación de los dicationes 

[M2]
2+ a las especies tricationicas [M2]

3+ genera especies de valencia mixta para [14]3+ y 

[15]3+. Así, los espectros de [14]3+ (Figura AII.83 del Anexo II) y [15]3+ (Figura 2.8, 

línea azul) contienen transiciones IVCT centradas a 1824 y 1614 nm, desplazadas hacia 

la zona roja del espectro 77 y 15 nm con respecto a los monocationes.  

Los complejos de metales de transición de valencia mixta se pueden clasificar 

utilizando el parámetro de deslocalización Γ,90b que se calcula con la ayuda de la 

ecuación 2.2,81d donde ∆ν1/2 y ∆νmax son la anchura de la banda a la mitad de su altura y 

la absorción máxima, respectivamente, para una banda ICTV ajustada a una Gaussiana 

(cm-1). 

Γ = 1 - [∆ν1/2/(2310∆νmax)
1/2]                              (ec. 2.2) 

La Tabla 2.4 recoge los valores del parámetro de deslocalización calculados de 

acuerdo con la ecuación 2.2 de las bandas ITCV mencionadas previamente. Los valores 

de Γ inferiores a 0.5 son típicos de complejos de valencia mixta de clase II, mientras 

que los valores de Γ mayores de 0.5 son característicos de complejos de clase III. Los 

compuestos que se encuentran en el límite entre las clases II y III tienen valores de Γ 

que se aproximan a 0.5. De acuerdo con este criterio, el catión [14]3+ pertenece a la 
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clase II, mientas que las bandas ITCV de los cationes resultantes de las tres oxidaciones 

secuenciales del complejo 15 y la banda debida al catión [17]+ muestran valores que 

encajan dentro de la clase III. El catión [14]+ se encuentra en el límite entre las clases II 

y III, con un valor de Γ de 0.51.  

Tabla 2.4. Parámetros de la banda IVCT para los complejos 14, 15 y 17.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.6. Naturaleza de las unidades MHn bajo oxidación 

La energía de disociación de una molécula de hidrógeno de un complejo 

polihidruro depende de la densidad electrónica del centro metálico. Esta energía 

aumenta a medida que la interacción hidrógeno-hidrógeno disminuye y, por lo tanto, es 

más alta para ligandos hidruro que para ligandos dihidrógeno. Esto es una consecuencia 

directa de la situación de enlace metaldihidrógeno. De forma análoga a todos los 

complejos σ, la interacción entre la molécula de hidrógeno coordinada y el metal de 

transición en los compuestos dihidrógeno implica donación σ del orbital σ del enlace 

coordinado hacia orbitales vacíos del metal y retrodonación del metal hacia el orbital σ* 

del enlace. El balance entre la donación y la retrodonación determina el grado de 

adición oxidante, que se ajusta a la separación entre los átomos de hidrógeno 

Complejo νmax/cm-1 a Δν1/2/cm-1 a Γ b 

[14]+ 9676 2287 0.51 

[14]3+ 11088 3467 0.31 

[15]+ 6307 1427 0.63 

[15]2+ 5338 742 0.78 

[15]3+ 6481 1045 0.72 

[17]+ 11131 2001 0.61 

a Datos obtenidos del ajuste gaussiano de ε/ν frente ν. 

 b Parámetros calculados usando la ecuación 2.2. 
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coordinados.7d,15,79 Para comprender la influencia de las oxidaciones secuenciales en las 

unidades MHn de los complejos bimetálicos 1317 hemos comparado las separaciones 

hidrógeno-hidrógeno en las estructuras optimizadas de los cationes generados (Figuras 

AII.60-AII-79 del Anexo II). El Gráfico 2.1 muestra una vista de esas estructuras, 

mientras que la Tabla 2.5 recopila la separación entre los átomos de hidrógeno de las 

unidades MHn. 

 

 

Gráfico 2.1. Naturaleza de las unidades MHn de las especies neutras y catiónicas. 
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Tabla 2.5. Separación calculada (B3LYP-D3//SDD(f)/6-31G**) entre los átomos de 

hidrógeno unidos al metal. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Los complejos neutros son en los cuatro casos hidruros clásicos, ya que la 

separación entre los ligandos hidruro es mayor de 1.6 Å. Los monocationes [M2]
+ 

también son hidruros clásicos, aunque se observan diferencias sutiles pero significativas 

entre ellos. Dos de los ligandos hidruro de una de las subunidades de [13]+ se acercan 

Complejo H1-H2 (Å) 
H2-H3 

(Å) 

H4-H5 

(Å) 

H5-H6 

(Å) 
H3-H4 (Å) 

13 1.6 1.8 1.6 1.8 -- 

[13]+ 1.5 1.8 1.6 1.8 -- 

[13]2+ 0.9 2.3 1.6 1.8 -- 

[13]3+ 0.9 2.3 1.4 1.9 -- 

14 1.6 1.8 1.6 1.7 -- 

[14]+ 1.5 1.8 1.6 1.7 -- 

[14]2+ 0.9 2.3 1.6 1.7 -- 

[14]3+ 0.9 2.2 1.5 1.8 -- 

15 1.6 1.8 1.6 -- -- 

[15]+ 1.6 1.8 1.6 -- -- 

[15]2+ 1.5 1.9 1.5 -- -- 

[15]3+ 0.9 2.2 1.4 -- -- 

16 1.6  1.8  2.3  -- -- 

[16]+ 1.5  1.8  2.3  -- -- 

[16]2+ 0.9  2.3  2.3  -- -- 

[16]3+ 0.9 2.2 2.4 -- -- 

17  2.3  -- -- -- 2.3 

[17]+ 2.3 -- -- -- 2.4 

[17]2+ 2.3 -- -- -- 2.5 

[17]3+ 2.3 -- -- -- 2.5 
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0.1 Å para dar un dihidruro comprimido (H(1) y H(2)). El mismo comportamiento se 

observa en la unidad OsH3(P
iPr3)2, unida al átomo de nitrógeno del anillo piridínico sin 

sustituyentes, de [14]+ y en la unidad OsH3(P
iPr3)2 de [16]+. Por el contrario, los 

hidruros de [15]+ y [17]+ no se ven afectados. Esta diferencia de comportamiento parece 

tener relación con la distribución de los orbitales frontera de los cationes (Figura 2.8). 

Los SOMO de [13]+ (a), [14]+ (b) y [16]+ (d) están centrados principalmente en el 

heterociclo y el centro metálico en el que la unidad MHn no sufre cambios, mientras que 

los LUMOs están distribuidos entre el ligando heterocíclico y el centro metálico que 

modifica la unidad MHn. Por el contrario, tanto el SOMO como el LUMO de la especie 

[15]+ (c) están deslocalizados entre el heterociclo y ambos centros metálicos. El SOMO 

de [17]+ (e) está distribuido de manera similar, mientas que el LUMO está centrado 

principalmente en el ligando puente y en uno de los metales. 

Las observaciones anteriores sugieren que las unidades MHn de los fragmentos 

de osmio d4 son más sensibles a la oxidación que las de los fragmentos de iridio d6 y 

que el centro metálico de la unidad MHn donde ocurre la transformación es aquel que 

contribuye mayoritarimente al LUMO de las especies bimetálicas. 
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Figura 2.8. SOMO y LUMO de los complejos [13]+ (a), [14]+ (b), [15]+ (c), [16]+ (d) y 

[17]+ (e).  
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2.7. Conclusiones 

Los derivados ciclometalados con ligandos hidruro OsH3{κ2-C,N-[C5RH2N-

py]}(PiPr3)2 (R = H, Me, Ph) e IrH2{κ2-C,N-[C5RH2N-py]}(PiPr3)2 tienen orbitales 

frontera en los que participan tanto el centro metálico como el ligando heterocíclico. La 

activación de un enlace CH orto del ligando heterocíclico de estas unidades metal-

ligando promovida por los complejos polihidruro metálicos del grupo del platino 

OsH6(P
iPr3)2 e IrH5(P

iPr3)2 da lugar a cuatro clases diferentes de derivados bimetálicos: 

los hexahidruros (PiPr3)2H3Os{µ-[κ2-C,N-[C5RH2N-C5H3N]-N,C-κ2]}OsH3(P
iPr3)2 (R = 

H (13) Me (14)), que son complejos con dos unidades OsH3(P
iPr3)2; el homo-

pentahidruro (PiPr3)2H3Os{µ-[κ2-C,N-[C5H3N-C5(C6H4)H2N]-C,N,C-κ3]}OsH2(P
iPr3)2, 

que está formado por los fragmentos OsH3(P
iPr3)2 y OsH2(P

iPr3)2; el hetero-

pentahidruro (PiPr3)2H3Os{µ-[κ2-C,N-[C5H3N-C5H3N]-N,C-κ2]}IrH2(P
iPr3)2, que 

contiene las unidades OsH3(P
iPr3)2 e IrH2(P

iPr3)2; y el tetrahidruro (PiPr3)2H2Ir{µ-[κ2-

C,N-[C5H3N-C5H3N]-N,C-κ2]}IrH2(P
iPr3)2, que resulta de puentear dos unidades 

IrH2(P
iPr3)2. Con la excepción del pentahidruro heterobimetálico, el HOMO de todos 

estos compuestos se encuentra deslocalizado a lo largo del esqueleto metal-heterociclo-

metal. Esta situación electrónica les confiere propiedades electroquímicas interesantes. 

Su oxidación secuencial permite la generación de especies de valencia mixta, 

incluyendo mono y diradicales que muestran transiciones de transferencia de carga. Esta 

capacidad nos ha permitido gobernar la fortaleza de las interacciones 

hidrógenohidrógeno y metalhidrógeno de las unidades MHn de estos compuestos. 

Este hallazgo podría ser de interés desde el punto de vista del control reversible de la 

coordinación de moléculas de hidrógeno en complejos de metales de transición con 

ligandos hidruro. 
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3.1 . Introducción 

La fortaleza de los distintos enlaces C(sp2)-H de moléculas orgánicas aromáticas 

es similar, por lo que su activación mediada por metales de transición está gobernada 

por la estabilidad del intermedio sigma resultante de la coordinación de un enlace dado, 

que depende principalmente de su impedimento estérico. Como consecuencia, la 

selectividad está cinéticamente controlada por factores estéricos.99 La presencia de un 

sustituyente con capacidad coordinante en el areno asocia selectivamente la activación a 

la posición orto.60,100 Aunque esta posición se encuentre impedida estéricamente y sea la 

última en ser activada, el producto resultante es el más estable.62a,b La situación se 

complica cuando el areno contiene varios sustituyentes con capacidad coordinante. En 

tal caso, comprender los factores que determinan la selectividad del proceso de 

activación es especialmente relevante para el control de los productos de reacción. 

Además del impedimento estérico alrededor de los enlaces CH, hay que tener en 

cuenta la capacidad coordinante de los distintos sustituyentes. El estudio de la 

selectividad es particularmente desafiante cuando el areno sustituido es parte de una sal 

de imidazolio, dado que la coordinación del imidazolilideno puede tener lugar en 

diferentes posiciones,101 que dependen del anión de la sal.22,50,102 Además, la activación 

de los enlaces CH de los grupos imidazolio requiere procedimientos específicos.103 

El estudio de reacciones de activación de enlaces CH de sustratos arilo 

sustituidos asimétricamente con grupos coordinantes en las posiciones 1 y 3 es un gran 

desafío. En este caso, hay tres activaciones diferentes que pueden tener preferencia 

termodinámica, lo que puede dar lugar a cuatro situaciones estables diferentes (Figura 

3.1). La activación de la posición 2, más congestionada, da lugar a derivados tipo pincer 

(B),104 mientras que la activación independiente de las posiciones 4 y 6 genera ligandos 
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coordinados κ2C,L y κ2C,L’, respectivamente (C y D).105 Por su parte, la activación 

simultánea o secuencial de los enlaces CH de las posiciones 4 y 6 conduce a especies 

bimetálicas (E).25,83h,106 La posición 5 es la más accesible, lo que cinéticamente favorece 

su activación. Sin embargo, la ausencia de un grupo contiguo a esta posición con 

capacidad coordinante impide que dicha activación sea competitiva desde un punto de 

vista termodinámico. 

 

Figura 3.1. Productos posibles del control termodinámico de las activaciones de los 

enlaces CH de un sustrato arilo sustituido asimétricamente con grupos 

coordinantes. 

Nuestro grupo de investigación no es ajeno al estudio de las reacciones de 

activación de enlaces aromáticos C-H de sustratos asimétricamente sustituidos en las 

posiciones 1 y 3 del anillo. Por tanto, decidimos investigar el comportamiento de 1 

frente a moléculas de este tipo, con el fin de comprender los factores que determinan el 

enlace que se activa. Para el estudio, seleccionamos las sales de tetrafluoroborato y 

tetrafenilborato de los cationes 1-(3-(isoquinolin-1-ilo)fenil)-3-metilimidazolio y 1-(3-

(isoquinolin-1-ilo)fenil)-3-metilbenzimidazolio (Figura 3.2), que contienen un grupo 

fenilo sustituido de forma asimétrica en las posiciones 1 y 3.  
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Figura 3.2. Sales de azolio usadas en este estudio. 

Este capítulo demuestra que la posición activada es función del anión de la sal y 

del sustituyente azolio. Además, describe el comportamiento catalítico de los 

compuestos aislados en la generación de hidrógeno mediante la deshidrogenación de 

1,2,3,4tetrahidroisoquinolina y alcoholes. 

 

3.2. Reactividad del complejo 1 frente a tetrafluoroborato y 

tetrafenilborato de 1-(3-(isoquinolin-1-ilo)fenil)-3-metilimidazolio 

La forma más directa, limpia y sencilla de introducir un ligando imidazolilideno 

en la esfera de coordinación de un metal de transición es generalmente la metalación 

directa.103 Este proceso puede tener lugar por adición oxidante de un enlace CH de un 

imidazolio a un fragmento metálico insaturado o mediante desplazamiento de una base 

de Brønsted coordinada por protonación con la sal de imidazolio. El complejo 1 tiene 

una tendencia notable a sufrir la eliminación reductora de hidrógeno molecular, a 

temperaturas moderadas (>50 oC), obteniéndose el tetrahidruro insaturado OsH4(P
iPr3)2 

(A), que es el verdadero responsable de la capacidad de 1 para activar enlaces 

σ.11,28,36,39,56,58 Además, los ligandos hidruro del complejo 1 son lo suficientemente 

básicos como para promover la desprotonación de sales de imidazolio. La adición del 

protón inicialmente conduce al derivado trihidruro bis(dihidrógeno) [OsH3(η
2-

H2)2(P
iPr3)2]

+, que pierde hidrógeno molecular y dimeriza para dar el catión bimetálico 
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[{OsH2(P
iPr3)2}2(µ-H)3]

+ en equilibrio con el polihidruro desprotonado (PiPr3)2H2Os(μ-

H)3OsH(PiPr3)2.
75,107 Para evitar la formación de subproductos resultado de la formación 

del catión de tipo OsH7, las reacciones del complejo 1 con sales de imidazolio se llevan 

a cabo habitualmente en presencia de trietilamina, incluyendo aquellas en las que el 

ligando imidazolilideno actúa como asistente de quelatación.31 

El tratamiento de disoluciones del complejo 1, en tolueno, con 1.0 equivalentes 

de tetrafluoroborato de 1-(3-(isoquinolin-1-ilo)fenil)-3-metilimidazolio, en presencia de 

15 equivalentes de trietilamina, a reflujo conduce al derivado trihidruro 18 (Esquema 

3.1) en un 82% de rendimiento, después de 24 horas, de acuerdo con el espectro de 

RMN de 31P{1H} del crudo de reacción, en diclorometano-d2. La reacción puede 

racionalizarse como la activación del enlace CH de la posición 4 del grupo fenilo, 

promovida por el tetrahidruro E y asistida por el grupo isoquinolinilo. El grupo 

imidazolio de la sal no interfiere durante el proceso. De acuerdo con esto, en ausencia 

de trietilamina también se forma el trihidruro 18 con un rendimiento similar (80%). 

El complejo 18 se aisló como un sólido rojo en un 73% de rendimiento y se 

caracterizó mediante un análisis de difracción de rayos X. La estructura contiene en la 

unidad asimétrica dos cationes y dos aniones químicamente equivalentes pero 

cristalográficamente independientes. La Figura 3.3 muestra uno de los cationes. El 

centro metálico tiene la coordinación típica de un ion d4 saturado. Así, el poliedro se 

puede describir como una bipirámide pentagonal con los ligandos fosfina en las 

posiciones axiales (P(1)Os(1)P(2) = 164.64(4)º y 166.91(4)º). El grupo quelato 

κ2C,N, con ángulos de mordedura de 75.51(14)º y 75.06(14)º (C(1)Os(1)N(7)), y los 

ligandos hidruro, separados por más de 1.6 Å (rayosX y cálculos DFT 

(B3LYPD3(SMD)/631G**(SDD)), se sitúan en la base. Los espectros de RMN de 
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1H, 13C{1H} y 31P{1H} en diclorometanod2 son consistentes con la estructura en estado 

sólido. De acuerdo con la presencia de tres ligandos hidruro inequivalentes, el espectro 

de RMN de 1H a 193 K muestra tres resonancias a campo alto a 6.19, 10.71 y 12.10 

ppm. La señal más destacable en el espectro de RMN de 13C{1H} es un triplete (2JCP = 

5.8 Hz) a 199.1 ppm, asignado al átomo de carbono metalado. El espectro de RMN de 

31P{1H} muestra un singlete a 22.1 ppm, como cabe esperar para fosfinas equivalentes. 

 

 

 

Esquema 3.1. Formación de los complejos 1820.  
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Figura 3.3. Diagrama molecular de uno de los dos cationes independientes del 

complejo 18 en la unidad asimétrica con los elipsoides al 50% de probabilidad. Todos 

los átomos de hidrógeno (excepto los hidruros) han sido omitidos por claridad. 

Distancias de enlaces (Å) y ángulos (o) seleccionados: OsP(1) = 2.3527(10), 

2.3368(11), OsP(2) = 2.3367(10), 2.3423(11), OsC(1) = 2.102(4), 2.098(4), OsN(7) 

= 2.151(3), 2.151(3); P(1)OsP(2) = 164.64(4), 166.91(4), C(1)OsN(7) = 75.51(14), 

75.06(14). 

 

Hay diferencias significativas entre el comportamiento de las sales de 

tetrafluoroborato y tetrafenilborato del catión 1-(3-(isoquinolin-1-ilo)fenil)-3-

metilimidazolio. Estas diferencias pueden estar relacionadas con el diferente tamaño de 

los aniones, que puede influir en la asociación catiónanión y en las respectivas 

solvataciones. A diferencia de la sal de tetrafluoroborato, la sal análoga con 

tetrafenilborato permite reaccionar al grupo imidazolio. Esto favorece las activaciones 

de los enlaces CH en las posiciones 2 y 6 del grupo fenilo (Esquema 3.1). Así, el 

tratamiento de disoluciones en tolueno del complejo 1, con la sal de tetrafenilborato, en 

presencia de 15 equivalentes de trietilamina, a reflujo da como resultado una mezcla del 
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complejo pincer catiónico 19 (73%) y del derivado trihidruro neutro 20 (27%). El 

complejo 19 es el resultado de las activaciones de los enlaces CH en posición 5 del 

grupo imidazolio y de la posición 2 del grupo fenilo, mientras que el trihidruro neutro 

20 es fruto de las rupturas de los enlaces C-H en posiciones 2 y 6 de estos anillos. No se 

observó la formación de un isómero pincer de 19 resultado de la activación C-H y 

coordinación del átomo de carbono en la posición 2 del grupo imidazolilideno. Esto 

sugiere que las rupturas CH que dan lugar a 19 están conectadas y tienen lugar de 

forma secuencial. Dado que la posición 2 del grupo fenilo está más impedida 

estéricamente que la posición 5 del fragmento imidazolio, parece razonable pensar que 

la activación de esta última está favorecida cinéticamente respecto a la activación del 

grupo fenilo y por tanto se produce antes. Como cabe esperar de la participación del 

grupo imidazolio, la reacción es sensible a la trietilamina. En su ausencia, además de 

observarse la aparición de subproductos, la formación de los complejos 19 y 20 es más 

lenta.  

El complejo 19 se separó del crudo de reacción mediante cromatografía de 

columna, utilizando sílica como soporte, y fue aislado como un sólido rojo en un 57% 

de rendimiento y caracterizado completamente, incluyendo un análisis de difracción de 

rayos X. La Figura 3.4 muestra una vista del catión. La estructura corrobora la 

formación del pincer y la coordinación atípica del grupo imidazolilideno. La distancia 

de enlace osmioimidazolilideno de 2.077(2) Å (OsC(1)) es similar a la encontrada en 

otros compuestos de osmio con una coordinación atípica de grupos NHC.23 El ligando 

pincerC,C,N monoaniónico actúa con ángulos C(1)OsN(1), C(1)OsC(10) y 

N(1)OsC(10) de 150.42(8)º, 76.18(8)º y 74.24(8)º, respectivamente, valores cercanos 

a los ideales para tres posiciones consecutivas en la base de una bipirámide pentagonal 

(144º, 72º y 72º), el poliedro de coordinación observado en este caso, lo que sugiere que 
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este ligando pincer podría ser particularmente útil para estabilizar compuestos de iones 

d4 con dicha disposición de átomos dadores alrededor del centro metálico. La 

bipirámide pentagonal se completa con los ligandos fosfina, que se disponen en las 

posiciones apicales (P(1)OsP(2) = 160.46(2)°), y los hidruros, que están situados en 

el plano del ligando pincer, separados por 1.55(4) Å (1.647 Å en las estructuras 

optimizadas por DFT). 

 

Figura 3.4. Diagrama molecular del catión del complejo 19 con los elipsoides al 50% 

de probabilidad. Todos los átomos de hidrógeno (excepto los hidruros) han sido 

omitidos por claridad. Distancias de enlace (Å) y ángulos (o) seleccionados: OsP(1) = 

2.3714(5), OsP(2) = 2.3885(5), OsC(1) = 2.077(2), OsC(10) = 2.053(2), OsN(1) = 

2.1456(18); P(1)OsP(2) = 160.46(2), C(1)OsN(1) = 150.42(8), C(1)OsC(10) = 

76.18(8), C(10)OsN(1) = 74.24(8). 

 

Los espectros de RMN en diclorometanod2 son consistentes con la estructura 

en estado sólido. Adicionalmente, el espectro de RMN de 1H revela que los ligandos 

hidruro experimentan un proceso de intercambio cuántico.15,108 Como se muestra en la 
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Figura 3.5a, la constante de acoplamiento observada HH (Jobs) en la parte AB del 

sistema de espín ABX2 (X = 31P), asignado a la resonancia del sistema dihidruro (5.7 

ppm), es dependiente de la temperatura (T), aumentando desde 101 hasta 444 Hz al 

aumentar la temperatura desde 183 hasta 243 K. Para una separación 

hidrógenohidrógeno (ɑ) dada, Jobs y T están relacionadas a través de la ecuación 3.1, 

de  acuerdo con el modelo  del  oscilador  armónico  bidimensional,13  donde  Jmag  es  la 

Jobs = 101

Jobs = 361

Jobs = 287

Jobs = 224

Jobs = 176

Jobs = 135

Jobs = 444
(a)

(b)

183 K

233 K

223 K

213 K

203 K

193 K

243 K

 

Figura 3.5. (a) Espectros de RMN de 1H{31P} en la región de campo alto del complejo 

19 en función de la temperatura. (b) Gráfica de Jobs frente a la temperatura para el 

complejo 19. 
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constante de acoplamiento clásica HH debida a la interacción de contacto de Fermi, 𝜆 

es el radio de esfera indeformable que representa a los ligandos hidruros y ν describe el 

movimiento vibracional HMH a lo largo del vector HH. Al igual que el parámetro 

ɑ, estos parámetros son independientes de la temperatura. Utilizando el valor de la 

separación hidrógenohidrógeno obtenido mediante cálculos DFT en la estructura 

optimizada, el ajuste de las constantes observadas a la función que se muestra en la 

Figura 3.5b da valores de Jmag = 9.5 Hz, 𝜆 = 1.0 Å y ν = 497 cm1, que son comparables 

a los obtenidos para otros complejos hidruro de osmio(IV) donde se observa este 

fenómeno.41,34 En el espectro de RMN de 13C{1H}, las señales más relevantes son dos 

tripletes a 192.4 (2JCP = 5.9 Hz) y 140.2 (2JCP = 7.3 Hz) ppm, asignadas a los átomos 

de carbono metalados C(1) y C(10), respectivamente. El espectro de 31P{1H} muestra 

un singlete a 3.4 ppm, de acuerdo con la presencia de dos fosfinas equivalentes. 

 

El complejo 19 es un nuevo ejemplo de emisor fosforescente en la región del 

rojo (601644 nm) bajo fotoexcitación en films de PMMA al 5% en peso a temperatura 

ambiente y en 2-MeTHF a temperatura ambiente y a 77 K (Tabla 3.1). Las longitudes 

de onda de emisión concuerdan con la obtenida mediante estimación de la diferencia de 

energía entre los estados optimizados triplete T1 y singlete S0 en THF (637 nm). Por 

tanto, las emisiones pueden ser asignadas a dicho estado excitado. Los espectros de 

emisión en film de PMMA y en 2-MeTHF a temperatura ambiente muestran bandas 

anchas sin estructura. Sin embargo, el espectro en 2-MeTHF a 77 K muestra una 

estructura fina vibrónica (Figura 3.6), lo que es consistente con una contribución 

significativa de transiciones 3ππ* centradas en el ligando pincer.109 Los tiempos de 
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vida son cortos oscilando en el rango 0.85.2 µs, mientras que los rendimientos 

cuánticos de alrededor de 0.20 son moderados. Existe un gran interés en emisores de 

osmio(IV). Además, al ser más difíciles de oxidar que los compuestos de osmio(II), 

pueden ofrecer más flexibilidad para modular el color.110 

 

Tabla 3.1. Propiedades fotofísicas del complejo 19  
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Figura 3.6. Espectros de emisión del complejo 19. 

 

HOMO 

(eV) 

LUMO 

(eV) 

HLG 

(eV) 

calc λem 

(nm) c 

medio  

(T, K) 

λem  

(nm) 

τobs 

(μs) 
Φ kr (s-1) d knr (s-1) d kr/knr 

    
PMMA 

(298) 
       644 0.8 0.15 1.8 x 105 1.0 x 106 0.18 

-5.23 

(calc) 

-5.09 

(exp) a 

-2.07 

(calc) 

-2.95 

(expt) b 

3.16 

(calc) 
637 

MeTHF 

(298) 
        642 1.1 0.19 1.7 x 105 7.3 x 105 0.23 

   
 

MeTHF 

(77) 
         601 5.2     

a HOMO = [Eox vs Fc/Fc+ + 4.8] eV.  b LUMO = [Ered vs Fc/Fc+ + 4.8] eV. c Emisión 

calculada mediante TD-DFT en THF a 298 K estimando la diferencia de energía entre los 

estados optimizados T1 y S0. b Calculadas de acuerdo a las ecuaciones kr = Φ/τobs y knr = (1 − 

Φ)/τobs, donde kr es la constante de velocidad radiativa, knr es la constante de velocidad no 

radiativa, Φ es el rendimiento cuántico y τobs es el tiempo de vida del estado excitado. 
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El complejo minoritario 20 se aisló como un sólido amarillo en un 9% de 

rendimiento y se caracterizó mediante análisis de difracción de rayosX. Su estructura 

(Figura 3.7) confirma la naturaleza molecular de la especie y la coordinación del grupo 

imidazolilideno, que forma un quelato κ2C,C con el grupo fenilo ortometalado (C(1) 

OsC(5) = 75.83(12)º), a través del átomo de carbono en la posición 2 del anillo. El 

poliedro alrededor del átomo de osmio es similar al del complejo 18 con el grupo 

imidazolilideno ocupando el lugar del grupo isoquinolinilo, un ángulo P(1)OsP(2) de 

163.47(3)º y los ligandos hidruro separados más de 1.6 Å. La disposición de los 

ligandos en la molécula es consistente con los espectros de RMN en diclorometanod2. 

Al igual que para el complejo 18, el espectro de RMN de 1H a 183 K muestra tres 

resonancias hidruro a 8.90, 10.38 y 10.78 ppm. En el espectro de RMN de 13C{1H} 

las señales asignadas a los átomos de carbono metalados aparecen a 190.1 (C(1)) y 

162.8 (C(5)) ppm como tripletes con constantes de acoplamiento CP de 5.9 y 7.6 Hz, 

respectivamente. El espectro de RMN de 31P{1H} contiene un singlete a 24.7 ppm para 

los ligandos fosfina equivalentes. 
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Figura 3.7. Diagrama molecular del complejo 20 con los elipsoides al 50% de 

probabilidad. Todos los átomos de hidrógeno (excepto los hidruros) se han omitido por 

claridad. Distancias de enlace (Å) y ángulos (o) seleccionados: OsP(1) = 2.3481(8), 

OsP(2) = 2.3511(8), OsC(1) = 2.065(3), OsC(5) = 2.128(3); P(1)OsP(2) = 

163.47(3), C(1)OsC(5) = 75.83(12). 

 

3.3. Reactividad del complejo 1 frente a tetrafluoroborato y 

tetrafenilborato de 1-(3-(isoquinolin-1-ilo)fenilo)-3-

metilbenzoimidazolio 

El uso de un fragmento bencimidazolio en lugar de imidazolio debería impedir 

la formación de especies pincer análogas al complejo 19, confirmando la relación entre 

la activación del enlace CH en la posición 5 del anillo de cinco miembros y la 

activación del enlace CH en la posición 2 del grupo fenilo, mientras que debería 

permitir un mejor estudio de la activación del enlace CH de la posición 6 del grupo 
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arilo. Este razonamiento nos llevó a estudiar las reacciones entre el complejo 1 y las 

sales de tetrafluoroborato y tetrafenilborato de 1-(3-(isoquinolin-1-ilo)fenil)-3-

metilbencimidazolio, en las mismas condiciones que las utilizadas para las reacciones 

mostradas en el Esquema 3.1. Los resultados son consistentes con los obtenidos con el 

catión 1-(3-(isoquinolin-1-ilo)fenil)-3-metilimidazolio y confirman nuestras 

conclusiones previas (Esquema 3.2). 

El anión tetrafluoroborato inhibe las reacciones del fragmento bencimidazolio, 

favoreciendo la activación del enlace CH en posición 4 del grupo fenilo, asistida por la 

isoquinolina. Así, en presencia de trietilamina, la reacción del complejo 1 con esta sal 

conduce a 21 (82%), el análogo de 18 con un grupo bencimidazolilideno, mientras que 

la reacción con la sal de tetrafenilborato da selectivamente 22 (78%), el análogo de 20 

con un grupo bencimidazolilideno. El complejo 22 es el resultado de la activación del 

enlace CH en la posición 6 del grupo fenilo y de la activación del enlace CH en la 

posición 2 del fragmento bencimidazolio. No se detectó la formación de un complejo 

pincer resultado de la activación del enlace CH en posición 2 del grupo fenilo, lo que 

sugiere que la ruptura del enlace CH en la posición 6 del grupo fenilo está asistida por 

el grupo NHC, siendo el origen del enlace OsNHC una activación heterolítica CH 

mediada por la base externa trietilamina. Los complejos 21 y 22 se aislaron como 

sólidos rojo y amarillo con rendimientos de 73% y 43%, respectivamente, y se 

caracterizaron completamente mediante espectroscopia de RMN en diclorometano-d2. 

De acuerdo con los análogos imidazolilideno 18 y 20, los espectros de RMN de 1H a 

203 K contienen señales debidas a tres hidruros inequivalentes a 6.19, 10.54 y 11.99 

ppm para el complejo 21 y a 8.43 y 10.02 (2H) ppm para el complejo 22. En los 

espectros de RMN de 13C{1H}, las resonancias asignadas a los átomos de carbono 

metalados aparecen como tripletes a 199.7 (2JCP = 5.5 Hz) ppm para el complejo 21 y a 
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206.1 (2JCP = 5.8 Hz) y 161.9 (2JCP = 5.6 Hz) ppm para el complejo 22. Los espectros 

de RMN de 31P{1H} muestran un singlete a 21.9 ppm para el complejo 21 y a 26.1 ppm 

para el derivado 22. 

 

Esquema 3.2. Formación de los complejos 21 y 22.  

3.4. Activación de un enlace CH del complejo 22 

El complejo hexahidruro 1 también activa un enlace CH del grupo fenilo 

metalado del complejo 22. El enlace activado está situado en posición para con respecto 

al grupo bencimidazolilideno y orto al grupo isoquinolinilo, es decir, la posición 4 en el 

catión de partida. La reacción conduce al hexahidruro bimetálico 23 (Esquema 3.3). En 

principio uno podría esperar que dicho complejo también se obtuviera a partir del 

complejo 21, mediante la activación del enlace CH de la posición 2 del fragmento 

bencimidazolio y la ortometalación del grupo fenilo. La reacción de ortometalación del 
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grupo fenilo implica la activación del enlace CH situado en posición para con respecto 

al fragmento isoquinolinilo, la posición 6 del catión original. Sin embargo, la inhibición 

de la reactividad del grupo bencimidazolio por la acción del anión tetrafluoroborato 

previamente mencionada, impide tal posibilidad, tanto en presencia como en ausencia 

de trietilamina, utilizando tolueno o tetrahidrofurano bajo reflujo. 

 

Esquema 3.3. Formación del complejo 23. 

El complejo 23 se aisló como un sólido granate en un 80% de rendimiento y se 

caracterizó mediante un análisis de difracción de rayosX. La Figura 3.8 muestra su 

estructura, que se puede describir como dos fragmentos metálicos OsH3(P
iPr3)2 unidos 

por un ligando puente resultado de las activaciones de las posiciones 2 y 6 de un 

sustrato fenilo disustituido asimétricamente en posiciones 1 y 3 con grupos 

bencimidazolilideno e isoquinolinilo. El poliedro alrededor del átomo de osmio Os(1) es 

similar al del complejo 22 con ángulos P(1)Os(1)P(2) y C(1)Os(1)C(10) de 

160.57(3) y 76.19(12)o, respectivamente, mientras que el poliedro alrededor del átomo 

de osmio Os(2) es análogo al del complejo 21 con ángulos P(3)Os(2)P(4) y 

N(1)Os(2)C(12) de 164.30(3) y 76.20(12)o, respectivamente.  
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Figura 3.8. Diagrama molecular del complejo 23 con los elipsoides al 50% de 

probabilidad. Todos los átomos de hidrógeno (excepto los hidruros) se han omitido por 

claridad. Distancias de enlace (Å) y ángulos (o) seleccionados: Os(1)− P(1) = 2.3411(9), 

Os(1)−P(2) = 2.3462(8), Os(2)−P(3) = 2.3319(9), Os(2)−P(4) = 2.3383(9), Os(1)−C(1) 

= 2.064(3), Os(1)−C(10) = 2.134(3), Os(2)−C(12) = 2.125(3), Os(2)−N(1) = 2.129(3); 

P(1)−Os(1)−P(2) = 160.57(3), P(3)−Os(2)−P(4) = 164.30(3); C(1)−Os(1)−C(10) = 

76.19(12), C(12)−Os(2)−N(1) = 76.20(12). 

 

La naturaleza clásica de los ligandos hidruro está respaldada por la estructura de 

rayos-X y por la estructura optimizada mediante cálculos DFT. Ambas revelan 

separaciones entre estos ligandos superiores a 1.6 Å. De acuerdo con la naturaleza 

compuesta de 23, sus espectros de RMN en diclorometano-d2 son combinación de los 

espectros de los complejos 21 y 22. El espectro de RMN de 1H a 203 K contiene señales 

a campo alto para seis hidruros inequivalentes a 6.23, 8.05, 10.05 (2H) y 11.04 

(2H) ppm. El espectro de RMN de 13C{1H} muestra tres tripletes (2JCP = 6.15.7 Hz) 

asignados a los átomos de carbono metalados a 204.9, 186.5 y 166.6 ppm. Los dos pares 
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de fosfinas equivalentes dan lugar a dos singletes a 26.7 y 22.6 ppm en el espectro de 

RMN de 31P{1H}. 

El HOMO de la especie bimetálica 23 está deslocalizado entre los centros 

metálicos y el ligando puente (Figura 3.9). Los complejos bimetálicos, cuyos orbitales 

frontera están extendidos entre los dos centros metálicos y el ligando π puente que los 

conecta, son susceptibles de experimentar acoplamiento electrónico entre los metales, 

como hemos comentado en el capítulo anterior. Dado que la separación entre los 

potenciales de los procesos redox consecutivos se usa con frecuencia como indicio de la 

existencia de dicho acoplamiento,92 decidimos evaluar las propiedades redox del 

complejo 3 mediante voltametría cíclica. El experimento se llevó a cabo bajo argón, en 

disolución de diclorometano, con [Bu4N]PF6 como electrolito de soporte (0.1 M). El 

complejo muestra cuatros picos de oxidación a −0.60 ([Os2]/[Os2]
+), −0.26 

([Os2]
+/[Os2]

2+), 0.01 ([Os2]
2+/[Os2]

3+) y 0.27 ([Os2]
3+/[Os2]

4+) V frente al par Fc/Fc+ 

(Figura 3.10). La primera oxidación es reversible, mientras que la segunda y la tercera 

son cuasireversibles y la cuarta es irreversible. No se observaron picos de reducción en 

el rango de 1.5 a +1.5 V. Las separaciones entre los tres primeros picos de oxidación 

consecutivos (ΔE) conducen a valores altos de 5.6 x 10-5 y 3.7 x 10-4, para la constante 

de equilibrio Kc
98 de la reacción de comproporcionación que muestra la ecuación 3.2. 

Estos valores sugieren la formación de radicales de clase III, con el electrón 

desapareado completamente deslocalizado, de acuerdo con la clasificación de 

RobinDay.79a,81d  
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Figura 3.9. HOMO del complejo 23. 

 

 

Figura 3.10. Voltamograma cíclico del complejo 23. 

 

 

La formación de especies de valencia mixta se confirmó mediante experimentos 

espectroelectroquímicos de UVvisNIR (Figuras AIII.50-AIII.54 del Anexo III). Las 

medidas se realizaron sobre una disolución 1 x 10-3 M del complejo 23 en 
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diclorometano, en presencia de [Bu4N]PF6 (0.1 M), bajo argón. Como se esperaba, los 

espectros de los complejos [23]+ y [23]3+ contienen absorciones anchas centradas en 927 

y 1556 nm, respectivamente, que corresponden a bandas de transferencia de carga de 

intervalencia. De acuerdo con la anchura de la banda a la mitad de su altura (Δν1/2 = 

12500 cm-1 para [23]+ y 6436 cm-1 para [23]3+) y el máximo de absorción (Δνmax = 657 

cm−1 para [23]+ y 641 cm−1 para [23]3+) de la banda IVCT ajustada a una Gaussiana, los 

parámetros de deslocalización Γ, calculados aplicando la ecuación 2.2,81d son 0.87 para 

[23]+ y 0.83 para [23]3+. Estos valores son característicos de radicales de clase III,90b 

corroborando los indicios electroquímicos sobre el acoplamiento electrónico entre los 

centros metálicos. 

 

3.5. Deshidrogenación catalítica de 1,2,3,4-tetrahidroisoquinolina y 

alcoholes 

Los complejos mononucleares 18, 19, 21 y 22 y el derivado bimetálico 23 

promueven la deshidrogenación de 1,2,3,4-tetrahidroisoquinolina (Esquema 3.4). Las 

reacciones se llevaron a cabo bajo argón, en pxileno, a 140oC, utilizando una 

concentración 0.12 M de heterociclo y una relación molar osmio/heterociclo de 1/14.6. 

En estas condiciones, entre un 58% y un 87% de la capacidad de H2 del heterociclo, 

1.50 x 10-2 mol g-1, se libera al cabo de 48 horas. La deshidrogenación es secuencial, 

siendo la liberación de la primera molécula de hidrógeno más rápida que la de la 

segunda. El comportamiento del complejo bimetálico 23 se debe resaltar, ya que es un 

ejemplo claro de sinergismo catalítico.111 Este compuesto es mucho más activo que los 

complejos 21 y 22, las unidades mononucleares que lo forman. Aunque los centros 

metálicos de este complejo están separados por el ligando puente, éste permite el 
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acoplamiento electrónico de los mismos, como hemos demostrado previamente. La 

catálisis puede tener lugar de manera independiente en cada centro metálico, pero los 

eventos en un centro metálico afectan al otro. El sinergismo catalítico es consecuencia 

del aumento de la eficiencia en cada centro metálico por la acción del otro. 

 

Esquema 3.4. Deshidrogenación de 1,2,3,4tetrahidroisoquinolina  

 

Los complejos 18, 19 y 21-23 también catalizan la deshidrogenación de 

alcoholes primarios, como alcohol bencílico, 1feniletanol y 1,2fenilendimetanol 

(Esquema 3.5). Las reacciones se llevaron a cabo bajo argón, en tolueno, a 100 oC, 

utilizando una concentración de alcohol de 0.12 M y una relación molar osmio/sustrato 

de 1/14.6. La adición de una base a las disoluciones no fue necesaria. Esto es 

particularmente destacable en el caso de los complejos 18, 19 y 21, dado su carácter 

catiónico.112 Los ligandos hidruro de estos compuestos parecen ser lo suficientemente 

básicos como para desprotonar el grupo OH de los sustratos. La abstracción debería 

liberar H2, generando los intermedios clave metalalcóxido. El producto orgánico 

obtenido y la cantidad de hidrógeno molecular generado dependen tanto de la naturaleza 

del alcohol, como del catalizador. Las reacciones de deshidrogenación de alcohol 

bencílico (Esquema 3.5a) catalizadas por los complejos mononucleares 18, 19, 21 y 22 

conducen a benzaldehído con rendimientos entre bajos y moderados (655%) al cabo de 
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24 horas. Sin embargo, en presencia del complejo bimetálico 23, este alcohol se 

transforma en una mezcla de benzoato de bencilo (13%) y benzaldehído (47%).  

 

Esquema 3.5. Deshidrogenación de alcohol bencílico, 1-feniletanol y 1,2-

fenilendimetanol. 

 

La formación de ésteres en estas reacciones no es sorprendente. El éster es 

consecuencia de una reacción de acoplamiento deshidrogenativo competitiva y parece 

ser el resultado de la formación transitoria de hemiacetales.113 La deshidrogenación de 

1-feniletanol (Esquema 3.5b) conduce a la esperada acetofenona con rendimientos 
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moderados, con la excepción de la sal pincer 19. Esta produce un 73% de cetona al cabo 

de 24 horas. El complejo 19 es más eficiente que el complejo bimetálico 23. Aunque la 

especie bimetálica muestra sinergismo catalítico, incrementando su eficiencia con 

respecto a los complejos 21 y 22, su actividad catalítica es moderada. Así, únicamente 

se obtiene un 56% de cetona con ese catalizador, tras 24 horas de reacción. La 

deshidrogenación de 1,2-fenilendimetanol (Esquema 3.5c) en presencia del complejo 23 

conduce a 1-isobenzofuranona e hidrógeno molecular con un rendimiento cuantitativo al 

cabo de 24 horas, mientras que tras 12 horas de reacción se forma un 70% de la lactona. 

El rendimiento de la reacción en presencia del complejo pincer 19 también es bueno, 

86%. 

 

3.6. Conclusiones 

Este capítulo muestra que el complejo hexahidruro OsH6(P
iPr3)2 promueve la 

activación de enlaces CH de derivados arilo asimétricamente disustituidos con dos 

grupos coordinantes en posiciones 1 y 3. Los productos formados en las reacciones con 

las sales de tetrafluoroborato y tetrafenilborato de los cationes 1-(3-(isoquinolin-1-

ilo)fenil)-3-metilimidazolio y 1-(3-(isoquinolin-1-ilo)fenil)-3-metilbencimidazolio 

revelan que el sustituyente azolio establece la posición del enlace C-H que se activa. 

Esto es debido a que el papel que juega el grupo azolio durante la activación está 

gobernado por el anión de la sal y a las diferencias significativas de comportamiento de 

los grupos azolio, dependiendo de su naturaleza imidazolio o bencimidazolio. El anión 

tetrafluoroborato inhibe las reacciones del grupo azolio. Consistentemente, ambas sales 

de tetrafluoroborato sufren la ruptura del enlace C-H del arilo en posición 4, como 

consecuencia de una reacción de activación C-H asistida por el grupo isoquinolinilo. 

Por el contrario, el anión tetrafenilborato desinhibe las reacciones del grupo azolio. El 
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sustituyente imidazolio genera un grupo imidazolilideno. Este grupo se coordina al 

centro metálico preferentemente de forma atípica, dirigiendo el proceso de activación C-

H a la posición 2 del arilo. La posterior coordinación del sustituyente isoquinolinilo da 

lugar finalmente a un ligando pincer monoaniónico C,C,N. Por el contrario, el grupo 

bencimidazolilideno, resultado de la desprotonación del sustituyente bencimidazolio, 

asiste la activación del enlace CH en posición 6 del arilo.  

El complejo pincer resultado de la activación del enlace CH en posición 2 del 

grupo arilo central y la coordinación de sus dos sustituyentes posee características 

interesantes. Sus ligandos hidruro experimentan acoplamiento cuántico, es un emisor 

fosforescente en el rojo bajo fotoexcitación y muestra una notable actividad catalítica 

para la deshidrogenación de 1-feniletanol a acetofenona y de 1,2-fenilendimetanol a 1-

isobenzofuranona.   

Las activaciones secuenciales de los enlaces CH de las posiciones 6 y 4 del grupo 

arilo central de la sal tetrafenilborato de 1-(3-(isoquinolin-1-ilo)fenil)-3-

metilbencimidazolio dan lugar a un complejo bimetálico que muestra sinergismo 

catalítico entre sus centros metálicos en procesos de deshidrogenación de 

1,2,3,4tetrahidroisoquinolina y alcoholes. El sinergismo es el resultado del 

acoplamiento electrónico entre los centros metálicos y da lugar a una notable actividad 

catalítica en la deshidrogenación de 1,2-fenilendimetanol a 1-isobenzofuranona.  

En resumen, la introducción de un sustituyente azolio en un grupo fenilo que 

contiene un grupo coordinante, para formar sales arílicas disustituidas asimétricamente 

en posiciones 1 y 3, permite gobernar de forma eficaz las activaciones de enlaces CH 

del anillo aromático. Como resultado, se pueden sintetizar compuestos con propiedades 

físicas interesantes y nuevos catalizadores. 
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Los productos de las reacciones de activación de enlaces C-H de moléculas de 

tipo 2,2′-bipiridina y heterociclos relacionados, promovidas por polihidruros del grupo 

del platino, son el resultado del control termodinámico del proceso, a pesar de que la 

activación de las posiciones menos impedidas estéricamente está cinéticamente 

favorecida. Esto significa que la activación del enlace C-H ocurre antes de la 

coordinación del heteroátomo en los procesos de ciclometalación. Así, por tanto, las 

ciclometalaciones son reacciones asistidas por efecto quelato y no dirigidas por el 

heteroátomo. El control termodinámico sobre el proceso de formación de los productos 

de ciclometalación obliga a un replanteamiento del papel que juegan las reacciones de 

activación de enlaces C-H aromáticos en posición orto a un grupo coordinante, en la 

selectividad de procesos catalíticos de funcionalización selectiva de enlaces C-H orto a 

esta clase de grupos, dado que otras activaciones C-H en la misma molécula aromática 

ocurren antes. 

Los heterociclos de tipo 2,2′-bipiridina, ortometalados en los dos anillos 

diferentes que coordinan a dos fragmentos metálicos independientes, actúan como 

plataformas electrónicas que permiten la comunicación electrónica entre los centros 

metálicos de dichos fragmentos. El acoplamiento electrónico entre los centros metálicos 

de las unidades polihidruro OsH3(P
iPr3)2, OsH2(P

iPr3)2 e IrH2(P
iPr3)2 posibilita la 

gobernanza de la fortaleza de las interacciones hidrógenohidrógeno y metalhidrógeno 

de las unidades MHn en tales fragmentos polihidruro, mediante oxidaciones sucesivas 

de los centros metálicos. Esto abre una puerta al control de la reversibilidad de la 

coordinación de hidrógeno molecular en complejos polihidruro de metales de transición 

y, por tanto, al uso de esta clase de compuestos como reservorios de hidrógeno.  
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El anión y la naturaleza imidazolio o bencimidazolio de sales arílicas 

disustituidas, asimétricamente en posiciones 1 y 3, con al menos un grupo azolio 

determinan la posición del enlace C-H del grupo arilo que se activa y, por tanto, 

controlan la selectividad en la formación de los productos de las reacciones de estas 

sales con complejos polihidruro. Cuando el otro sustituyente del grupo arilo tiene 

capacidad coordinante, la activación de los enlaces C-H del grupo arilo, en posición orto 

a cada sustituyente, 4 y 6, genera complejos bimetálicos polihidruro donde los 

fragmentos metálicos se encuentran conectados por una plataforma electrónica que 

habilita el acoplamiento electrónico entre los centros metálicos. La comunicación 

electrónica entre los centros metálicos permite un incremento de la actividad catalítica 

de los fragmentos mononucleares polihidruro en el complejo bimetálico, respecto a 

aquellas observadas en los fragmentos independientes. Este sinergismo catalítico se ha 

aplicado a reacciones de interés relacionadas con el transporte y almacenamiento de 

hidrógeno molecular, como son: las deshidrogenaciones de 1,2,3,4-

tetrahidroisoquinolina y alcoholes.  

Los resultados obtenidos como consecuencia del esfuerzo realizado en el 

desarrollo de esta Tesis Doctoral nos permiten concluir que los complejos polihidruro 

de metales de transición son herramientas de gran utilidad para llevar a cabo reacciones 

de activación de enlaces C-H. Los productos de estas reacciones son de interés, no solo 

desde el punto de vista de la funcionalización de moléculas orgánicas no activadas, sino 

también porque presentan propiedades físicas y químicas de relevancia para el 

desarrollo de la economía del hidrógeno, como es el almacenamiento y transporte de 

este vector energético. 
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P.E.1. Análisis, técnicas instrumentales y equipos 

Los análisis elementales de carbono, hidrógeno y nitrógeno fueron realizaron en 

un analizador Perkin-Elmer 2400 CHNS/O. Los espectros de infrarrojo (IR) de las 

muestras sólidas se registraron en un espectrofotómetro Perkin-Elmer Spectrum 100 

FT-IR equipado con un accesorio ATR (Attenuated Total Reflection). Los espectros de 

resonancia magnética nuclear (RMN) se midieron en espectrómetros BRUKER ARX 

300, BRUKER Avance 300 y BRUKER Avance 400. Las constantes de acoplamiento J 

y N (N = JP-H + JP’-H para 1H; N = JP-C + JP’-C para 13C{1H}) se expresan en hercios (Hz). 

Los desplazamientos químicos (), expresados en ppm, están referenciados a la señal 

residual del disolvente en los espectros de 1H y 13C{1H}, a la señal de ácido fosfórico 

(H3PO4, 85%) en los espectros de 31P{1H}, y a la señal de CFCl3 en los espectros de 19F. 

El esclarecimiento de las estructuras se llevó a cabo con la ayuda de experimentos de 

1H-1H COSY, 2H, 1H{31P}, 31P{1H}, 19F{1H}, 13C{1H} APT, 1H-13C HSQC y 1H-13C 

HMBC. Los espectros de ionización de masas se registraron en un espectrómetro 

Bruker MicroTof-Q con analizador de tiempo de vuelo de cuadrupolo híbrido Q-TOF 

de alta resolución. Los espectros de UV-visible fueron registrados en un 

espectrofotómetro Evolution 6000. Los espectros de fotoluminiscencia en estado 

estacionario fueron medidos en un espectrofluorímetro JobinYvon Horiba Fluorolog 

FL-3-11. Los tiempos de vida se midieron utilizando lámparas de nanosegundos 

coaxiales IBH 5000F. Los rendimientos cuánticos fueron medidos en un sistema 

Hamamatsu Absolute PL Quantum Yield C11347-11. Los estudios 

espectroelectroquímicos, fueron realizados con un potenciostato micro-Autolab FRA2 

tipo III, controlado mediante el software NOVA (v.2.1.4) y conectado a un 

espectrofotómetro UV-Vis-NIR JASCO V670, usando una celda de medida DRP-
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PTGRIDTRANSCELL. Las medidas de voltametría cíclica se llevaron a cabo 

utilizando un potenciostato Voltalab PST050 con un hilo de Pt como electrodo de 

trabajo y auxiliar y un electrodo saturado de calomelanos (SCE) como electrodo de 

referencia. Los experimentos se llevaron a cabo en atmósfera de argón en disoluciones 

de diclorometano (10-3 M), usando [Bu4N]PF6 como electrolito de soporte (0.1 M). La 

velocidad de escaneo fue de 100 mV·s-1. Los potenciales redox están referenciados 

respecto al par Fc/Fc+.  

P.E.2 Materiales y métodos 

Todas las reacciones se llevaron a cabo bajo rigurosa exclusión de aire, usando 

técnicas de schlenk y caja seca bajo atmósfera de argón. Los disolventes fueron secados 

mediante los procedimientos habituales y se destilaron bajo argón antes de su uso o se 

obtuvieron libres de oxígeno y agua de un sistema de purificación de disolventes 

MBraun SPS-800. Los reactivos se obtuvieron de fuentes comerciales y se usaron sin 

posterior purificación, con la excepción de los alcoholes y la 1,2,3,4-

tetrahidroisoquiolina empleados en las reacciones de catálisis que se secaron por 

procedimientos estándares y se destilaron en atmosfera de argón. Los productos de 

partida OsH6(P
iPr2)2

 (1),16a
 OsH2Cl2(P

iPr3)2,
16a IrH5(P

iPr2)2 (8),78 IrHCl2(P
iPr3)2,

78 6-

fenil-2,2’-bipiridina,114 6-metil-2,2’-bipiridina,115 ioduro de 3-metil-1-(6-fenilpiridin-2-

ilo)-1H-bencimidazolio,116 e ioduro de 3-metil-1-(6-fenilpiridin-2-ilo)-1H-imidazolio116 

se sintetizaron siguiendo las metodologías descritas en la bibliografía.  

P.E.3 Análisis de rayos X 

Los datos de rayos-X se recogieron en difractómetros Bruker Smart APEX, 

Bruker Smart APEX DUO CCD o Bruker D8 Venture equipados con un foco normal, 
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con una fuente de 2.4 Kw (radiación de molibdeno λ = 0.71073 Å). Los cristales se 

enfriaron con un flujo de nitrógeno gracias a un sistema Oxford Cryosystems. Los datos 

se recogieron sobre toda la esfera cubriendo 0.3o en ω. Los datos fueron corregidos 

utilizando un método multiscan aplicado con el programa SADABS.117 Las estructuras 

se resolvieron mediante métodos Patterson o directos y se refinaron con el programa 

SHELXL2016,118 utilizando la matriz completa de mínimos cuadrados en F2 e 

incluyendo parámetros de desplazamiento isotrópicos y posteriormente anisotrópicos. 

Los átomos de hidrógeno se localizaron en los mapas de Fourier o fueron calculados, y 

refinados libremente o utilizando un modelo restrictivo. Los hidruros fueron refinados 

con una distancia fijada Os-H. Para el complejo 2, el átomo de osmio está localizado en 

un eje de simetría binario que divide el ligando asimétrico C,N-bipiridina en dos restos 

relacionados por simetría. Debido a esto, existe un desorden posicional entre las 

posiciones 2/6 y 2’/6’ de los átomos de nitrógeno/carbono del ligando bipiridina 

coordinado que fueron refinados con una ocupación del 50% cada uno con la ayuda de 

las opciones EXYZ y EADP del programa SHELXL. Para los complejos 3-6 los grupos 

desordenados fueron refinados con diferentes restos, factores de ocupación 

complementarios, geometrías modeladas y factores isotrópicos de desplazamiento. En la 

estructura del complejo 17 los átomos de nitrógeno y carbono del ligando heterocíclico 

unidos a los átomos de iridio se encuentran igualmente desordenados. Los parámetros 

de refino de cada cristal se pueden consultar en la web www.acs.org (2, 3, 5, 6 y 7: 

10.1021/acs.organomet.0c00156; 13, 15 y 17: 10.1021/acs.inorgchem.0c03680; 18, 19, 

20 y 23: 10.1021/acs.organomet.1c00565). 

 

 

http://www.acs.org/
https://doi.org/10.1021/acs.organomet.0c00156
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P.E.4 Cálculos computacionales 

Todos los cálculos se realizaron a nivel DFT usando el funcional B3LYP119 con 

la corrección de dispersión D3 de Grimme120 implementada en Gaussian09.121 Los 

átomos de Os e Ir se describieron mediante un pseudopotencial SDD para los electrones 

internos122 y su base doble-ζ asociada para los más externos, complementado con un 

conjunto de funciones de polarización-f para los átomos de osmio.123 Se utilizó el 

conjunto básico 6-31G** para los átomos de H, C, N y P.124 Se comprobó que ningún 

mínimo tuviera valores de frecuencia negativos. Las geometrías fueron completamente 

optimizadas en THF (ε = 7.4257) y diclorometano (ε = 8.93) utilizando el modelo 

continuo SMD.125 Los cálculos TD-DFT se realizaron al mismo nivel de teoría en THF 

y CH2Cl2 calculando las 50 excitaciones más bajas. Los espectros de absorción UV/vis 

se obtuvieron utilizando el software GaussSum 3.126 La emisión de fosforescencia se 

ajusta bien con la transición 0-0 calculada teniendo en cuenta las energías de punto cero 

(zpe) de las geometrías de los estados optimizados S0 y T1 en THF. 

 

P.E.5 Síntesis y caracterización de nuevos compuestos 

Reacción de ioduro de 3-metil-1-(6-fenilpiridin-2-ilo)-1H-bencimidazolio con 

tetrafluoroborato de plata: Intercambio del anión. Una disolución de ioduro de 3-

metil-1-(6-fenilpiridin-2-ilo)-1H-bencimidazolio (600 mg, 145 mmol) en MeCN: 

MeOH (15:15 mL) se trató con AgBF4 (342 mg, 170 mmol). La mezcla resultante se 

agitó en ausencia de luz durante 10 minutos, obteniéndose una disolución incolora y un 

sólido blanco-amarillento. La disolución se filtró a través de Celita y se concentró hasta 

aproximadamente 0.5 mL. La adición de acetona produjo la precitación de un sólido 
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blanco. Rendimiento: 480 mg (89 %). RMN de 1H (300.13 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 

10.0 (s, 1H, NCHN), 8.58 (m, 1H, CH Ar), 8.18 (t, 3JH-H= 7.9, 1H, CH Ar), 8.12 (m, 

2H, CH Ar), 8.02 (d, 3JH-H = 7.5, 1H, CH Ar), 7.94 (d, 3JH-H = 7.9, 1H, CH Ar), 7.84 (m, 

1H, CH Ar), 7.80 (m, 2H, CH Ar), 7.54 (m, 3H, CH Ar) 4.34 (s, 3H, CH3). RMN de 

13C{1H} (75.48 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 158.2, 147.6 (ambas s, C Ar), 144.94 (s, 

NCHN, deducida del espectro HSQCH), 141.9 (s, CH Ar), 137.6, 132.9 (both s, C Ar), 

130,7 (s, CH Ar), 130.6 (s, C Ar), 129.5, 128.8, 128.4, 127.4, 121.9, 116.9, 115.2, 113.3 

(all s, CH ar), 34.4 (s, CH3). 

 

Reacción de ioduro de 3-metil-1-(6-fenilpiridin-2-ilo)-1H-imidazolio con 

tetrafluoroborato de plata: Intercambio del anion. Una disolución de 3-metil-1-(6-

fenilpiridin-2-ilo)-1H-imidazolio (600 mg, 165 mmol) en MeCN:MeOH (15:15 mL) se 

trató con AgBF4 (389 mg, 198 mmol). La mezcla resultante se agitó en ausencia de luz 

durante 10 minutos, obteniéndose una disolución incolora y un sólido blanco-

amarillento. La disolución se filtró a través de Celita y se concentró hasta 

aproximadamente 0.5 mL. La adición de acetona produjo la precitación de un sólido 

blanco. Rendimiento: 485 mg (91%). RMN de 1H (300.13 MHz, DMSO-d6, 298K): δ 

10.14 (s, 1H, NCHN), 8.60 (ancha, 1H, CH Im), 8.26 (m, 3H, CH Ar), 8.20 (m, 1H, CH 

Ar), 7.97 (ancha, 1H, CH Im), 7.93 (m, 2H, CH Ar), 7.55 (m, 3H, CH Ar), 4.01 (s, 3H, 

CH3). RMN de 13C{1H} (75.48 MHz, DMSO-d6, 298 K): δ 155.7, 146,1 (ambas s, C 

Ar), 141,6 (s, CH, Ar), 136.4 (s, C Ar), 135.5 (s, NCHN), 130,2, 128,9, 126.9 (todas s, 

CH Ar), 124.8 (s, CH Im), 120.9 (s, CH Ar), 119.0 (s, CH Im), 112.2 (s, CH Ar), 36.3 

(s, CH3). 
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Reacción de OsH6(PiPr3)2 (1) con 2,2’-bipiridina: Preparación 

de OsH3{κ2-C,N-(C5H3N-py)}(PiPr3)2 (2). Una mezcla del 

complejo 1 (200 mg, 0.387 mmol) y 2,2’-bipiridina (79 mg, 0.503 

mmol) en tolueno (8 mL) se calentó a reflujo durante 14 horas, obteniéndose una 

disolución naranja oscura. Después de enfriar la mezcla a temperatura ambiente, se 

evaporó el disolvente a vacío, dando como resultado un residuo naranja. A este residuo 

se le añadió metanol (4 mL) y tras enfriar a −20 °C durante 4 horas se obtuvieron 

cristales de color naranja oscuro. Rendimiento: 218 mg (84%). Análisis Elemental 

calculado para C28H52N2OsP2: C, 50.28; H, 7.84; N, 4.19; encontrado: C, 50.79; H, 

8.01; N, 4.10. HRMS (electrospray, m/z) calculado para C28H52N2OsP [M]+: 671.3297; 

encontrado: 671.3293. IR (cm−1) ν(Os-H) 2158 (d). RMN de 1H (300.13 MHz, tolueno-

d8, 298 K): δ 9.43 (d, 3JH-H = 5.8, 1H, py), 8.70 (dd, 3JH-H = 7.6, 4JH-H = 1.8, 1H, py 

activada), 8.64 (dd, 3JH-H = 8.1, 4JH-H = 1.6, 1H, py), 8.40 (dd, 3JH-H = 4.4, 4JH-H = 1.8, 

1H, py activada), 7.01 (m, 1H, py), 6.76 (dd, 3JH-H = 7.6, 3JH-H = 4.4, 1H, py activada), 

6.30 (ddd, 3JH-H = 7.3, 3JH-H = 5.8, 4JH-H = 1.6, 1H, py), 1.77 (m, 6H, PCH(CH3)2), 0.91 

(dvt, 3JH-H = 6.9, N = 12.6, 18H, PCH(CH3)2), 0.92 (dvt, 3JH-H = 6.6, N = 12.2, 18H, 

PCH(CH3)2), -8.53 (señal ancha, 2H, Os-H), -12.28 (señal ancha, 1H, Os-H). RMN de 

1H (300.13 MHz, tolueno-d8, 193 K, región de campo alto) δ -5.94 (m, 1H, Os-H), -

10.87 (m, 1H, Os-H), -12.07 (m, 1H, Os-H). RMN de 13C{1H}-apt (75.48 MHz, 

tolueno-d8, 298 K): δ 178.7 (t, 2JC-P = 6.7, Os-C py activada), 167.2 (s, C py), 161.9 (s, 

C py activada), 158.5 (s, CH py), 152.5, 140.8 (ambas s, CH py activada), 133.5, 123.7 

(ambas s, CH, py), 121.9 (s, CH py activada), 121.8 (s, CH, py), 27.5 (vt, N = 24.1, 

PCH(CH3)2), 20.0, 19.8 (ambas s, PCH(CH3)2). RMN de 31P{1H} (121.50 MHz, 

tolueno-d8, 298 K): δ 20.0 (s). T1(min) (ms, OsH, 300 MHz, tolueno-d8, 213 K): 57 ± 6 

(-6.01 ppm); 39 ± 4 (-10.82 ppm); 76 ± 6 (-12.12 ppm). 
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Preparación de OsD6(PiPr3)2 (1-d). A una mezlca de OsH2Cl2(P
iPr3)2 

(400 mg, 0.68 mmol) y Na[BD4] (284.6 mg, 6.8 mmol) en benceno-d6 

(3 mL) se añadió lentamente metanol-d4 (1 mL) hasta que cesó la 

evolución de hidrógeno, obteniéndose una suspensión de color blanco. Los disolventes 

se evaporaron a vacío dando lugar a un residuo blanco, al cual se le añadió benceno-d6 y 

la suspensión resultante se filtró a través de Celita. La disolución obtenida se concentró 

hasta aproximadamente 0.5 mL y se añadió metanol-d4, dando como resultado un sólido 

blanco que fue decantado y secado a vacío. Rendimiento: 309 mg (86%). RMN de 1H 

(300.13 MHz, C6D6, 298 K): δ 1.78 (m, 6H, PCH(CH3)2), 1.13 (dvt, 3JH-H = 7.0, N = 

13.7, 36H, PCH(CH3)2), -9.91 (t, 2JH-P = 8.8, 0.68H, correspondiente a un 10% de 

producto no deuterado, OsH). RMN de 31P{1H} (121.50 MHz, C6D6, 298 K): δ 57.7 (s). 

RMN de 2H (46.07 MHz, C6H6, 298 K): δ -9.86 (señal ancha).  

 

Reacción de OsD6(PiPr3)2 (1-d) con 2,2’-bipiridina. La 

reacción de este sustrato con 1-d se llevó a cabo en las 

mismas condiciones que la reacción con 1, partiendo de 1-

d (50 mg, 0.095 mmol), 2,2’-bipiridina (14.5 mg, 0.095 

mmol) y tolueno-d8 (1 mL) y precipitando con pentano. La integración de las señales en 

el espectro de RMN de 1H en C6D6 del producto resultante nos permitió determinar la 

incorporación de deuterio en cada una de ellas (mostrada en azul en el dibujo). Para ello 

se añadió 1,4-dioxano (0.25 equiv) como patrón interno. RMN de 1H (300.13 MHz, 

C6D6, 298 K): δ 9.47 (s, 0.28H, py), 8.78 (s, 0.31H, py activada), 8.76 (s, 0.90H, py) 

8.51 (s, 0.14H, py activada), 7.01 (s, 0.13H, py), 6.82 (s, 0.16H, py activada), 6.30 (s, 

0.15H, py), 1.75 (s, 0.93H, PCH(CH3)2), 0.87 (m, 7.98H, PCH(CH3)2), -8.53 (señal 

ancha, 1.2H, Os-H), -12.27 (señal ancha, 0.55H, Os-H). RMN de 2H (61.42 MHz, 
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C6H6, 298 K): δ 9.48, 8.78, 8.53, 7.20, 7.02, 6.83, 6.71, 6.34, 1.72, 0.85, -8.39, -12.14 

(todas singletes anchos). 

 

Reacción de OsH6(PiPr3)2 (1) con 6-fenil-2,2’-bipiridina: 

Preparación de OsH3{κ2-C,N-[C5(Ph)H2N-py]}(PiPr3)2 (3). 

Una mezcla de 1 (250 mg, 0.484 mmol) y 6-fenil-2,2’-

bipiridina (112 mg, 0.484 mmol) en tolueno (10 mL) se calentó a reflujo durante 14 

horas. Después de enfriar la mezcla a temperatura ambiente, la disolución naranja 

resultante se filtró a través de Celita y el disolvente se evaporó a vacío hasta 

aproximadamente 0.5 mL. La adición de metanol (3 mL) causó la precipitación de un 

sólido naranja, que fue lavado con metanol (4 x 3 mL) y se secó a vacío. Rendimiento: 

270 mg (75%). Análisis Elemental calculado para C34H56N2OsP2: C, 54.81; H, 7.58; N, 

3.76; encontrado: C, 54.42; H, 7.59; N, 3.72. HRMS (electrospray, m/z) calculado para 

C34H57N2OsP2 [M + H]+: 747.3608; encontrado: 747.3632. IR (cm-1): ν(Os-H) 1962 (d). 

RMN de 1H (300 MHz, C6D6, 298 K): δ 9.49 (d, 3JH-H = 5.8, 1H, CH py), 8.89 (d, 3JH-H 

= 7.8, 1H, CH py activada), 8.80 (dd, 3JH-H = 7.8, 4JH-H = 1.6, 1H, CH py), 8.44 (dd, 3JH-

H = 8.0, 4JH-H = 1.3, 2H, CH Ph), 7.48 (d, 3JH-H = 7.8, 1H, CH py activada), 7.34 (t, 3JH-H 

= 3JH-H = 8.0, 2H, CH Ph), 7.23 (m, 1H, CH Ph), 7.08 (t, 3JH-H = 7.8, 3JH-H = 7.4, 1H, CH 

py), 6.34 (ddd, 3JH-H = 7.4, 3JH-H = 5.8, 4JH-H = 1.6, 1H, CH py), 1.82 (m, 6H, 

PCH(CH3)2), 0.97 (dvt, 3JH-H = 6.8, N = 12.4, 18H, PCH(CH3)2), 0.91 (dvt, 3JH-H = 6.8, 

N = 12.4, 18H, PCH(CH3)2), -8.41 (señal ancha, 2H, Os-H), -12.18 (señal ancha, 1H, 

Os-H). RMN de 1H (400 MHz, tolueno-d8, 183 K, región de campo alto): δ -6.27 (dt, 

2JH-H = 42.1, 2JH-P = 14.7, 1H, Os-H), -11.30 (ddt, 2JH-H = 42.1, 2JH-H = 12.3, 2JH-P = 12.7, 

1H, Os-H), -12.53 (m, 1H, Os-H). RMN de 13C{1H}-apt (75.45 MHz, C6D6, 298 K): δ 

178.7 (t, 2JC-P = 6.6, Os-C py activada), 166.8 (s, C py), 161.3 (s, C py activada), 158.4 

(s, CH py), 153.1 (s, CH py activada), 147.2 (s, C py), 141.6 (s, C Ph), 133.3 (s, CH py), 



Parte Experimental                                                                                                        99 
 

  

128.5, 127.1, 125.9 (todas s, CH Ph), 121.8, 121.8, (ambas s, CH py), 119.9 (s, CH, py 

activada), 27.3 (vt, N = 24.0, PCH(CH3)2), 19.8, 19.6 (ambas s, PCH(CH3)2). RMN de 

31P{1H} (121.5 MHz, C6D6, 298 K): δ 20.6 (s). T1(min) (ms, OsH, 400 MHz, tolueno-

d8, 203 K): 45 ± 5 (-6.26 ppm); 44 ± 4 (-11.31 ppm); 124 ± 12 (-12.52). 

 

Reacción de OsD6(PiPr3)2 (1-d) con 6-fenil-2,2’-

bipiridina. La reacción de este sustrato con 1-d se llevó 

a cabo en las mismas condiciones que la reacción con 1, 

partiendo de 1-d (50 mg, 0.095 mmol), 6-fenil-2,2’-

bipiridina (22.2 mg, 0.095 mmol), y tolueno-d8 (1 mL) y precipitando con pentano. La 

integración de las señales en el espectro de RMN de 1H en C6D6 del producto resultante 

nos permitió determinar la incorporación de deuterio en cada una de ellas (mostrada en 

azul en el dibujo. No se pudo determinar la de las posiciones marcadas con un asterisco 

debido a que las resonancias están enmascaradas bajo la señal del disolvente). Para ello 

se añadió 1,4-dioxano (0.25 equiv) como patrón interno. RMN de 1H (300.13 MHz, 

C6D6, 298 K): δ 9.48 (s, 0.15H, CH py), 8.87 (s, 0.13H, CH py activada), 8.69 (s, 1H, 

CH py), 8.43 (s, 1.40H, CH Ph), 7.48 (s, 0.68H, CH py activada), 7.35 (s, 0.52H, CH 

Ph), 6.34 (s, 0.09H, CH py) 1.35 (s, 0.59H, PCH(CH3)2), 0.87 (m, 4.31H, PCH(CH3)2), -

8.05 (señal ancha, 0.75H, Os-H), -12.27 (señal ancha, 0.33H, Os-H). RMN de 2H 

(61.42 MHz, C6H6, 298 K): δ 9.42, 8.98, 8.16, 6.53, 1.75, 0.97, -8.39, -12.05 (todas 

singletes anchos).  
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Reacción de OsH6(PiPr3)2 (1) con 6-metil-2,2’-bipiridina: 

Preparación de OsH3{κ2-C,N-[C5(Me)H2N-py]}(PiPr3)2 (4). Una 

mezcla de 1 (200 mg, 0.387 mmol) y 6-metil-2,2’-bipiridina (79 µL, 

0.503 mmol) en tolueno (8 mL) se calentó a reflujo durante 14 horas, obteniéndose una 

suspensión de color naranja oscuro. Después de enfriar la reacción a temperatura 

ambiente, el disolvente se evaporó a vacío, dando como resultado un residuo naranja. La 

adición de metanol frío (3 mL) causó la precipitación de un sólido naranja que se lavó 

con metanol (2 x 3 mL) y se secó a vacío. Rendimiento: 226.8 mg (86%). Análisis 

Elemental calculado para C29H54N2OsP2: C, 51.00; H, 7.97; N, 4.10; encontrado: C, 

51.18; H, 8.33; N, 4.04. HRMS (electrospray, m/z) calculado para C29H55N2OsP2 [M
+ + 

H]: 685.3451; encontrado: 685.3433. IR (cm-1): ν(Os-H) 2117 (d). RMN de 1H (300.13 

MHz, C6D6, 298 K): δ 9.49 (d, 3JH-H = 5.8, 1H, CH py), 8.76 (m, 2H, py + Mepy), 7.01 

(t, 3JH-H = 7.31, 1H, CH py), 6.83 (d, 3JH-H = 7.6, 1H, CH Mepy), 6.30 (m, 1H, CH py), 

2.61 (s, 3H, CH3), 1.82 (m, 6H, PCH(CH3)2), 0.97 (dvt, 3JH-H = 6.6, N = 12.9, 18H, 

PCH(CH3)2), 0.92 (dvt, 3JH-H = 6.6, N = 12.7, 18H, PCH(CH3)2), -8.49 (señal ancha, 2H, 

OsH), -12.23 (señal ancha, 1H, OsH). RMN de 1H (300.13 MHz, tolueno-d8, 193 K, 

región de campo alto): δ -5.92 (m, 1H, Os-H), -10.84 (m, 1H, Os-H), -12.12 (tt, 2JH-H = 

7.1, 2JH-P = 15.2, 1H, Os-H). RMN de 13C{1H}-apt (75.48 MHz, tolueno-d8, 298 K): δ 

173.8 (t, 2JC-P = 6.8, Os-C Mepy), 167.3 (s, C py), 161.0 (s, C Mepy), 158.6 (s, CH py), 

153.1 (s, CH Mepy), 148.0 (s, C Mepy), 133.3 (s, CH, py), 123.7 (s, CH Mepy), 121.8, 

121.7 (ambas s, CH py), 27.6 (vt, N = 24.0, PCH(CH3)2), 24.4 (s, CH3), 20.1 y 19.8 

(ambas s, PCH(CH3)2). RMN de 31P{1H} (121.50 MHz, tolueno-d8, 298 K): δ 20.3 (s). 

T1(min) (ms, OsH, 300 MHz, tolueno-d8, 213 K): 89 ± 9 (-12.16); los valores de 

T1(min) de las resonancias a -5.92 ppm y -10.84 ppm no pudieron ser calculados debido 

a su anchura.  
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Reacción de OsH6(PiPr3)2 (1) con 3,5-dimetil-6-fenil-2,2’-

bipiridina: Preparación de OsH2{3-C,N,C-[C5H3N-(Me)2py-

C6H4]}(PiPr3)2 (5). Una disolución de 1 (100 mg, 0.193 mmol) y 

3,5-dimetil-6-fenil-2,2’-bipiridina (50.4 mg, 0.193 mmol) en 

tolueno (5 mL) se calentó a reflujo durante 14 horas. La mezcla resultante se enfrío a 

temperatura ambiente, se filtró a través de Celita, y se concentró hasta aproximadamente 

0.5 mL. La adición de metanol (4 mL) causó la precipitación de un sólido naranja que 

fue lavado con metanol (3 x 2 mL) y se secó a vacío. Rendimiento: 126 mg (84%). 

Análisis Elemental calculado para C36H58N2OsP2: C, 56.08; H, 7.58; N, 3.63; 

encontrado: C, 56.45; H, 7.49; N, 4.09. HRMS (electrospray, m/z) calculado para 

C36H58N2OsP2 [M+]: 773.3765; encontrado: 773.3759. IR (cm-1): ν(Os-H) 2190 (d). 

RMN de 1H (300.13 MHz, C6D6, 298 K): δ 8.52 (dd, 3JH-H = 4.2, 4JH-H = 1.5, 1H, py), 

8.46 (dd, 3JH-H = 7.4, 4JH-H = 1.5, 1H, py), 8.41 (d, 3JH-H = 7.0, 1H, Ph), 8.07 (d, 3JH-H = 

8.0, 1H, Ph), 7.07 (m, 2H, Ph), 6.89 (s, 1H, Me2py), 6.70 (dd, 3JH-H = 7.4, 3JH-H = 4.2, 

1H, py), 3.14 (s, 3H, CH3), 2.47 (s, 3H, CH3), 2.00 (m, 6H, PCH(CH3)2), 0.82 (dvt, 3JH-

H = 6.9, N = 12.0, 36H, PCH(CH3)2), -8.36 (dt, 2JH-H = 14.4, 2JH-P = 14.4, 1H, Os-H), -

8.66 (dt, 2JH-H = 14.4, 2JH-P = 14.4, 1H, Os-H). RMN de 13C{1H}-apt (75.48 MHz, 

C6D6, 298 K): δ 178.7 (t, 2JC-P = 7.1, Os-C Ph), 171.8 (t, 2JC-P = 6.8, Os-C py), 167.9 (s, 

C py), 164.2 (s, C Me2py), 161.6 (s, C Me2py), 151.0, (s, CH py), 148.9, (s, C Ph), 

146.2 (s, CH Ph), 145.0 (s, CH Me2py), 140.2 (s, CH py), 128.0 (s, CH py), 125.2 (s, C 

Me2py), 122.9 (s, CH py), 119.4 (s, CH Ph), 26.8 (vt, N = 24.2 Hz, PCH(CH3)2), 23.3, 

22.1 (ambas s, CH3), 19.3, 19.2 (ambas s, PCH(CH3)2). Dos resonancias, una asignada a 

un carbono cuaternario del grupo Me2py y otra correspondiente a un átomo de carbono 

CH del anillo piridínico están enmascaradas bajo la señal correspondiente al disolvente. 

RMN de 31P{1H} (121.50 MHz, C6D6, 298 K): δ -0.8 (s). 
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Reacción de OsD6(PiPr3)2 (1-d) con 3,5-dimetil-6-fenil-

2,2’-bipiridina. La reacción de este sustrato con 1-d se 

llevó a cabo en las mismas condiciones que la reacción 

con 1, partiendo de 1-d (40 mg, 0.076 mmol), 3,5-dimetil-

6-fenil-2,2’-bipiridina (20 mg, 0.076 mmol), y tolueno-d8 (1 mL) y precipitando con 

pentano. La integración de las señales en el espectro de RMN de 1H en C6D6 del 

producto resultante nos permitió determinar la incorporación de deuterio en cada una de 

ellas (mostrada en azul en el dibujo). Para ello se añadió 1,4-dioxano (0.25 equiv) como 

patrón interno. RMN de 1H (300.13 MHz, C6D6, 298 K): δ 8.51 (s, 0.03H, py), 8.45 (s, 

0.03H, py), 8.40 (s, 0.03H, Ph), 8.07 (s, 0.23H, Ph), 7.07 (s, 0.04H, Ph), 6.88 (s, 0.45H, 

Me2py), 6.69 (s, 0.03H, py), 3.15 (s, 0.95H, CH3), 2.47 (s, 1.46H, CH3), 1.94 (s, 0.19H, 

PCH(CH3)2), 0.75 (señal ancha, 1.08H, PCH(CH3)2), -8.43 (m, 0.31 H, Os-H), -8.72 (m, 

0.34. H, Os-H). RMN de 2H (61.42 MHz, C6H6, 298 K): δ 8.73, 8.36, 7.42, 7.32, 6.98, 

3.34, 2,17, 0.99, -8.07, -8.37 (todas singletes anchos). 

 

Reacción de OsH6(PiPr3)2 (1) con tetrafluoroborato de 3-

metil-1-(6-fenilpiridin-2-ilo)-1H-bencimidazolio: Preparación 

de OsH3{κ2-C,C-[MeBzim-C5(Ph)H2N]}(PiPr3)2 (6). Una 

mezcla de 1 (100 mg, 0.193 mmol) y tetrafluoroborato de 3-metil-

1-(6-fenilpiridin-2-ilo)-1H-bencimidazolio (79 mg, 0.212 mmol) en tolueno (5 mL) se 

calentó a reflujo durante 4 horas en presencia de 10 equivalentes de trietilamina (270 

μL, 1.93 mmol). La mezcla resultante se enfrío a temperatura ambiente, se filtró a través 

de Celita, y la disolución obtenida se concentró a vacío hasta aproximadamente 0.5 mL. 

La adición de metanol causó la precipitación de un sólido blanco que se lavó con 

metanol (4 x 3 mL) y se secó a vacío. Rendimiento: 62 mg (40%). Análisis Elemental 
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calculado para C37H59N3OsP2: C, 55.68; H, 7.45; N, 5.26; encontrado: C, 55.62; H, 

6.88; N, 5.43. HRMS (electrospray, m/z) calculado para C37H59N3OsP2 [M+ + H]: 

798.3843; encontrado: 798.3865. IR (cm-1): ν(Os-H) 2073 (d). RMN de 1H (400 MHz, 

tolueno-d8, 298 K): δ 9.50 (d, 3JH-H = 7.9, 1H, BzIm), 8.69 (d, 3JH-H = 7.5, 1H, py), 8.35 

(m, 2H, Ph), 7.30 (m, 3H, py + Ph), 7.16 (m, 2H, BzIm + Ph), 7.08 (m, 1H, BzIm), 6.89 

(d, 3JH-H = 7.8, 1H, BzIm), 3.90 (s, 3H, CH3), 1.74 (m, 6H, PCH(CH3)2), 0.92 (dvt, 3JH-H  

= 6.5, N = 12.5, 18H, PCH(CH3)2), 0.80 (dvt, 3JH-H = 6.5, N = 12.5, 18H, PCH(CH3)2), -

8.37 (señal ancha, 1H, Os-H), -9.89 (señal ancha, 2H, Os-H). RMN de 1H (400 MHz, 

tolueno-d8, región de campo alto, 223 K): δ -8.32 (tt, 2JH-H = 7.1, 2JH-P = 16.7, 1H, Os-

H), -9.81 (dt, 2JH-H = 7.1, 2JH-P = 13.7, 2H, Os-H). RMN de 13C{1H}-apt (75.48 MHz, 

C6D6, 298 K): δ 201.8 (t, 2JC-P = 5.5, Os-C BzIm), 163.2 (s, C py), 154.2 (s, CH py), 

150.3 (t, 2JC-P = 6.7, Os-C py), 147.2 (s, C py), 142.0 (s, C Ph), 137.2, 133.9 (ambas s, C 

BzIm), 128.9, 127.2, 126.2 (todas s, CH Ph), 122.8 (s, CH BzIm), 122.2 (s, CH BzIm), 

116.6 (s, CH py), 113.8, 108.7 (ambas s, CH BzIm), 35.7 (s, CH3), 28.0 (vt, N = 25.2 

Hz, PCH(CH3)2), 19.8, 19.7 (ambas s, PCH(CH3)2). RMN de 31P{1H} (121.50 MHz, 

C6D6, 298 K): δ 25.9 (s). T1(min) (ms, OsH, 400 MHz, tolueno-d8, 238 K): 141 ± 14 (-

8.32 ppm); 118 ± 12 (-9.81 ppm). 

 

Reacción de OsD6(PiPr3)2 (1-d) con tetrafluoroborato 

de 3-metil-1-(6-fenilpiridin-2-ilo)-1H-bencimidazolio. 

La reacción de este sustrato con 1-d se llevó a cabo en las 

mismas condiciones que la reacción con 1, partiendo de 

1-d (50 mg, 0.095 mmol), tetrafluoroborato de 3-metil-1-(6-fenilpiridin-2-ilo)-1H-

bencimidazolio (35 mg, 0.095 mmol) y tolueno-d8 (1 mL) y precipitando con dietil éter. 

La integración de las señales en el espectro de RMN de 1H en C6D6 del producto 
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resultante nos permitió determinar la incorporación de deuterio en cada una de ellas 

(mostrada en azul en el dibujo. No se pudo determinar la de las posiciones marcadas con 

un asterisco debido a que las resonancias están enmascaradas bajo la señal del 

disolvente). Para ello se añadió 1,4-dioxano (0.25 equiv) como patrón interno. RMN de 

1H (300.13 MHz, C6D6, 298 K): δ 9.59 (s, 1H, BzIm), 8.76 (s, 0.20H, py), 8.43 (s, 

1.98H, Ph), 7.41 (s, 1H, py), 7.31 (s, 0.43H, Ph), 7.05 (s, 0.11H, BzIm), 6.92 (s, 0.94H, 

BzIm), 3.89 (s, 2.94H, CH3), 1.69 (señal ancha, 1.29H, PCH(CH3)2), 0.84 (señal ancha, 

9.8H, PCH(CH3)2), -8.36 (señal ancha, 0.70H, Os-H), -9.91 (señal ancha, 1.52H, Os-H). 

RMN de 2H (61.42 MHz, C6H6, 298 K): δ 8.83, 7.46, 7.30, 7.17, 1.82, 0.94, -9.52 

(todas singletes anchos). 

 

Reacción de OsH6(PiPr3)2 con tetrafluoroborato de 3-

metil-1-(6-fenilpiridin-2-ilo)-1H-imidazolio: Preparación 

de [OsH2{κ3-C,N,C-(MeIm-py-C6H4)}(PiPr3)2]BF4 (7). 

Una mezcla de 1 (200 mg, 0.387 mmol) y tetrafluoroborato 

de 3-metil-1-(6-fenilpiridin-2-ilo)-1H-imidazolio (125 mg, 0.387 mmol) en tolueno (8 

mL) se calentó a reflujo durante 48 h. La suspensión resultante se enfrío a temperatura 

ambiente obteniéndose un sólido de color naranja amarillento que se dejó decantar, se 

lavó con dietil éter (4 x 3 mL) y se secó a vacío. Rendimiento: 194 mg (60%). Análisis 

Elemental calculado para C33H56BF4N3OsP2: C, 47.53; H, 6.77; N, 5.04; encontrado: C, 

47.21; H, 6.95; N, 4.93. HRMS (electrospray m/z) calculado para C33H55N3OsP2 [M - 

H]+: 748.3560; encontrado: 748.3589. IR (cm-1): ν(Os-H) 1905 (d), ν(BF4) 1055 (mf). 

RMN de 1H (300.13 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 9.60 (s, 1H, im), 8.02 (m, 1H, Ph), 7.84 

(m, 3H, py), 7.80 (dd, 3JH-H = 7.6, 4JH-H = 1.8, 1H, Ph), 7.07-6.95 (m, 2H, Ph), 6.55 (s, 

1H, im), 4.00 (s, 3H, CH3), 1.93 (m, 6H, PCH(CH3)2), 0.80 (dvt, 3JH-H = 6.8, N = 12.9, 

18H, PCH(CH3)2), 0.75 (dvt, 3JH-H = 6.9, N = 12.6, 18H, PCH(CH3)2), -7.51 (dt, 2JH-H = 
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24.1, 2JH-P = 14.7, 1H, Os-H), -8.34 (dt, 2JH-H = 24.1, 2JH-P = 13.5, 1H, Os-H). RMN de 

13C{1H}-apt (75.48 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 174.0 (t, 2JC-P = 7.5, Os-C Ph), 166.8 (s, C 

py), 155.1 (t, 2JC-P =7.5, Os-C im), 151.0 (s, C py), 146.1 (s, CH Ph), 145.4 (s, C Ph), 

138.2 (s, CH py), 134.2 (s, CH im, deducido del espectro HSQC 1H-13C{1H}), 131.1 (s, 

CH Ph), 127.6 (s, CH im), 126.0, 120.8 (ambas s, CH Ph), 115.0, 105.7 (ambas s, CH 

py), 36.2 (s, CH3), 26.5 (vt, N = 25.5 Hz, PCH(CH3)2), 19.0, 18.9 (ambas s, 

PCH(CH3)2). RMN de 31P{1H} (121.50 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 0.4 (s). RMN de 

19F{1H} (282.38 Hz, CD2Cl2, 298 K): δ -151.9 (s). La coordinación atípica del resto 

NHC se confirmó mediante un experimento NOE. 

 

Reacción de OsD6(PiPr3)2 (1-d) con 

tetrafluoroborato de 3-metil-1-(6-fenilpiridin-2-

ilo)-1H-imidazolio. La reacción de este sustrato con 

1-d se llevó a cabo en las mismas condiciones que la 

reacción con 1, partiendo de 1-d (50 mg, 0.095 mmol), tetrafluoroborato de 3-metil-1-

(6-fenilpiridin-2-ilo)-1H-imidazolio (30 mg, 0.095 mmol) y tolueno-d8 (1 mL) y 

precipitando con dietil éter. La integración de las señales en el espectro de RMN de 1H 

en C6D6 del producto resultante nos permitió determinar la incorporación de deuterio en 

cada una de ellas (mostrada en azul en el dibujo). Para ello se añadió 1,4-dioxano (0.25 

equiv) como patrón interno. RMN de 1H (300.13 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 9.67 (s, 

0.05H, NHCN), 8.13 (s, 0.29H, CH Ph), 7.89 (s, 0.24H, CH py), 7.82 (s, 0.14H, CH 

Ph), 7.18 (s, 0.17H, CH Ph), 3.97 (s, 0.33H, CH3), 0.87 (m, 1.67H, PCH(CH3)2), -7.55 

(señal ancha, 0.5H, Os-H), -8.37 (señal ancha, 0.5H, Os-H). RMN de 2H (61.42 MHz, 

C6H6, 298 K): δ 8.04, 7.91, 7.13, 6.60, 1.92, 0.77 (todas singletes anchos).  
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Preparación de IrD5(PiPr3)2 (8-d). A una mezcla de IrHCl2(P
iPr3)2 (400 

mg, 0.68 mmol) y Na[BD4] (284.6 mg, 6.8 mmol) en benceno-d6 (3 mL), 

se añadió metanol-d4 lentamente hasta que cesó la evolución de hidrógeno, 

obteniéndose una suspensión de color blanco. Los disolventes se evaporaron a vacío 

dando lugar a un residuo blanco, al cual se le añadió benceno-d6 y la suspensión 

resultante se filtró a través de Celita. La disolución obtenida se concentró hasta 

aproximadamente 0.5 mL y se añadió metanol-d4 dando como resultado un sólido 

blanco que fue decantado y secado a vacío. Rendimiento: 298 mg (84%). RMN de 1H 

(300.13 MHz, C6D6, 298 K): δ 1.72 (m, 6H, PCH(CH3)2), 1.13 (dvt, 3JH-H = 6.8, N = 

13.7, 36H, PCH(CH3)2), -10.85 (t, 2JH-P = 12.4, 0.27H, correspondiente a un 5% de 

producto no deuterado, Ir-H). RMN de 31P{1H} (121.50 MHz, C6D6, 298 K): δ 45.7 (s). 

RMN de 2H (46.07 MHz, C6H6, 298 K): δ -10.78 (señal ancha). 

 

Reacción de IrH5(PiPr3)2 (8) con 2,2’-bipiridina: Preparación de 

IrH2{κ2-C,N-(C5H3N-py)}(PiPr3)2 (9). Una mezcla de 8 (200 mg, 

0.386 mmol) y 2,2’-bipiridina (603 mg, 3.863 mmol) en tolueno (8 

mL) se calentó a reflujo durante 14 horas. Después de enfriar a temperatura ambiente la 

disolución de color amarillo oscuro resultante, se filtró a través de Celita y el disolvente 

de evaporó a vacío, dando como resultado un residuo amarillento que se extrajo en 

pentano (4 x 10 mL). La disolución amarilla se concentró hasta aproximadamente 3 mL 

para obtener un sólido amarillo, que se lavó con pentano (6 x 3 mL) y se secó a vacío. 

Rendimiento: 72 mg (28%). Aunque la reacción es cuantitativa, el compuesto se aisló 

con un rendimiento bajo debido a su alta solubilidad en pentano. Análisis Elemental 

calculado para C28H51IrN2P2: C, 50.20; H, 7.67; N, 4.18; encontrado: C, 50.22; H, 7.63; 

N, 4.19. HRMS (electrospray, m/z) calculado para C28H52IrN2P2 [M + H]+: 671.3231; 

encontrado 671.3228. IR (cm-1): ν(Ir-H) 2211 (m), 1997 (m). RMN de 1H (300 MHz, 
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C6D6, 298 K): δ 9.09 (d, 3JH-H = 5.5, 1H, CH py), 8.78 (d, 3JH-H = 8.1, 1H, CH py), 8.56 

(m, 2H, CH py activada), 7.11 (m, 1H, CH py), 6.90 (m, 1H, CH py activada), 6.38 (m, 

1H, CH py), 1.93 (m, 6H, PCH(CH3)2), 0.99 (dvt, 3JH-H = 6.6, N = 13.5, 18H, 

PCH(CH3)2), 0.92 (dvt, 3JH-H = 6.8, N = 13.6, 18H, PCH(CH3)2), -12.48 (dt, 2JH-H = 4.9, 

2JH-P = 20.0, 1H, Ir-H), -21.13 (dt, 2JH-H = 4.9, 2JH-P = 18.5, 1H, Ir -H). RMN de 

13C{1H}-apt (75.45 MHz, C6D6, 298 K): δ 168.8 (s, C py), 168.6 (t, 2JC-P = 7.1, Ir-C py 

activada), 165.9 (s, C py activada), 157.6 (s, CH, py), 150.7, 141.6, (ambas s, CH, py 

activada), 134.6 (s, CH, py), 123.4 (s, CH, py activada), 122.15 (s, CH py), 26.8 (vt, N = 

27.4, PCH(CH3)2), 20.1, 19.7 (ambas s, PCH(CH3)2). RMN de 31P{1H} (121.5 MHz, 

C6D6, 298 K): δ 26.1 (s). 

 

Reacción de IrH5(PiPr3)2 (8) con 6-fenil-2,2’-bipiridina: 

Preparación de IrH2{κ2-C,N-[C5(Ph)H2N-py]}(PiPr3)2 (10). 

Una mezcla de 8 (200 mg, 0.386 mmol) y 6-fenil-2,2’-

bipiridina (90.0 mg, 0.386 mmol) en tolueno (8 mL) se calentó 

a reflujo durante 14 horas. Pasado ese tiempo, la disolución amarilla oscura resultante se 

enfrío a temperatura ambiente, se filtró a través de Celita y el disolvente se evaporó a 

vacío, obteniéndose un residuo amarillento. La adición de pentano (4 mL) causó la 

precipitación de un sólido amarillo que se lavó con pentano (6 x 3 mL) y se secó a 

vacío. Rendimiento: 216 mg (75%). Análisis Elemental calculado para C34H55IrN2P2: 

C, 54.74; H, 7.43; N, 3.75; encontrado: C, 54.76; H, 7.45; N, 3.76. HRMS 

(electrospray, m/z) calculado para C34H56IrN2P2 [M + H]+: 747.3544; encontrado: 

747.3549. IR (cm-1): ν(Ir-H) 2192 (m), 1918 (m). RMN de 1H (300 MHz, C6D6, 298 

K): δ 9.11 (d, 3JH-H = 5.5, 1H, CH py), 8.81 (d, 3JH-H = 8.0, 1H, CH py), 8.64 (d, 3JH-H = 

7.4, 1H, CH py activada), 8.45 (d, 3JH-H = 7.6, 2H, CH Ph), 7.54 (d, 3JH-H = 7.4, 1H, CH 
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py activada), 7.35 (t, 3JH-H = 7.6, 2H, CH Ph), 7.21 (m, 1H, CH py), 7.16 (m, 1H, CH 

Ph), 6.43 (t, 3JH-H = 6.4, 1H, CH py), 1.93 (m, 6H, PCH(CH3)2), 0.99 (dvt, 3JH-H = 6.6, N 

= 13.5, 18H, PCH(CH3)2), 0.95 (dvt, 3JH-H = 8.0, N = 13.0, 18H, PCH(CH3)2), -12.39 

(dt, 2JH-H = 4.8, 2JH-P = 20.0, 1H, Ir-H), -21.11 (dt, 2JH-H = 4.8, 2JH-P = 18.5, 1H, Ir-H). 

RMN de 13C{1H}-apt (75.45 MHz, C6D6, 298 K): δ 168.7 (t, 2JC-P = 7.2, C-Ir py 

activada), 168.6 (s, C py activada), 165.6 (s, C py activada), 157.7 (s, CH py), 151.7 (s, 

CH py activada), 148.3 (s, C py), 142.1 (s, C Ph), 134.6 (s, CH py), 128.8, 127.5, 126.3 

(todas s, CH Ph), 122.4 (s, CH py), 122.3 (s, CH py), 119.9 (s, CH py activada), 26.9 

(vt, N = 27.4, PCH(CH3)2), 20.1, 19.7 (ambas s, PCH(CH3)2). RMN de 31P{1H} (121.5 

MHz, C6D6, 298 K): δ 26.5 (s). 

 

Reacción de IrD5(PiPr3)2 (8-d) con 6-fenil-2,2’-

bipiridina. La reacción de este sustrato con 8-d se llevó 

a cabo en las mismas condiciones que la reacción con 8, 

partiendo de 8-d (50 mg, 0.095 mmol), 6-fenil-2,2’-

bipiridina (22 mg, 0.095 mmol) y tolueno-d8 (1 mL) y se precipitó con pentano. La 

integración de las señales en el espectro de RMN de 1H en C6D6 del producto resultante 

nos permitió determinar la incorporación de deuterio en cada una de ellas (mostrada en 

azul en el dibujo. No se pudo determinar la de las posiciones marcadas con un asterisco 

debido a que las resonancias están enmascaradas bajo la señal del disolvente). Para ello 

se añadió 1,4-dioxano (0.25 equiv) como patrón interno. RMN de 1H (300,13 MHz, 

C6D6, 298 K): δ 9.11 (m, 0.31H, CH py), 8.82 (m, 1H, CH py), 8.63 (m, 0.28H, CH py 

activada), 8.46 (m, 2H, CH Ph), 7.55 (m, 1H, CH py activada), 7.35 (m, 1.20H, CH Ph), 

1.89 (m, 6H, PCH(CH3)2), 0.94 (m, 8.58H, PCH(CH3)2), -12.39 (m, 0.65H, Os-H), -

21.11 (m, 0.56H, Os-H). RMN de 2H (61.42 MHz, C6H6, 298 K): δ 9.10, 8.63, 7.23, 

6.43, 0.88, -12.37, -21.04 (todas singletes anchos). 
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Reacción de IrH5(PiPr3)2 (8) con 3,5-dimetil-6-fenil-2,2’-

bipiridina: Preparación de IrH{3-C,N,C-[C5H3N-(Me)2py-

C6H4]}(PiPr3)2 (11). Una disolución de 8 (200 mg, 0.386 mmol) y 

3,5-dimetil-6-fenil-2,2’-bipiridina (104 mg, 0.400 mmol) en tolueno 

(8 mL) se calentó a reflujo durante 14 horas. La mezcla resultante se enfrío a 

temperatura ambiente, se filtró a través de Celita, y se evaporó el disolvente hasta 

aproximadamente 0.5 mL. La adición de pentano (10 mL) causó la precipitación de un 

sólido amarillo que se lavó con pentano (3 x 4 mL) y se secó a vacío. Rendimiento: 

262 mg (88%). Análisis Elemental calculado para C36H57N2IrP2: C, 56.01; H, 7.44; N, 

3.63; encontrado: C, 56.25; H, 7.43; N, 3.63. HRMS (electrospray, m/z) calculado para 

C36H58N2IrP2 [M + H]+: 773.3701; encontrado: 773.3679. IR (cm-1): ν(Ir-H) 2188 (m). 

RMN de 1H (300.13 MHz, C6D6, 298 K): δ 8.59 (m, 1H, py), 8.27 (d, 3JH-H = 7.4, 1H, 

py), 8.16 (m, 1H, Ph), 8.06 (m, 1H, Ph), 7.19 (m, 2H, Ph), 7.00 (s, 1H, Me2py), 6.84 

(dd, 3JH-H = 7.4, 3JH-H = 4.5, 1H, py), 3.18 (s, 3H, CH3), 2.50 (s, 3H, CH3), 2.09 (m, 6H, 

PCH(CH3)2), 0.88 (m, 36H, PCH(CH3)2), -16.01 (t, 2JH-P = 20.0, 1H, Ir-H). RMN de 

13C{1H}-apt (75.48 MHz, C6D6, 298 K): δ 172.2 (s, C py), 166.6 (t, 2JC-P = 9.1, Ir-C 

Ph), 164.5 (s, C Me2py), 161.7 (s, C Me2py), 160.3 (t, 2JC-P = 9.0, Ir-C py), 152.4 (s, C 

Ph), 147.9 (s, CH py), 145.1 (s, CH Me2py), 142.3 (s, CH Ph), 172.2 (s, CH py), 129.2 

(s, C Me2py), 127.9 (s, CH Ph), 126.5 (s, C Me2py), 122.3 (s, CH py), 120.3 (s, CH Ph), 

26.2 (vt, N = 27.4, PCH(CH3)2), 22.9, 21.7 (ambas s, CH3), 19.0, 18.9 (ambas s, 

PCH(CH3)2). RMN de 31P{1H} (121.50 MHz, C6D6, 298 K): δ 3.5 (s). 

 

Reacción de IrH2{κ2-C,N-(C5H3N-py)}(PiPr3)2 (9) con MeOH: 

Formación de [IrH2{κ2-N,N-(bipy)}(PiPr3)2]BF4 (12). Una 

mezcla de 9 (50 mg, 0.075 mmol) y Na[BF4] (10 mg, 0.09 mmol) 
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en metanol (8 mL) se agitó a temperatura ambiente durante 30 minutos. Después de ese 

tiempo, el disolvente se evaporó a vacío hasta aproximadamente 0.5 mL. La adición de 

dietil éter causó la precipitación de un sólido amarillo pálido, que se lavó con dietil éter 

(2 × 3 mL) y se secó a vacío. Rendimiento: 42 mg (74%). Análisis Elemental 

calculado para C28H52BF4IrN2P2: C, 44.39; H, 6.92; N, 3.70; encontrado: C, 44.38; H, 

6.92; N, 3.72. HRMS (electrospray, m/z) calculado para C28H52IrN2P2 [M]+: 671.3231; 

encontrado: 671.3223. IR (cm-1): ν(Ir-H) 2212 (m), 2158 (m), ν(BF4) 1046 (f). RMN de 

1H (300 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 9.09 (d, 3JH-H = 6.0, 2H, CH py), 8.43 (d, 3JH-H = 7.9, 

2H, CH py), 8.09 (t, 3JH-H = 7.9, 2H, CH py), 7.47 (dd, 3JH-H = 6.0, 3JH-H = 7.9, 2H, CH 

py), 1.95 (m, 6H, PCH(CH3)2), 0.95 (dvt, 3JH-H = 6.8, N = 14.0, 36H, PCH(CH3)2), -

21.35 (t, 2JH-P = 17.2, 2H, Ir-H). RMN de 13C{1H}-apt (75.45 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 

157.5 (s, C py), 155.9, 138.0, 127.5, 124.8 (todas s, CH py), 26.2 (vt, N = 27.9, 

PCH(CH3)2), 19.7 (s, PCH(CH3)2). RMN de 31P{1H} (121.5 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 

24.0 (s). RMN de 19F{1H} (282.38 Hz, CD2Cl2, 298 K): δ -153.1 (s). 

 

Preparación de (PiPr3)2H3Os{µ-[κ2-C,N-[C5H3N-

C5H3N]-N,C-κ2]}OsH3(PiPr3)2 (13). Este compuesto se 

puede sintetizar a través de dos métodos. Método a: Una 

mezcla de 1 (77 mg, 0.149 mmol) y OsH3{2-C,N-[C5H3N-py]}(PiPr3)2 (2, 100 mg, 

0.149 mmol) en tolueno (6 mL) se calentó a reflujo durante 16 horas. La suspensión 

resultante se enfrió a temperatura ambiente, y el disolvente se evaporó a vacío. La 

adición de metanol (4 mL) causó la precipitación de un sólido naranja pálido que se 

lavó con metanol (3 x 3 mL), y se secó a vacío. Rendimiento: 131 mg (74%). Método 

b: Una mezcla de 1 (150 mg, 0.29 mmol) y 2,2’-bipiridina (23 mg, 0.145 mmol) en 

tolueno (6 mL) se calentó a reflujo durante 16 horas. Se utilizó un procedimiento 
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análogo al descrito en el método a para aislar el complejo. Rendimiento: 133 mg (78 

%). Análisis Elemental calculado para: C46H96N2Os2P4: C, 46.76; H, 8.19; N, 2.37; 

encontrado: C, 46.76; H 8.29; N, 2.31. IR (cm-1): ν(Os-H) 1985, 2102 (d). RMN de 1H 

(300.13 MHz, tolueno-d8, 298 K): δ 8.80 (d, 3JH-H = 5.4, 2H, py), 8.30 (d, 3JH-H = 7.3, 

2H, py), 6.29 (m, 2H, py), 1.89 (m, 12H, PCH(CH3)2), 1.02 (dvt, 3JH-H = 6.6, N = 13.0, 

36H, PCH(CH3)2), 0.99 (dvt, 3JH-H = 6.7, N = 13.4, 36H, PCH(CH3)2), -9.12 (señal 

ancha, 4H, Os-H), -12.30 (señal ancha, 2H, Os-H). RMN de 1H (300.13 MHz, tolueno-

d8, región de campo alto, 223 K): δ -5.92 (señal ancha, 2H, Os-H), -12.13 (señal ancha, 

4H, Os-H). RMN de 31P{1H} (121.50 MHz, tolueno-d8, 298 K): δ 23.1 (s). T1(min) 

(ms, OsH. 300 MHz, tolueno-d8, 223 K): 54 ± 5 (-5.92 ppm); 97 ± 10 (-12.13). Su baja 

solubilidad impidió registrar el espectro de RMN de 13C{1H}. 

 

Preparación de (PiPr3)2H3Os{µ-[κ2-C,N-[C5H2MeN-

C5H3N]-N,C-κ2]}OsH3(PiPr3)2 (14). Este compuesto se 

puede sintetizar a través de dos métodos. Método a: Una 

mezcla de 1 (76 mg, 0.146 mmol) y OsH3{2-C,N-[C5(Me)H2N-py]}(PiPr3)2 (4, 100 mg, 

0.146 mmol) en tolueno (4 mL) se calentó a reflujo durante 16 horas, dando como 

resultado una suspensión de color naranja oscura. Después de enfriar la mezcla a 

temperatura ambiente, se evaporó el disolvente a vacío, obteniéndose un residuo 

naranja. La adición de metanol frío (3 mL) causó la precipitación de un sólido naranja 

que se lavó con metanol frío (3 x 3 mL) y se secó a vacío. Rendimiento: 136 mg (78%) 

Método b: Una mezcla de 1 (100 mg, 0.194 mmol) y 6-metil-2,2’-bipiridina (14.7 µL, 

0.095 mmol) en tolueno (4 mL) se calentó a reflujo durante 16 horas. Se utilizó un 

procedimiento análogo al descrito en el método a para aislar el complejo.  

Rendimiento: 96 mg (83%). Análisis Elemental calculado para C47H98N2Os2P4: C, 



112                                                                                                        Parte Experimental 

 

47.21; H, 8.26; N, 2.34; encontrado: C, 47.31; H, 7.96; N, 2.34. HRMS (electrospray, 

m/z) calculado para C47H98N2Os2P4 [M]+: 1198.5905; encontrado: 1198.5911. IR (cm-1): 

ν(Os-H) 1978 (d). RMN de 1H (300.13 MHz, tolueno-d8, 298 K): δ 8.85 (d, 1H, 3JH-H = 

5.0, py), 8.32 (d, 3JH-H = 7.4, 1H, Me-py), 8.21 (d, 3JH-H = 7.1, 1H, py), 6.62 (d, 3JH-H = 

7.4, 1H, Me-py), 6.25 (m, 1H, py), 2.91 (s, 3H, CH3), 1.93 (m, 12H, PCH(CH3)2), 1.04 

(dvt, 3JH-H = 6.5, N = 13.3, 36H, PCH(CH3)2), 1.09-0.92 (m, 72H, PCH(CH3)2), -9.21 

(señal ancha, 4H, Os-H), -12.26 (señal ancha, 1H, Os-H), -13.17 (señal ancha, 1H, Os-

H). RMN de 13C{1H}-apt (75.48 MHz, tolueno-d8, 298 K): δ 173.9 (t, 2JC-P = 6.8, Os-C 

py), 173.7 (s, C Me-py), 173.6 (s, C py), 168.9 (t, 2JC-P = 6.2, Os-C Me-py), 153.8 (s, 

CH Me-py), 150.9 (s, CH py), 150.0 (s, CH py), 149.9 (s, C Me-py), 122.0 (s, CH py), 

121.4 (s, CH Me-py), 33.3 (s, CH3), 28.3 (vt, N = 23.0, PCH(CH3)2), 28.2 (vt, N = 23.2, 

PCH(CH3)2), 20.6, 20.5 y 20.4 (todas s, PCH(CH3)2). RMN de 31P{1H} (121.50 MHz, 

tolueno-d8, 298 K): δ 22.7 (s), 21.4 (s). T1(min) (ms, OsH, 300 MHz, tolueno-d8, 213 

K): 57 ± 6 (-6.01 ppm); 67 ± 7 (-9.10 ppm); 57 ± 6 (-12.16 ppm); 48 ± 5 (-13.10 ppm). 

 

Preparación de (PiPr3)2H3Os{µ-[κ2-C,N-[C5H3N-

C5(C6H4)H2N]-C,N,C-κ3]}OsH2(PiPr3)2 (15). Este 

complejo se puede sintetizar a través de dos métodos. 

Método a: Una mezcla de 1 (66 mg, 0.128 mmol) y OsH3{2-C,N-[C5(Ph)H2N-

py]}(PiPr3)2 (3, 96 mg, 0.128 mmol) en tolueno (3 mL) se calentó a reflujo durante 16 

horas, dando como resultado una suspensión naranja oscura. Después de enfriar la 

mezcla a temperatura ambiente, el disolvente se evaporó a vacío, obteniéndose un 

residuo naranja. La adición de metanol frío causó la precipitación de un sólido naranja 

que se lavó con metanol (3 x 3 mL) y se secó a vacío. Rendimiento: 122 mg (76%) 

Método b: Una mezcla de 1 (150 mg, 0.290 mmol) y 6-fenil-2,2’-bipiridina (33.7 mg, 
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0.145 mmol) en tolueno (5 mL) se calentó a reflujo durante 16 horas Se utilizó un 

procedimiento análogo al descrito en el método a para aislar el complejo. Rendimiento: 

147.5 mg (81%). Análisis calculado para C52H98N2Os2P4: C, 49.74; H, 7.87; N, 2.23; 

encontrado: C, 49.48; H, 7.72; N, 2.14. HRMS (electrospray, m/z) calculado para 

C52H97N2Os2P4 [M - H]+: 1255.5826; encontrado: 1255.5451. IR (cm-1): ν(Os-H) 2141, 

2106 (d). RMN de 1H (300.13 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 8.63 (d, 1H, 3JH-H = 5.5, py), 

8.14 (d, 3JH-H = 7.8, 1H, py central), 7.83 (d, 3JH-H = 7.4, 1H, py), 7.78 (d, 3JH-H = 7.4, 

1H, Ph), 7.51 (d, 3JH-H = 7.6, 1H, Ph), 7.10 (d, 3JH-H = 7.8, 1H, py central), 6.80 (t, 3JH-H 

= 7.4, 1H, Ph), 6.63 (t, 3JH-H = 7.2, 1H, Ph), 6.21 (t, 3JH-H = 5.6, 1H, py), 1.97 (m, 12H, 

PCH(CH3)2), 0.97 (dvt, 3JH-H = 6.4, N = 13, 36H, PCH(CH3)2), 0.81 (dvt, 3JH-H = 6.4, N 

= 12.2, 36H, PCH(CH3)2), -8,48 (dt, 2JH-H = 15.1, 2JH-P = 11.3, 1H, Os-H), -9.19 (dt, 2JH-

H = 17.2, 2JH-P = 11.3, 1H, Os-H), -9.49 (señal ancha, 2H, Os-H), -12.47 (señal ancha, 

1H, Os-H). RMN de 1H (300.13 MHz, CD2Cl2, 203 K, región de campo alto): δ –6.23 

(señal ancha, 1H, Os-H), -8.48 (dt, 2JH-H = 16.8, 2JH-P = 14.2, 1H, Os-H), -9.22 (dt, 2JH-H 

= 16.9, 2JH-P = 10.8, 1H, Os-H), -12.57 (señal ancha, 1H, Os-H), -12.89 (señal ancha, 

1H, Os-H). RMN de 13C{1H}-apt (75.48 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 175.2 (s, C py), 

170.9 (s, C py central), 169.9 (t, 2JC-P = 8.3, Os-C Ph), 168.0 (t, 2JC-P = 6.1, Os-C py 

central), 165.5 (t, 2JC-P = 8.5, Os-C py), 156.7 (s, C py central), 151.9 (s, CH py central), 

150.3 (s, C Ph), 149.9 (s, CH Ph), 149.5 (s, CH py), 146.9 (s, CH  Ph), 126.9 (s, CH 

Ph), 122.4 (s, CH py), 122.2 (s, CH Ph), 119.8 (s, CH Ph), 113.8 (s, CH py central), 

28.4 (vt, N = 23.4, PCH(CH3)2), 27.0 (vt, N = 23.6, PCH(CH3)2), 20.6, 20.3, 19.9 y 19.4 

(todas s, PCH(CH3)2). RMN de 31P{1H} (121.50 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 24.1 (s), 1.8 

(s). 
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Preparación de (PiPr3)2H3Os{µ-[κ2-C,N-[C5H3N-

C5H3N]-N,C-κ2]}IrH2(PiPr3)2 (16). Una mezcla de 8 (100 

mg, 0.193 mmol) y OsH3{κ2-C,N-(C5H3N-py)}(PiPr3)2 (2) 

(129 mg, 0.193 mmol) en tolueno (4 mL) se calentó a reflujo durante 16 horas. Después 

de enfriar la mezcla a temperatura ambiente, se filtró a través de Celita, y el disolvente 

se evaporó a vacío. La adición de pentano (5 mL) causó la precipitación de un sólido 

naranja, que se lavó con pentano (3 × 2 mL), y se secó a vacío. Rendimiento: 155 mg 

(68%). Análisis Elemental calculado para C46H95IrN2OsP4: C, 46.72; H, 8.10; N, 2.37; 

encontrado: C, 46.72; H, 8.12; N, 2.36. HRMS (electrospray, m/z) calculado para 

C46H94IrN2OsP4 [M - H]+: 1183.5585; encontrado: 1183.5529. IR (cm-1): ν(Ir-H) 2141 

(m), ν(Os-H) 2102 (m), 1988 (m). RMN de 1H (300.13 MHz, C6D6, 298 K): δ 8.93 (d, 

3JH-H = 5.5, 1H, CH py), 8.47 (m, 2H, CH py), 8.11 (d, 3JH-H = 7.3, 1H, CH py), 6.38 (m, 

2H, CH py), 2.04 (m, 6H, PCH(CH3)2), 1.93 (m, 6H, PCH(CH3)2), 1.05 (m, 72H, 

PCH(CH3)2), -8.98 (señal ancha, 2H, Os-H), -12.24 (señal ancha, 1H, Os-H), -13.05 (dt, 

2JH-H = 4.1, 2JH-P = 21.4, 1H, Ir-H), -22.16 (dt, 2JH-H = 4.1, 2JH-P = 19.3, 1H, Ir -H). 

RMN de 1H (300.13 MHz, tolueno-d8, 223 K, región de campo alto): δ -5.80 (señal 

ancha, 1H, Os-H), -12.10 (señal ancha, 2H, Os-H), -12.93 (señal ancha t, 
2JH-P = 18.9, 

1H, Ir-H), -21.93 (dt,
 2JH-H = 3.6, 

2JH-P = 18.9, 1H, Ir-H). RMN de 13C{1H}-apt (75.48 

MHz, C6D6, 298 K): δ 176.1, 174.0 (ambas s, C py), 173.4 (t, 2JC-P = 6.4, Os-C), 163.2 

(t, 2JC-P = 6.2, Ir-C), 152.1, 150.1, 150.0, 147.7, 122.2, 122.1 (todas s, CH py), 28.0 (vt, 

N = 23.3, PCH(CH3)2), 27.4 (vt, N = 26.8, PCH(CH3)2), 20.4, 20.3, 20.3, 20.1 (todas s, 

PCH(CH3)2). RMN de 31P{1H} (161.99 MHz, C6D6, 298 K): δ 30.3 (s, Ir-P), 22.4 (s, 

Os-P). T1(min) (ms, OsH, 300 MHz, tolueno-d8, 243 K): 66 ± 7 (-12.15 ppm), el valor 

de T1(min) de la resonancia a -5.98 ppm no pudo ser calculado debido a su anchura.  
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Preparación de (PiPr3)2H2Ir{µ-[κ2-C,N-[C5H3N-C5H3N]-

N,C-κ2]}IrH2(PiPr3)2 (17). Este complejo se puede sintetizar 

a través de dos métodos. Método a: Una mezcla de 8 (115 

mg, 0.224 mmol) e IrH2{2-C,N-[C5H3N-py]}(PiPr3)2 (9, 150 mg, 0.224 mmol) en 

tolueno (8 mL) se calentó a reflujo durante 16 horas. Pasado ese tiempo, la disolución 

amarilla resultante se enfrió a temperatura ambiente, se filtró a través de Celita y el 

disolvente se evaporó a vacío. La adición de pentano (5 mL) causó la precipitación de 

un sólido amarillo que se lavó con pentano (3 x 5 mL), y se secó a vacío. Rendimiento: 

225 mg (85%). Método b: Una mezcla de 8 (200 mg, 0.386 mmol) y 2,2’-bipiridina (30 

mg, 0.193 mmol) en tolueno (8 mL) se calentó a reflujo durante 16 horas. Se utilizó un 

procedimiento análogo al descrito en el método a para aislar el complejo.  

Rendimiento: 204 mg (89%). Análisis Elemental calculado para C46H94Ir2N2P4: C, 

46.68; H, 8.01; N, 2.37; encontrado: C, 46.83; H, 8.18; N, 2.36. HRMS (electrospray, 

m/z) calculado para C46H93Ir2N2P4 [M - H]+: 1183.5542; encontrado: 1183.5351. IR 

(cm-1): ν(Ir-H) 2151 (m), 1931 (m). RMN de 1H (300 MHz, C6D6, 298 K): δ 8.57 (d, 

3JH-H = 5.1, 2H, CH py), 8.22 (d, 3JH-H = 7.1, 2H, CH py), 6.46 (dd, 3JH-H = 7.1, 3JH-H = 

5.1, 2H, CH py), 2.04 (m, 12H, PCH(CH3)2), 1.08 (dvt, 3JH-H = 6.6, N = 13.5, 36H, 

PCH(CH3)2), 1.04 (dvt, 3JH-H = 6.7, N = 13.1, 36H, PCH(CH3)2), -12.93 (dt, 2JH-H = 4.1, 

2JH-P = 21.2, 1H, Ir-H), -22.0 (dt, 2JH-H = 4.1, 2JH-P = 19.3, 1H, Ir -H). RMN de 13C{1H}-

apt (75.45 MHz, C6D6, 298 K): δ 177.3 (s, C py), 163.6 (t, 2JC-P = 6.5, Ir-C py), 150.8, 

148.5, 121.9 (todas s, CH py), 27.4 (vt, N = 26.8, PCH(CH3)2), 20.4, 20.1 (ambas s, 

PCH(CH3)2). RMN de 31P{1H} (121.5 MHz, C6D6, 298 K): δ 29.9 (s). 
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Reacción de OsH6(PiPr3)2 (1) con tetrafluoroborato 

de 1-(3-(isoquinolin-1-ilo)fenil)-3-metil-imidazolio: 

Preparación de [OsH3{κ2-N,C-(Iq-C6H3-

MeIm)}(PiPr3)2]BF4 (18). Una mezcla de 1 (200 mg, 

0.387 mmol), tetrafluoroborato de 1-(3-(isoquinolin-1-ilo)fenil)-3-metil-imidazolio (145 

mg, 0.387 mmol), y trietilamina (809 µL, 5.805 mmol) en tolueno (8 mL) se calentó a 

reflujo durante 24 horas, dando como resultado una suspensión de color rojo. Después 

de enfriar la mezcla a temperatura ambiente, el disolvente se evaporó a vacío, 

obteniéndose un residuo rojo. Una pequeña cantidad de este residuo se disolvió en 

diclorometano y su espectro de RMN de 31P{1H} mostró la formación del compuesto 18 

en un 82%. La adición de pentano (3 mL) causó la precipitación de un sólido rojo pálido 

que se lavó con pentano (3 x 3 mL) y se secó a vacío. Rendimiento: 250 mg (73%). 

Análisis Elemental calculado para C37H60BF4N3OsP2: C, 50.16; H, 6.83; N, 4.74; 

encontrado: C, 49.78; H, 6.73; N, 4.97. HRMS (electrospray, m/z) calculado para 

C37H60N3OsP2 [M]+: 800.3951; encontrado: 800.3874. IR (cm-1): ν(Os-H) 1975 (d), 

ν(BF4) 1016 (mf). RMN de 1H (300.13 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 9.49-6.87 (12H, 

C19H15N3), 4.11 (s, 3H, CH3), 1.78 (m, 6H, PCH(CH3)2), 0.89 (dvt, 3JH-H = 7.0, N = 

12.4, 36H, PCH(CH3)2), -8.25 (señal ancha, 2H, Os-H), -11.97 (señal ancha, 1H, Os-H). 

RMN de 1H (300 MHz, CD2Cl2, región de campo alto, 193 K): δ -6.19 (señal ancha, 1H 

Os-H), -10.71 (señal ancha, 1H, Os-H), -12.10 (señal ancha, 1H Os-H). RMN de 

13C{1H}-apt (75.48 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 199.1 (t, 3JC-P = 5.8, Os-C Ph), 164.6 (s, 

C), 152.9, 148.1 (ambas s, CH), 146.1 (s, C), 135.4 (s, CH), 134.6 (s, C), 129.6, 128.5 

(ambas s, CH), 127.3 (s, C), 127.2, 126.7 (ambas s, CH), 125.6 (s, C), 124.3, 123.2, 

122.1, 119.6, 119.4 (todas, CH), 37.0 (s, CH3), 26.6 (vt, N = 24.1, PCH(CH3)2), 20.0, 

19.7 (ambas s, PCH(CH3)2). RMN de 31P{1H} (121.50 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 22.1 
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(s). RMN de 19F{1H} (282.38 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ -153.7 (s). T1(min) (ms, OsH, 

300 MHz, CD2Cl2, 213 K): 32 ± 3 (-6.19 ppm); 32 ± 3 (-10.71 ppm); 85 ± 8 (-12.10 

ppm). 

 

Reacción de OsH6(PiPr3)2 (1) con tetrafenilborato de 1-(3-(isoquinolin-1-ilo)fenil)-

3-metil-imidazolio: Preparación de [OsH2{κ3-N,C,C-(Iq-C6H3-MeIm)}(PiPr3)2]BPh4 

(19) y OsH3{κ2-C,C-[MeIm-C6H3(Iq)]}(PiPr3)2  (20). Una mezcla de 1 (200 mg, 0.387 

mmol), tetrafenilborato de 1-(3-(isoquinolin-1-ilo)fenil)-3-metil-imidazolio (330 mg, 

0.503 mmol), y trietilamina (809 µL, 5.805 mmol) en tolueno (8 mL) se calentó a 

reflujo durante 24 horas dando como resultado una suspensión de color marrón oscura. 

Después de enfriar la mezcla a temperatura ambiente, el disolvente se evaporó a vacío 

obteniéndose un residuo marrón. Una pequeña cantidad de ese residuo se disolvió en 

diclorometano y su espectro de RMN de 31P{1H} mostró la formación de 19 y 20 en 

relación 73:27. El residuo marrón se purificó mediante cromatografía de columna (gel 

de sílice, tolueno/CH2Cl2 = 100:0 a 0:100). Se eluyeron dos bandas, una roja (19) y una 

amarilla (20), y tras evaporar los disolventes se obtuvieron un residuo amarillo y otro 

rojo. La adición de pentano (3 mL) a cada uno de ellos, causó la precipitación de un 

sólido amarillo o rojo respectivamente, que se lavaron con pentano (2 x 4 mL) y se 

secaron a vacío. Rendimiento de 19 (compuesto rojo): 246 mg (57%). Rendimiento de 

20 (compuesto amarillo): 28 mg (9%). 

 

Datos de 19: Análisis Elemental calculado para 

C61H78BN3OsP2: C, 65.63; H, 7.04; N, 3.76; encontrado: C, 

65.22; H, 6.92; N, 4.01. HRMS (electrospray, m/z) calculado 

para C37H58N3OsP2 [M]+: 798.3701; encontrado: 798.3717. IR 

(cm-1): ν(Os-H) 2034 (d). RMN de 1H (300.13 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 9.13-6.30 (31 
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H, 11H C19H14N3 y 20H BPh4), 3.50 (s, 3H, CH3), 1.70 (m, 6H, PCH(CH3)2), 0.80 (dvt, 

3JH-H = 6.7, N = 13.0, 18H, PCH(CH3)2), 0.69 (dvt, 3JH-H = 6.5, N = 13.0, 18H, 

PCH(CH3)2), -4.54 (señal ancha, 2H, Os-H). RMN de 1H{31P} (300 MHz, CD2Cl2, 

región de campo alto, 193 K): δ -5.72 (sistema de espín AB, Δν = 2678, JA-B = 135, 2H, 

OsH). RMN de 13C{1H}-apt (75.48 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 192.4 (t, 2JC-P = 5.9, Os-C 

Ph), 167.2 (s, C), 164.5 (q, JC-B = 49.1, C BPh4), 153.2 (s, CH), 144.9 (s, C), 143.3 (s, 

C), 140.2 (t, 2JC-P = 7.3, Os-C im), 136.3 (s, CH BPh4), 135.6 (s, C), 135.5, 131.0, 

128.7, 127.5, 127.3, 126.9 (todas s, CH), 126.2 (q, JC-B = 2.1, CH BPh4), 124.1 (s, CH), 

122.2 (s, CH BPh4), 121.3, 121.2, 111.8 (todas s, CH), 35.8 (s, CH3), 26.2 (vt, N = 25.1, 

PCH(CH3)2), 19.0, 18.9 (ambas s, PCH(CH3)2). RMN de 31P{1H} (121.50 MHz, 

CD2Cl2, 298 K): δ 3.4 (s). T1 (ms, OsH, 300 MHz, CD2Cl2, 183 K): 279 ± 28 (-5.72 

ppm). 

 

Datos de 20: Análisis Elemental calculado para C37H59N3OsP2: 

C, 55.68; H, 7.45; N, 5.27; encontrado: C, 55.47; H, 7.18; N, 

5.32. HRMS (electrospray, m/z) calculado para C37H59N3OsP2 

[M]+: 796.3604; encontrado: 796.3561. IR (cm−1): ν(Os-H) 2033 

(d). RMN de 1H (300.13 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 8.54-6.94 (11H, C19H14N3), 3.96 (s, 

3H, CH3), 1.82 (m, 6H, PCH(CH3)2), 0.97 (dvt, 3JH-H = 6.3, N = 12.4, 18H, PCH(CH3)2), 

0.88 (dvt, 3JH-H = 6.4, N = 12.6, 18H, PCH(CH3)2), -8.77 (señal ancha, 1H, Os-H), -

10.41 (señal ancha, 2H, Os-H). RMN de 1H (300 MHz, CD2Cl2, región de campo alto, 

183 K): δ -8.90 (t, 2JH-P = 15.7, 1H Os-H), -10.38 (señal ancha, 1H Os-H), -10.78 (señal 

ancha, 1H Os-H). RMN de 13C{1H}-apt (75.48 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 190.1 (t, 2JC-P 

= 5.9, Os-C im), 162.8 (t, 2JC-P = 7.6, Os-C Ph), 162.7, 147.7 (ambas s, C), 147.3, 142.6 

(ambas s, CH), 137.5, 130.2 (ambas s, C), 129.9, 128.7 (ambas s, CH), 127.3 (s, C), 

127.1, 126.9, 125.8, 120.9, 118.8, 114.7, 111.3 (todas s, CH), 39.8 (s, CH3), 28.2 (vt, N 
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= 24.4, PCH(CH3)2), 19.9, 19.8 (ambas s, PCH(CH3)2).
 RMN de 31P{1H} (121.50 MHz, 

CD2Cl2, 298 K): δ 24.7 (s). T1(min) (ms, OsH, 300 MHz, CD2Cl2, 223 K): 70 ± 7 (-8.79 

ppm); 75 ± 7 (-10.47 ppm). 

 

Reacción de OsH6(PiPr3)2 (1) con tetrafluoroborato 

de 1-(3-(isoquinolin-1-ilo)fenil)-3-metil-

bencimidazolio: Preparación de OsH3{κ2-N,C-(Iq-

C6H3-MeBzIm)}(PiPr3)2]BF4 (21). Una mezcla de 1 

(200 mg, 0.387 mmol), tetrafluoroborato de 1-(3-(isoquinolin-1-ilo)fenil)-3-metil-

bencimidazolio (164 mg, 0.387 mmol), y trietilamina (809 µL, 5.805 mmol) en tolueno 

(8 mL) se calentó a reflujo durante 24 horas, obteniéndose una suspensión granate. 

Después de enfriar la mezcla a temperatura ambiente, el disolvente se evaporó a vacío, 

dando como resultado un residuo granate. Una pequeña cantidad de ese residuo, se 

disolvió en diclorometano y su espectro de RMN de 31P{1H} mostró la formación de 21 

en un 82%. La adición de dietil éter (3 mL) causó la precipitación de un sólido granate 

que se lavó con dietil éter (3 x 3 mL) y se secó a vacío. Rendimiento: 265 mg (73%). 

Análisis Elemental calculado para C41H62BF4N3OsP2: C, 52.61; H, 6.68; N, 4.49; 

encontrado: C, 52.72; H, 7.03; N, 4.72. HRMS (electrospray, m/z) calculado para: 

C41H60N3OsP2 [M - 2H]: 848.3865; encontrado: 848.3874. IR (cm−1): ν(BF4) 1019 (mf). 

RMN de 1H (300.13 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 9.54-6.94 (14H, C23H17N3), 4.32 (s, 3H, 

CH3), 1.83 (m, 6H, PCH(CH3)2), 0.93 (dvt, 3JH-H = 6.8, N = 12.3, 36H, PCH(CH3)2), -

8.23 (señal ancha, 2H, Os-H), -11.90 (señal ancha, 1H, Os-H). RMN de 1H (300 MHz, 

CD2Cl2, región de campo alto, 203 K): δ -6.19 (señal ancha, 1H, Os-H), -10.54 (señal 

ancha, 1H, Os-H), -11.99 (t, 2JH-P = 9.9, 1H, Os-H). RMN de 13C{1H}-apt (75.48 MHz, 

CD2Cl2, 298 K): δ 199.7 (t, 3JC-P = 5.5, Os-C), 164.9 (s, C), 152.9 (s, CH), 148.2 (s, CH), 

146.5 (s, C), 141.5 (s, CH), 135.4, 132.9, 132.5 (todas s, C), 129.8, 128.5, 127.9, 127.8 
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(todas s, CH), 127.4 (s, C), 127.1 (s, CH), 126.4 (s, CH), 122.9 (s, C), 122.2, 119.5, 

114.2, 113.3 (todas s, CH), 34.0 (s, CH3), 27.8 (vt, N = 24.3, PCH(CH3)2), 20.1, 19.8 

(ambas s, PCH(CH3)2). RMN de 31P{1H} (121.50 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 21.9 (s). 

RMN de 19F{1H} (282.38 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ -151.4 (s). T1(min) (ms, OsH, 300 

MHz, CD2Cl2, 253 K): 61 ± 6 (-8.24 ppm); 33 ± 3 (-11.90 ppm). 

 

Reacción de OsH6(PiPr3)2 (1) con tetrafenilborato de 1-(3-

(isoquinolin-1-ilo)fenil)-3-metil-bencimidazolio: Preparación 

de OsH3{κ2-C,C-[MeBzIm-C6H3(Iq)]}(PiPr3)2 (22). Una 

mezcla de 1 (200 mg, 0.387 mmol), tetrafenilborato 1-(3-

(isoquinolin-1-ilo)fenil)-3-metil-bencimidazolio (330 mg, 0.503 mmol) y trietilamina 

(809 µL, 5.805 mmol) en tolueno (8 mL) se calentó a reflujo durante 24 horas, 

obteniéndose una suspensión de color marrón oscura. Después de enfriar la mezcla a 

temperatura ambiente, el disolvente se evaporó a vacío, dando como resultado un 

residuo marrón. Una pequeña cantidad de ese residuo se disolvió en diclorometano y su 

espectro de RMN de 31P{1H} mostró la formación de 22 en un 78%. El residuo marrón 

se purificó mediante cromatografía flash de columna (gel de sílice, tolueno), separando 

una banda amarilla. Tras evaporar el disolvente y añadir pentano (3 mL) se obtuvo un 

sólido amarillo, que se lavó con pentano (2 × 4 mL) y se secó a vacío. Rendimiento: 

141 mg (43%). Análisis Elemental calculado para C41H61N3OsP2: C, 58.06; H, 7.25; N, 

4.95; encontrado: C, 58.31; H, 7.16; N, 5.35. HRMS (electrospray, m/z) calculado para 

C41H60N3OsP2 [M - H]+: 848.3879; encontrado: 848.3874. IR (cm−1): ν(Os-H) 1904 (d). 

RMN de 1H (300.13 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 8.61-7.05 (13H, C23H16N3), 4.24 (s, 3H, 

CH3), 1.90 (m, 6H, PCH(CH3)2), 0.99 (dvt, 3JH-H = 7.0, N = 12.6, 18H, PCH(CH3)2), 

0.90 (dvt, 3JH-H = 7.0, N = 12.6, 18H, PCH(CH3)2), -8.40 (señal ancha, 1H, Os-H), -9.97 

(señal ancha, 2H, Os-H). RMN de 1H (300 MHz, CD2Cl2, región de campo alto, 233 
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K): δ -8.43 (tt, 2JH-H = 7.0, 2JH-P = 17.4, 1H, Os-H), -10.02 (dt, 2JH-H = 7.0, 2JH-P = 14.0, 

2H, Os-H). RMN de 13C{1H}-apt (75.48 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 206.1 (t, 2JC-P = 5.8, 

Os-C), 162.5 (s, C), 161.9 (t, 2JC-P = 5.6, Os-C), 148.6 (s, C), 147.0 (s, CH), 142.3 (s, 

CH), 137.3, 137.1, 133.1, 130.2 (todas s, C), 129.5, 128.2 (ambas s, CH), 126.9 (s, C), 

126.7, 126.6, 125.1, 121.6, 121.1, 118.4, 113.1, 110.0, 109.1 (todas s, CH), 36.7 (s, 

CH3), 27.9 (vt, N = 24.8, PCH(CH3)2), 19.4, 19.3 (ambas s, PCH(CH3)2). RMN de 

31P{1H} (121.50 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 26.1 (s). T1(min) (ms, OsH, 300 MHz, 

CD2Cl2, 223 K): 59 ± 6 (-8.45 ppm); 66 ± 7 (-10.02 ppm). 

 

Reacción del complejo 22 con OsH6(PiPr3)2 (1): 

Preparación de (PiPr3)2H3Os{μ-[κ2-N,C-[Iq-C6H2-

MeBzIm]-C,C-κ2 ]}OsH3(PiPr3)2 (23). Una 

disolución de los complejos 1 (79 mg, 0.153 mmol) y 

22 (130 mg, 0.153 mmol) en tolueno (5 mL) se 

calentó a reflujo durante 24 horas, obteniéndose una suspensión granate. Después de 

enfriar la mezcla a temperatura ambiente, el disolvente se evaporó a vacío, dando como 

resultado un residuo granate. Una pequeña cantidad de ese residuo se disolvió en 

diclorometano y su espectro de RMN de 31P{1H} mostró la formación de 23 en un 90%. 

La adición de metanol (3 mL) causó la precipitación de un sólido granate que se lavó 

con metanol (3 x 4 mL) y se secó a vacío. Rendimiento: 166 mg (80%). Análisis 

Elemental calculado para C59H105N3Os2P4: C, 52.07; H, 7.78; N, 3.09; encontrado: C, 

52.13; H, 7.56; N, 3.03. HRMS (electrospray, m/z) calculado para C59H105N3Os2P4 

[M]+: 1360.5830; encontrado: 1360.5691. IR (cm−1): ν(Os-H) 1989 (d), 1880 (m). 

RMN de 1H (300.13 MHz, C6D6, 298 K): δ 9.57-6.67 (12H, C23H15N3), 3.98 (s, 3H, 

CH3), 1.99 (m, 12H, PCH(CH3)2), 1.14 (dvt, 3JH-H = 7.0, N = 12.6, 36H, PCH(CH3)2), 
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1.04 (dvt, 3JH-H = 7.0, N = 12.6, 18H, PCH(CH3)2), 0.96 (dvt, 3JH-H = 7.0, N = 12.6, 18H, 

PCH(CH3)2), -8.02 (señal ancha, 1H, Os-H), -10.13 (señal ancha, 3H, Os-H), -11.24 

(señal ancha, 2H, Os-H). RMN de 1H (300 MHz, tolueno-d8, región de campo alto, 203 

K): δ -6.23 (señal ancha, 1H Os-H), -8.05 (señal ancha, 1H Os-H), -10.05 (señal ancha, 

2H Os-H), -11.04 (señal ancha, 2H Os-H). RMN de 13C{1H}-apt (75.48 MHz, C6D6 , 

298 K): δ 204.9 (t, 2JC-P = 5.7, Os-C BzIm), 186.5 (t, 2JC-P = 6.1, Os-C Ph), 168.5 (s, C), 

166.6 (t, 2JC-P = 5.9, Os-C Ph), 164.4 (s, CH), 153.2 (s, CH), 143.4 (s, C), 137.7 (s, C), 

137.7 (s, C), 137.2 (s, CH), 136.2 (s, C), 135.9 (s, CH), 133.4 (s, C), 126.8, 125.9, 

122.1, 120.9, 115.4, 115.1, 110.3, 109.2 (todas s, CH), 36.8 (s, CH3), 28.1 (vt, N = 24.1, 

PCH(CH3)2), 26.4 (vt, N = 23.4, PCH(CH3)2), 21.0, 20.2, 20.0, 19.9 (todas s, 

PCH(CH3)2). RMN de 31P{1H} (121.50 MHz, C6D6, 298 K): δ 26.7 (s), 22.6 (s). 

T1(min) (ms, OsH, 300 MHz, tolueno-d8, 248 K): 88 ± 8 (-6.23 ppm); 115 ± 11 (-8.05 

ppm), 96 ± 10 (-10.05 ppm), 88 ± 8 (-11.04 ppm). 

 

P.E.6 Procedimientos catalíticos 

Procedimiento general para la deshidrogenación catalítica de 1,2,3,4-

tetrahidroisoquinolina. Una disolución del catalizador (18, 19, 21 o 22, 0.0082 mmol; 

23, 0.0041 mmol) y 1,2,3,4-tetrahidroisoquinolina (0.12 mmol) en p-xileno (1 mL) se 

introdujo en un Schlenk equipado con un refrigerante y un borboteador de aceite de 

vaselina. La mezcla se calentó a 140 oC durante 48 horas. Pasado ese tiempo se enfrió la 

mezcla a temperatura ambiente, y se determinó el progreso de la reacción por 

cromatografía de gases utilizando un cromatógrafo Agilent 4890D con detector de 

ionización de llama equipado con una columna HP-5 (30 m x 0.32 mm, con un espesor 

de película de 0.25 μm). Las condiciones del horno empleadas fueron las siguientes: 
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temperatura inicial 80 °C (1 min), rampa de 10 ºC/min hasta 220 ºC (2 min). Las 

reacciones se llevaron a cabo por duplicado. La identidad de los productos obtenidos fue 

confirmada mediante comparación de los tiempos de retención con muestras puras, así 

como mediante espectrometría de masas acoplada a cromatografía de gases. Para ello se 

utilizó un cromatógrafo Agilent Technologies 6890N equipado con una columna Zebron 

ZB-5HT Inferno (30 m x 0.25 mm, espesor de película de 0.25 μm) conectado a un 

detector de masas Agilent 5973. 

 

Procedimiento general para la deshidrogenación catalítica de alcoholes. Una 

disolución del catalizador (18, 19, 21 o 22, 0.0082 mmol; 23, 0.0041 mmol) y el alcohol 

correspondiente (0.19 mmol) en tolueno (1 mL) se introdujo en un Schlenk equipado 

con un refrigerante y un borboteador de aceite de vaselina. La mezcla de reacción se 

calentó a 100 °C durante 24 horas. Pasado ese tiempo se enfrió la mezcla a temperatura 

ambiente, y el rendimiento de la reacción se determinó mediante diferentes métodos 

atendiendo a la naturaleza del alcohol. En el caso de 1-feniletanol, el progreso de la 

reacción se determinó utilizando un cromatógrafo de gases Agilent Technologies 6890N 

con detector de llama equipado con una columna HP-Innowax (30 m × 0.25 mm, con un 

espesor de película de 0.25 μm); las condiciones del horno empleadas fueron las 

siguientes: temperatura inicial 80 °C (5 min), rampa de 15 ºC/min hasta 200 ºC (7 min). 

La formación de acetofenona fue confirmada por comparación de su tiempo de 

retención con el de una muestra pura, así como mediante espectrometría de masas 

acoplada a cromatografía de gases. Para el alcohol bencílico y el 1,2-fenilendimetanol, 

el crudo de la reacción se concentró a vacío hasta obtener un aceite, se añadió 1,1,2,2-

tetracloroetano como patrón interno y la mezcla se disolvió en CDCl3 y se registraron 
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los espectros de RMN de 1H, mostrando la formación de benzaldehído y de 1-

isobenzofuranona, respectivamente. Las reacciones se llevaron a cabo por duplicado.
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Nitriles Catalyzed by an Osmium Polyhydride: Evidence for an Alternative Mechanism. 

Inorg. Chem. 2021, 60, 7284−7296. 

59. Babón, J. C.; Esteruelas, M. A.; López, A. M.; Oñate, E. Reactions of an 
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● Espectros de RMN 

Figura AI.1. Espectro de RMN de 1H (300.13 MHz CD2Cl2, 298 K) de 

tetrafluoroborato de 3-metil-1-(6-fenilpiridin-2-ilo)-1H-bencimidazolio. 

Figura AI.2. Espectro de RMN de 19F{1H} (376.49 MHz CD2Cl2, 298 K) de 

tetrafluoroborato de 3-metil-1-(6-fenilpiridin-2-ilo)-1H-bencimidazolio. 
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Figura AI.3. Espectro de RMN de 13C{1H}-apt (75.48 MHz CD2Cl2, 298 K) de 

tetrafluoroborato de 3-metil-1-(6-fenilpiridin-2-ilo)-1H-bencimidazolio. 

Figura AI.4. Espectro de RMN de 1H (300.13 MHz, DMSO-d6, 298 K) de 

tetrafluoroborato de 3-metil-1-(6-fenilpiridin-2-ilo)-1H-Imidazolio. 
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Figura AI.5. Espectro de RMN de 19F{1H} (376.49 MHz DMSO-d6, 298 K) de 

tetrafluoroborato de 3-metil-1-(6-fenilpiridin-2-ilo)-1H-Imidazolio. 

 

 

Figura AI.6. Espectro de RMN de 13C{1H}-apt (75.48 MHz, DMSO-d6, 298 K) de 

tetrafluoroborato de 3-metil-1-(6-fenilpiridin-2-ilo)-1H-imidazolio. 
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Figura AI.7. Espectro de RMN de 1H (300.13 MHz, tolueno-d8, 298 K) del complejo 2.  

Figura AI.8. Variación con la temperatura de la región de campo alto del espectro de 

RMN de 1H (300.13 MHz, tolueno-d8) del complejo 2. 
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Figura AI.9. Espectro de RMN de 31P{1H} (121.49 MHz, tolueno-d8, 298 K) del 

complejo 2. 

Figura AI.10. Espectro de RMN de 13C{1H}-apt (75.48 MHz, tolueno-d8, 298 K) del 

complejo 2. 
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Figura AI.11. Espectro de RMN de 1H (300.13 MHz, C6D6, 298 K) del complejo 3. 

  

Figura AI.12. Variación con la temperatura de la región de campo alto del espectro de 

RMN de 1H (400 MHz, tolueno-d8) del complejo 3. 
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Figura AI.13. Espectro de RMN de 31P{1H} (121.49 MHz, C6D6, 298 K) del complejo 

3. 

 

Figura AI.14. Espectro de RMN de 13C{1H}-apt (75.48 MHz, C6D6, 298 K) del 

complejo 3.
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Figura AI.15. Espectro de RMN de 1H (300.13 MHz, C6D6, 298 K) del complejo 4.  

 

Figura AI.16. Variación con la temperatura de la región de campo alto del espectro de 

RMN de 1H (300.13 MHz, tolueno-d8) del complejo 4. 
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Figura AI.17. Espectro de RMN de 31P{1H} (121.49 MHz, tolueno-d8, 298 K) del 

complejo 4. 

Figura AI.18. Espectro de RMN de 13C{1H}-apt (75.48 MHz, tolueno-d8, 298 K) del 

complejo 4.
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Figura AI.19. Espectro de RMN de 1H (300.13 MHz, C6D6, 298 K) del complejo 5. 

Figura AI.20. Espectro de RMN de 31P{1H} (121.49 MHz, C6D6, 298 K) del complejo 

5. 
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Figura AI.21. Espectro de RMN de 13C{1H}-apt (75.48 MHz, C6D6, 298 K) del 

complejo 5. 

Figura AI.22. Espectro de RMN de 1H (400 MHz, tolueno-d8, 298 K) del complejo 6.  
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Figura AI.23. Variación con la temperatura de la región de campo alto del espectro de 

RMN de 1H (400 MHz, tolueno-d8) del complejo 6. 

 

Figura AI.24. Espectro de RMN de 31P{1H} (121.49 MHz, C6D6, 298 K) del complejo 

6. 
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Figura AI.25. Espectro de RMN de 13C{1H}-apt (75. 48 MHz, C6D6, 298 K) del 

complejo 6. 

Figura AI.26. Espectro de RMN de 1H (300.13 MHz, CD2Cl2, 298 K) del complejo 7. 
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Figura AI.27. Espectro de RMN de 1H 1D-NOE (400.13 MHz, CD2Cl2, 298 K) del 

complejo 7 obtenido de la excitación selectiva de la señal a 4.00 ppm (tiempo de mezcla 

d8 = 0.364 s). 

Figura AI.28. Espectro de RMN de 31P{1H} (121.49 MHz, CD2Cl2, 298 K) del 

complejo 7. 
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Figura AI.29. Espectro de RMN de 19F{1H} (376.49 MHz, CD2Cl2, 298 K) del 

complejo 7. 

Figura AI.30. Espectro de RMN de 13C{1H}-apt (75.48 MHz, CD2Cl2, 298 K) del 

complejo 7.
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Figura AI.31. Espectro de RMN de 1H (300.13 MHz C6D6, 298 K) del complejo 9.  

Figura AI.32. Espectro de RMN de 31P{1H} (121.49 MHz C6D6, 298 K) del complejo 9.  
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Figura AI.33. Espectro de RMN de 13C{1H}-apt (75.48 MHz C6D6, 298 K) del complejo 9. 

Figura AI.34. Espectro de RMN de 1H (300.13 MHz, C6D6, 298 K) del complejo 10. 
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Figura AI.35. Espectro de RMN de 31P{1H} (121.49 MHz, C6D6, 298 K) del complejo 10. 

Figura AI.36. Espectro de RMN de 13C{1H}-apt (75.48 MHz, C6D6, 298 K) del complejo 10.
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Figura AI.37. Espectro de RMN de 1H (300.13 MHz, C6D6, 298 K) del complejo 11. 

Figura AI.38. Espectro de RMN de 31P{1H} (121.49 MHz, C6D6, 298 K) del complejo 11. 
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Figura AI.39. Espectro de RMN de 13C{1H}-apt (75.48 MHz, C6D6, 298 K) del complejo 11. 

 

Figura AI.40. Espectro de RMN de 1H (300.13 MHz, CD2Cl2, 298 K) del complejo 12.
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Figura AI.41. Espectro de RMN de 31P{1H} (121.49 MHz, CD2Cl2, 298 K) del 

complejo 12. 

Figura AI.42. Espectro de RMN de 19F{1H} (376.49 MHz, CD2Cl2, 298 K) del 

complejo 12. 
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Figura AI.43. Espectro de RMN de 13C{1H}-apt (75.48 MHz, CD2Cl2, 298 K) del 

complejo 12.
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● Experimentos de deuteración 

Figura AI.44. Espectro de RMN de 1H (300.13 MHz, C6D6, 298 K) del complejo 1-d. 

Para asegurar la correcta integración de las señales de resonancia se utilizó un tiempo de 

relajación (d1) de 5 segundos.  

Figura AI.45. Espectro de RMN de 2H (61.42 MHz, C6H6, 298 K) del complejo 1-d. 
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Figura AI.46. Espectro de RMN de 31P{1H} (121.49 MHz, C6D6, 298 K) del complejo 1-d.  

 

Figura AI.47. Espectro de RMN de 1H (300.13 MHz, C6D6, 298 K) del complejo 2-d. 

Para asegurar la correcta integración de las señales de resonancia se utilizó un tiempo de 

relajación (d1) de 5 segundos.  
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Figura AI.48. Espectro de RMN de 2H (61.42 MHz, C6H6, 298 K) del complejo 2-d.  

Figura AI.49. Espectro de RMN de 1H (300.13 MHz, C6D6, 298 K) del complejo 3-d. 

Para asegurar la correcta integración de las señales de resonancia se utilizó un tiempo de 

relajación (d1) de 5 segundos. 

 

1,4- dioxano 
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Figura AI.50. Espectro de RMN de 2H (61.42 MHz, C6H6, 298 K) del complejo 3-d. 

Figura AI.51. Espectro de RMN de 1H (300.13 MHz, C6D6, 298 K) del complejo 5-d 

Para asegurar la correcta integración de las señales de resonancia se utilizó un tiempo de 

relajación (d1) de 5 segundos.  

1,4- dioxano 
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Figura AI.52. Espectro de RMN de 2H (61.42 MHz, C6H6, 298 K) del complejo 5-d.  

Figura AI.53. Espectro de RMN de 1H (300.13 MHz, C6D6, 298 K) del complejo 6-d. 

Para asegurar la correcta integración de las señales de resonancia se utilizó un tiempo de 

relajación (d1) de 5 segundos. 

1,4- dioxano 
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Figura AI.54. Espectro de RMN de 2H (61.42 MHz, C6H6, 298 K) del complejo 6-d.  

Figura AI.55. Espectro de RMN de 1H (300.13 MHz, CD2Cl2, 298 K) del complejo 7-

d. Para asegurar la correcta integración de las señales de resonancia se utilizó un tiempo 

de relajación (d1) de 5 segundos. 

 

 

1,4- dioxano 
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Figura AI.56. Espectro de RMN de 2H (61.42 MHz, CH2Cl2, 298 K) del complejo 7-d. 

Figura AI.57. Espectro de RMN de 1H (300.13 MHz, C6D6, 298 K) del complejo 8-d. 

Para asegurar la correcta integración de las señales de resonancia se utilizó un tiempo de 

relajación (d1) de 5 segundos. 
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Figura AI.58. Espectro de RMN de 2H (61.42 MHz, C6H6, 298 K) del complejo 8-d. 

Figura AI.59. Espectro de RMN de 31P{1H} (121.49 Hz, C6D6, 298 K) del complejo 8-

d. 
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Figura AI.60. Espectro de RMN de 1H (300.13 MHz, C6D6, 298K) del complejo 10-d. 

Para asegurar la correcta integración de las señales de resonancia se utilizó un tiempo de 

relajación (d1) de 5 segundos.  

Figura AI.61. Espectro de RMN de 2H (61.42 MHz, C6H6, 298 K) del complejo 10-d.
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● Espectros de RMN 

  

Figura AII.1. Espectro de RMN de 1H (300.13 MHz, tolueno-d8, 298 K) del complejo 

13.  

 

Figura AII.2. Variación con la temperatura de la región de campo alto del espectro de 

RMN de 1H (400 MHz, tolueno-d8) del compuesto 13.  
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Figura AII.3 Espectro de RMN de 31P{1H} (121.49 MHz, tolueno-d8, 298 K) del 

complejo 13.  

 

Figura AII.4. Espectro de RMN de 1H (300.13 MHz, tolueno-d8, 298 K) del complejo 

14.  
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Figura AII.5. Variación con la temperatura de la región de campo alto del espectro de 

RMN de 1H (300.13 MHz, tolueno-d8) del complejo 14.  

 

Figura AII.6. Espectro de RMN de 31P{1H} (121.49 MHz, tolueno-d8, 298 K) del 

complejo 14. 
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Figura AII.7. Espectro de RMN de 13C{1H}-apt (75.48 MHz, tolueno-d8, 298 K) del 

complejo 14. 

Figura AII.8. Espectro de RMN de 1H (300.13 MHz, CD2Cl2, 298 K) del complejo 15.  
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Figura AII.9. Variación con la temperatura de la región de campo alto del espectro de 

RMN de 1H (300.13 MHz, CD2Cl2) del complejo 15. 

 

 

Figura AII.10. Espectro de RMN de 31P{1H} (121.49 MHz, CD2Cl2, 298 K) del 

complejo 15.  
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Figura AII.11. Espectro de RMN de 13C{1H}-apt (75.48 MHz, CD2Cl2, 298 K) del 

complejo 15. 

 

Figura AII.12. Espectro de RMN de 1H (300.13 MHz, C6D6, 298 K) del complejo 16. 
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Figura AII.13. Variación con la temperatura de la región de campo alto del espectro de 

RMN de 1H (300.13 MHz, tolueno-d8) del complejo 16.  

 

 

Figura AII.14. Espectro de RMN de 31P{1H} (121.49 MHz, C6D6, 298 K) del complejo 

16. 
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Figura AII.15. Espectro de RMN de 13C{1H}-apt (75.48 MHz, C6D6, 298 K) del 

complejo 16. 

 

Figura AII.16. Espectro de RMN de 1H (300.13 MHz, C6D6, 298 K) del complejo 17. 
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Figura AII.17. Espectro de RMN de 31P{1H} (121.49 MHz, C6D6, 298 K) del complejo 

17. 

 

Figura AII.18. Espectro de RMN de 13C{1H}-apt (75.48 MHz, C6D6, 298 K) del 

complejo 17. 
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• Espectros de absorción UVvis de los complejos 24, 9 y 13-17 (observados y 

calculados). 
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Figura AII.19. Espectros de absorción UV-vis del complejo 2 en 2-MeTHF (1.0 x 10-4 

M) y calculado (B3LYP(GD3)//SDD(f)/6-31G**) en THF. 
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Figura AII.20. Espectros de absorción UV-vis del complejo 3 en 2-MeTHF (1.0 x 10-4 

M) y calculado (B3LYP(GD3)//SDD(f)/6-31G**) en THF. 
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Figura AII.21. Espectros de absorción UV-vis del complejo 4 en 2-MeTHF (1.0 x 10-4 

M) y calculado (B3LYP(GD3)//SDD(f)/6-31G**) en THF. 
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Figura AII.22. Espectros de absorción UV-vis del complejo 9 en 2-MeTHF (1.0 x 10-4 

M) y calculado (B3LYP(GD3)//SDD(f)/6-31G**) en THF. 
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Figura AII.23. Espectros de absorción UV-vis del complejo 13 en 2-MeTHF (1.0 x 10-4 

M) y calculado (B3LYP(GD3)//SDD(f)/6-31G**) en THF. 
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Figura AII.24. Espectros de absorción UV-vis del complejo 14 en 2-MeTHF (1.0 x 10-4 

M) y calculado (B3LYP(GD3)//SDD(f)/6-31G**) en THF. 
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Figura AII.25. Espectros de absorción UV-vis del complejo 15 en 2-MeTHF (1.0 x 10-4 

M) y calculado (B3LYP(GD3)//SDD(f)/6-31G**) en THF. 
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Figura AII.26. Espectros de absorción UV-vis del complejo 16 en 2-MeTHF (1.0 x 10-4 

M) y calculado (B3LYP(GD3)//SDD(f)/6-31G**) en THF. 
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Figura AII.27. Espectros de absorción UV-vis del complejo 17 en 2-MeTHF (1.0 x 10-4 

M) y calculado (B3LYP(GD3)//SDD(f)/6-31G**) en THF. 
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• Composición de las principales transiciones de los espectros de UV/vis calculados 

para los complejos 2-4, 9 y 13-17. 

En las Tablas AII.1, AII.2, AII.3, AII.4, AII.5, AII.6, AII.7, AII.8 y AII.9 se muestran 

las principales transiciones para los espectros de UV calculados, las fuerzas del 

oscilador y las contribuciones de los orbitales moleculares a las transiciones.  

 

Tabla AII.1. Principales transiciones del espectro UV-vis calculado para el complejo 2 

en THF. 

No. 𝛌 (nm) 
Fuerza de 

Osc. 
Simetría 

Contribuciones 
mayoritarias 

Contribuciones minoritarias 

1 498 0 Triplete HOMO->LUMO (95%) H-3->LUMO (3%) 

3 444 0.0272 Singlete HOMO->LUMO (91%) H-1->LUMO (7%) 

4 400 0.0582 Singlete H-1->LUMO (91%) HOMO->LUMO (7%) 

10 335 0.0517 Singlete H-1->L+1 (93%)  

50 232 0.1039 Singlete 

H-7->LUMO (11%) 

H-6->LUMO (47%) 

HOMO->L+5 (11%) 

H-4->L+1(2%), H-3->LUMO (2%), 

 H-3->L+1 (4%), H-3->L+3 (7%) 

 

 

Tabla AII.2. Principales transiciones del espectro UV-vis calculado para el complejo 3 

en THF. 

No. 𝛌 (nm) 
Fuerza de 

Osc. 
Simetría Contribuciones mayoritarias Contribuciones minoritarias 

1 504 0 Triplete HOMO->LUMO (95%)  

3 444 0.0344 Singlete HOMO->LUMO (88%) H-1->LUMO (9%) 

5 405 0.0457 Singlete H-1->LUMO (89%) HOMO->LUMO (9%) 

11 344 0.0884 Singlete H-1->L+1 (63%), HOMO->L+2 (29%) H-1->L+2 (4%) 

21 298 0.2545 Singlete H-3->LUMO (17%), H-2->LUMO (75%) H-1->L+2 (3%) 

49 255 0.1933 Singlete H-7->LUMO (21%), H-5->LUMO (54%) H-6->LUMO (6%), H-2->L+1 (9%), 

H-2->L+2 (3%) 
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Tabla AII.3. Principales transiciones del espectro UV-vis calculado para el complejo 4 

en THF. 

No. 𝛌 (nm) 
Fuerza de 

Osc. 
Simetría 

Contribuciones 
mayoritarias 

Contribuciones minoritarias 

1 507 0 Triplete HOMO->LUMO (95%) H-3->LUMO (3%) 

3 446 0.0327 Singlete HOMO->LUMO (91%) H-1->LUMO (7%) 

4 399 0.0599 Singlete H-1->LUMO (91%) HOMO->LUMO (7%) 

10 334 0.0525 Singlete H-1->L+1 (93%)  

48 235 0.1747 Singlete 
H-6->LUMO (56%), 

HOMO->L+5 (15%) 
H-4->L+1 (5%), H-3->LUMO (2%), 

H-3->L+1 (6%), H-3->L+3 (8%) 

 

Tabla AII.4. Principales transiciones del espectro UV-vis calculado para el complejo 9 

en THF. 

No. 𝛌 (nm) 
Fuerza de 

Osc. 
Simetría Contribuciones mayoritarias Contribuciones minoritarias 

1 445 0 Triplete HOMO->LUMO (82%) H-4->LUMO (9%), 

 H-3->LUMO (3%) 

4 381 0.0657 Singlete HOMO->LUMO (94%) H-3->LUMO (2%) 

10 343 0.0368 Singlete H-3->LUMO (90%) H-2->LUMO (6%) 

22 274 0.2307 Singlete H-4->LUMO (78%) H-5->LUMO (4%), H-3->L+1 (8%), 

HOMO->L+3 (3%) 

 

 

Tabla AII.5. Principales transiciones del espectro UV-vis calculado para el complejo 13 

en THF. 

No. 𝛌 (nm) 
Fuerza de 

Osc. 
Simetría Contribuciones mayoritarias Contribuciones minoritarias 

1 511 0 Triplete HOMO->LUMO (96%) H-4->LUMO (2%) 

4 440 0.0966 Singlete HOMO->LUMO (96%)  

7 394 0.0653 Singlete H-2->LUMO (96%) HOMO->LUMO (2%) 

28 294 0.1481 Singlete H-3->L+1 (85%) H-2->L+3 (6%), H-1->L+1 

(4%), HOMO->L+3 (4%) 

37 282 0.2481 Singlete H-4->LUMO (27%), H-2->L+3 

(51%), HOMO->L+3 (15%) 

 

95 228 0.0471 Singlete H-1->L+7 (96%)  
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Tabla AII.6. Principales transiciones del espectro UV-vis calculado para el complejo 14 

en THF. 

No. 𝛌 (nm) 
Fuerza de 

Osc. 
Simetría Contribuciones mayoritarias Contribuciones minoritarias 

1 525 0 Triplete HOMO->LUMO (96%) H-4->LUMO (3%) 

2 447 0.0949 Singlete HOMO->LUMO (97%)  

7 396 0.0531 Singlete H-2->LUMO (96%)  

28 294 0.1643 Singlete H-3->L+1 (77%) H-4->LUMO (3%), H-2->L+4 (4%), 

H-1->L+1 (3%), HOMO->L+4 (9%) 

46 270 0.1805 Singlete H-4->LUMO (22%), H-2->L+4 

(65%) 

H-3->L+1 (2%), H-3->L+4 (3%), 

HOMO->L+4 (3%) 

97 226 0.0345 Singlete H-1->L+7 (76%) H-9->LUMO (8%), H-4->L+1 (6%), 

H-2->L+7 (2%) 

 

 

Tabla AII.7. Principales transiciones del espectro UV-vis calculado para el complejo 15 

en THF. 

No. 𝛌 (nm) 
Fuerza de 

Osc. 
Simetría Contribuciones mayoritarias Contribuciones minoritarias 

1 551 0 Triplete HOMO->LUMO (96%)  

2 481 0.0347 Singlete HOMO->LUMO (95%)  

10 383 0.1737 Singlete H-2->LUMO (50%), HOMO->L+1 (45%)  

19 329 0.3633 Singlete H-2->L+1 (33%), H-1->L+1 (15%),       

HOMO->L+2 (42%) 

H-3->L+1 (2%), HOMO->L+1 (2%) 

48 278 0.0482 Singlete HOMO->L+6 (59%) H-4->L+1 (3%), H-3->L+2 (2%),          

H-2->L+3 (3%), H-2->L+4 (2%),          

H-1->L+3 (5%), H-1->L+4 (3%), 

HOMO->L+7 (4%) 

94 241 0.077 Singlete H-1->L+7 (71%) H-10->LUMO (2%), H-5->L+1 

(4%),   H-5->L+2 (4%), H-4->L+2 

(2%),          H-3->L+6 (3%), H-2-

>L+6 (4%) 
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Tabla AII.8. Principales transiciones del espectro UV-vis calculado para el complejo 16 

en THF. 

No. 𝛌 (nm) 
Fuerza de 

Osc. 
Simetría 

Contribuciones 
mayoritarias 

Contribuciones 
minoritarias 

1 492 0 Triplete HOMO->LUMO (94%) H-7->LUMO (2%) 

3 426 0.0798 Singlete HOMO->LUMO (95%) H-1->LUMO (3%) 

6 390 0.0496 Singlete H-1->LUMO (95%) HOMO->LUMO (3%) 

30 285 0.175 Singlete H-2->L+1 (88%) H-7->LUMO (5%) 

71 247 0.0776 Singlete H-4->L+3 (89%) H-7->L+1 (2%) 

 

 

Tabla AII.9. Principales transiciones del espectro UV-vis calculado para el complejo 17 

en THF. 

No. 𝛌 (nm) 
Fuerza 
de Osc. 

Simetría Contribuciones mayoritarias Contribuciones minoritarias 

1 461 0 Triplete HOMO->LUMO (88%) H-8->LUMO (3%), 

H-4->LUMO (7%) 

3 390 0.1364 Singlete HOMO->LUMO (98%)  

12 338 0.0484 Singlete H-4->LUMO (97%)  

31 276 0.1947 Singlete H-8->LUMO (27%), H-1->L+1 (63%) HOMO->L+3 (6%) 

42 266 0.31 Singlete H-8->LUMO (40%), HOMO->L+3 (38%) H-5->L+1 (9%), H-1->L+1 (5%) 

72 247 0.1332 Singlete H-4->L+3 (59%), H-3->L+2 (14%) H-8->LUMO (4%), H-5->L+1 (6%), 

H-2->L+4 (6%), H-2->L+5 (3%) 
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• Análisis teórico de los orbitales moleculares de los complejos 2-4, 9 y 13-17. 

 

Tabla AII.10. Composición de los orbitales moleculares del complejo 2.  

OM eV Osmio Hidruros Fosfina1 Fosfina2 Ligando 

L+9 1.81 42 14 22 21 1 

L+8 1.63 95 0 1 4 0 

L+7 1.55 59 4 19 15 2 

L+6 1.21 93 2 6 3 -3 

L+5 1.05 4 0 1 1 95 

L+4 0.73 79 5 4 4 9 

L+3 0.25 14 0 3 1 83 

L+2 0.19 82 0 3 4 11 

L+1 -0.68 4 0 1 1 95 

LUMO -1.27 3 0 1 1 95 

HOMO -4.81 59 0 7 6 28 

H-1 -5.09 74 0 8 8 10 

H-2 -5.98 13 18 2 2 65 

H-3 -6.22 14 0 5 6 75 

H-4 -6.37 16 0 37 36 11 

H-5 -6.97 13 19 3 4 60 

H-6 -7.20 8 0 5 4 82 

H-7 -7.41 22 18 23 21 16 

H-8 -7.57 9 4 44 17 25 

H-9 -7.61 24 12 20 6 37 
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Figura AII.28. Orbitales moleculares del complejo 2 (isovalor 0.03 au). 
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Tabla AII.11. Composición de los orbitales moleculares del complejo 3. 

 

OM eV Osmio Hidruros Fosfina1 Fosfina2 Ligando 

L+9 1.54 59 3 -2 11 30 

L+8 1.40 30 0 0 3 67 

L+7 1.17 90 3 5 5 -1 

L+6 0.72 19 1 1 2 77 

L+5 0.68 63 4 2 3 28 

L+4 0.19 77 0 4 4 15 

L+3 0.10 14 0 1 0 85 

L+2 -0.56 2 0 1 0 97 

L+1 -0.76 4 0 1 1 94 

LUMO -1.29 3 0 1 1 96 

HOMO -4.78 52 0 5 5 38 

H-1 -5.07 73 0 9 8 9 

H-2 -6.03 20 3 1 5 71 

H-3 -6.09 14 14 3 1 69 

H-4 -6.41 19 0 38 39 3 

H-5 -6.64 1 0 0 0 98 

H-6 -6.72 0 0 0 0 99 

H-7 -7.01 12 19 4 4 61 

H-8 -7.40 17 17 27 22 17 

H-9 -7.43 4 0 7 4 85 
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Figura A11.29. Orbitales moleculares del complejo 3 (isovalor 0.03 au). 
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Tabla AII.12. Composición de los orbitales moleculares del complejo 4. 

OM eV Osmio Hidruros Fosfina1 Fosfina2 Ligando 

L+9 1.81 46 14 19 19 2 

L+8 1.62 95 0 4 1 0 

L+7 1.56 58 6 16 16 3 

L+6 1.20 93 2 5 3 -2 

L+5 1.04 3 0 1 1 95 

L+4 0.72 79 5 3 4 10 

L+3 0.34 5 0 2 1 92 

L+2 0.19 91 0 4 4 2 

L+1 -0.65 4 0 1 1 95 

LUMO -1.24 3 0 1 1 94 

HOMO -4.75 56 0 6 6 32 

H-1 -5.06 74 0 8 8 10 

H-2 -5.97 13 17 2 1 67 

H-3 -6.13 16 0 3 5 76 

H-4 -6.37 18 0 38 38 6 

H-5 -6.92 12 19 3 4 62 

H-6 -7.10 8 0 4 3 85 

H-7 -7.40 20 18 23 21 18 

H-8 -7.51 6 3 25 11 55 

H-9 -7.59 16 7 35 6 35 
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Figura AII.30. Orbitales moleculares del complejo 4 (isovalor 0.03 au). 
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Tabla AII.13. Composición de los orbitales moleculares del complejo 9. 

 

OM eV Osmio Hidruros Fosfina1 Fosfina2 Ligando 

L+9 1.83 36 3 36 22 2 

L+8 1.69 90 0 5 5 0 

L+7 1.45 71 4 15 16 -5 

L+6 1.26 76 1 13 9 1 

L+5 1.03 5 0 1 1 93 

L+4 0.82 79 2 6 7 7 

L+3 0.27 11 0 2 1 86 

L+2 0.22 85 0 3 4 9 

L+1 -0.68 4 0 0 0 95 

LUMO -1.25 2 0 1 1 96 

HOMO -5.20 44 0 7 7 42 

H-1 -5.44 86 3 1 1 9 

H-2 -5.58 25 20 3 4 48 

H-3 -5.62 62 3 10 9 16 

H-4 -6.33 18 0 3 4 74 

H-5 -6.53 25 0 37 36 1 

H-6 -6.97 10 9 2 2 77 

H-7 -7.10 18 31 9 10 33 

H-8 -7.22 11 0 4 7 77 

H-9 -7.62 1 0 28 7 64 
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Figura AII.31. Orbitales moleculares del complejo 9 (isovalor 0.03 au). 
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Tabla AII.14. Composición del los orbitales moleculares del complejo 13. 

OM eV Osmio 

1 

Osmio 

2 

Ligando Hidruros 

1 

Hidruros 

2 

Fosfina 

1 

Fosfina 

2 

L+9 1.53 32 32 3 3 3 14 14 

L+8 1.47 35 35 0 1 1 14 14 

L+7 1.26 2 2 92 0 0 2 2 

L+6 0.83 44 44 7 1 1 2 2 

L+5 0.47 40 40 13 2 2 1 1 

L+4 0.29 47 47 2 0 0 3 3 

L+3 0.20 2 2 92 0 0 2 2 

L+2 0.18 46 46 1 0 0 3 3 

L+1 -0.09 5 5 86 0 0 2 2 

LUMO -1.11 2 2 93 0 0 1 1 

HOMO -4.58 25 25 34 0 0 8 8 

H-1 -4.87 33 33 14 0 0 9 9 

H-2 -5.00 37 37 13 0 0 7 7 

H-3 -5.04 38 38 9 0 0 8 8 

H-4 -6.10 9 9 71 0 0 5 5 

H-5 -6.23 9 9 48 14 14 3 3 

H-6 -6.25 9 9 53 12 12 3 3 

H-7 -6.43 11 11 0 0 0 39 39 

H-8 -6.44 12 12 2 0 0 37 37 

H-9 -7.24 11 11 26 13 13 13 13 
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Figura AII.32. Orbitales moleculares del complejo 13 (isovalor 0.03 au). 
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Tabla AII.15. Composición de los orbitales moleculares del complejo 14. 

 

OM eV Osmio 

1 

Osmio 

2 

Ligando Hidruros 

1 

Hidruros 

2 

Fosfina 

1 

Fosfina 

2 

L+9 1.50 32 36 0 1 2 15 14 

L+8 1.43 57 15 2 3 0 17 6 

L+7 1.31 8 2 88 0 0 0 2 

L+6 0.97 67 21 5 1 0 5 1 

L+5 0.59 19 63 12 1 2 1 2 

L+4 0.31 2 3 93 0 0 1 2 

L+3 0.27 32 60 2 0 0 2 3 

L+2 0.18 58 34 2 0 0 5 2 

L+1 -0.05 4 4 87 0 0 2 3 

LUMO -1.08 2 2 93 0 0 2 1 

HOMO -4.50 23 25 36 0 0 7 9 

H-1 -4.84 34 32 15 0 0 9 9 

H-2 -4.95 61 13 12 0 0 12 3 

H-3 -4.99 15 60 10 0 0 3 12 

H-4 -6.04 10 11 70 0 0 3 5 

H-5 -6.13 14 5 54 18 5 4 1 

H-6 -6.20 4 14 48 7 21 1 4 

H-7 -6.39 22 0 0 0 0 78 0 

H-8 -6.42 0 23 1 0 0 0 76 

H-9 -7.12 3 4 80 0 0 9 4 
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Figura AII.33. Orbitales moleculares del complejo 14 (isovalor 0.03 au).



A62                                                                                                                      Anexo II 

 

Tabla AII.16. Composición de los orbitales moleculares del complejo 15. 

OM eV Osmio 

1 

Osmio 

2 

Ligando Hidruros 

1 

Hidruros 

2 

Fosfina 

1 

Fosfina 

2 

L+9 1.36 62 5 13 7 0 10 3 

L+8 1.12 68 11 7 3 0 9 2 

L+7 0.90 2 3 92 0 0 2 2 

L+6 0.67 5 0 91 0 0 3 0 

L+5 0.57 12 69 12 1 3 1 3 

L+4 0.28 39 52 4 0 0 2 3 

L+3 0.20 48 44 3 0 0 3 3 

L+2 -0.04 4 2 90 0 0 2 1 

L+1 -0.59 2 4 91 0 0 2 2 

LUMO -1.09 3 2 92 0 0 2 1 

HOMO -4.35 22 22 47 0 0 3 7 

H-1 -4.88 38 19 26 0 0 9 7 

H-2 -4.98 41 27 13 0 0 14 5 

H-3 -5.03 12 61 10 0 0 4 13 

H-4 -5.89 6 13 74 0 0 3 4 

H-5 -6.05 10 2 67 0 0 21 1 

H-6 -6.13 13 1 72 7 1 5 0 

H-7 -6.26 1 17 50 2 24 0 5 

H-8 -6.43 2 20 8 0 0 2 68 

H-9 -6.50 12 3 54 0 0 21 9 
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Figura AII.34. Orbitales moleculares del complejo 15 (isovalor 0.03 au). 
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Tabla AII.17. Composición de los orbitales moleculares del complejo 16. 

OM eV Osmio Iridio Ligando Hidruros 

Os 

Hidruros 

Ir 

Fosfina 

Os 

Fosfina 

Ir 

L+9 1.53 51 14 0 3 1 20 11 

L+8 1.36 4 43 2 0 8 2 39 

L+7 1.27 2 2 92 0 0 2 2 

L+6 0.88 34 54 6 1 0 2 4 

L+5 0.53 50 32 12 2 0 1 2 

L+4 0.31 33 59 1 0 0 2 4 

L+3 0.24 2 2 92 0 0 2 2 

L+2 0.20 59 33 1 0 0 4 3 

L+1 -0.05 5 4 86 0 0 3 2 

LUMO -1.07 2 2 94 0 0 2 1 

HOMO -4.65 45 5 33 0 0 14 3 

H-1 -5.00 72 2 12 0 0 13 2 

H-2 -5.10 16 38 18 0 0 6 22 

H-3 -5.34 0 77 13 0 6 0 4 

H-4 -5.49 1 59 25 0 0 1 14 

H-5 -5.92 1 30 42 1 21 0 5 

H-6 -6.18 16 2 50 23 4 4 1 

H-7 -6.18 8 21 56 0 0 5 9 

H-8 -6.41 23 0 1 0 0 75 0 

H-9 -6.73 0 27 2 0 0 0 70 
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Figura AII.35. Orbitales moleculares del complejo 16 (isovalor 0.03 au). 
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Tabla AII.18. Composición de los orbitales moleculares del complejo 17. 

OM eV Iridio 

1 

Iridio 

2 

Ligando Hidruros 

1 

Hidruros 

2 

Fosfina 

1 

Fosfina 

2 

L+9 1.40 23 23 2 5 5 22 22 

L+8 1.35 24 24 3 4 4 21 21 

L+7 1.28 2 2 92 0 0 2 2 

L+6 0.92 44 44 6 0 0 3 3 

L+5 0.60 42 42 11 0 0 2 2 

L+4 0.33 46 46 1 0 0 3 3 

L+3 0.28 2 2 92 0 0 2 2 

L+2 0.21 46 46 2 0 0 4 4 

L+1 -0.02 4 4 87 0 0 2 2 

LUMO -1.03 2 2 94 0 0 1 1 

HOMO -4.85 19 19 42 0 0 10 10 

H-1 -5.21 27 27 14 0 0 16 16 

H-2 -5.27 36 36 15 4 4 2 2 

H-3 -5.36 41 41 9 2 2 2 2 

H-4 -5.43 27 27 29 0 0 8 8 

H-5 -5.54 35 35 16 0 0 7 7 

H-6 -5.84 14 14 43 12 12 3 3 

H-7 -5.88 16 16 43 10 10 2 2 

H-8 -6.25 18 18 46 0 0 9 9 

H-9 -6.69 14 14 1 0 0 36 36 
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Figura AII.36. Orbitales moleculares del complejo 17 (isovalor 0.03 au). 
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● Espectros de emisión y de excitación normalizados de los complejos 2-4 y13-15.  

 

Figura AII.37. Espectros normalizados de excitación (línea roja) y de emisión (línea 

azul) del complejo 2 en film de PMMA dopado con un 5% en peso a 298 K. 

 

Figura AII.38. Espectros normalizados de excitación (línea roja) y de emisión (línea 

azul) del complejo 2 en disolución 1 x 10-5 M en 2-MeTHF a 298 K. 

. 

Figura AII.39. Espectros normalizados de excitación (línea roja) y de emisión (línea 

azul) del complejo 2 en una disolución 1 x 10-5 M en 2-MeTHF a 77 K. 
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Figura AII.40. Espectros normalizados de excitación (línea roja) y de emisión (línea 

azul) del complejo 3 en film de PMMA dopado con un 5% en peso a 298 K. 

 

Figura AII.41. Espectros normalizados de excitación (línea roja) y de emisión (línea 

azul) del complejo 3 en una disolución 1 x 10-5 M en 2-MeTHF a 298 K. 

 

Figura AII.42. Espectros normalizados de excitación (línea roja) y de emisión (línea 

azul) del complejo 3 en una disolución 1 x 10-5 M en 2-MeTHF a 77 K. 
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Figura AII.43. Espectros normalizados de excitación (línea roja) y de emisión (línea 

azul) del complejo 4 en film de PMMA dopado con un 5% en peso a 298 K. 

 

Figura A11.44 Espectros normalizados de excitación (línea roja) y de emisión (línea 

azul) del complejo 4 en una disolución 1 x 10-5 M en 2-MeTHF a 298 K. 

 

 

Figura AII.45 Espectros normalizados de excitación (línea roja) y de emisión (línea 

azul) del complejo 4 en una disolución 1 x 10-5 M en 2-MeTHF a 77 K. 
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Figura AII.46 Espectros normalizados de excitación (línea roja) y de emisión (línea 

azul) del complejo 13 en film de PMMA dopado con un 5% en peso a 298 K. 

 

Figura AII.47 Espectros normalizados de excitación (línea roja) y de emisión (línea 

azul) del complejo 13 en una disolución 1 x 10-5 M en 2-MeTHF a 298 K. 

 

Figura AII.48 Espectros normalizados de excitación (línea roja) y de emisión (línea 

azul) del complejo 13 en una disolución 1 x 10-5 M en 2-MeTHF a 77 K. 
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Figura AII.49. Espectros normalizados de excitación (línea roja) y de emisión (línea 

azul) del complejo 14 en film de PMMA dopado con un 5% en peso a 298 K. 

 

Figura AII.50. Espectros normalizados de excitación (línea roja) y de emisión (línea 

azul) del complejo 14 en una disolución 1 x 10-5 M en 2-MeTHF a 298 K. 

 

Figura AII.51 Espectros normalizados de excitación (línea roja) y de emisión (línea 

azul) del complejo 14 en una disolución 1 x 10-5 M en 2-MeTHF a 77 K. 
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Figura AII.52. Espectros normalizados de excitación (línea roja) y de emisión (línea 

azul) del complejo 15 en film de PMMA dopado con un 5% en peso a 298 K. 

 

Figura AII.53. Espectros normalizados de excitación (línea roja) y de emisión (línea 

azul) del complejo 15 en una disolución 1 x 10-5 M en 2-MeTHF a 298 K. 

 

 

Figura AII.54. Espectros normalizados de excitación (línea roja) y de emisión (línea 

azul) del complejo 15 en una disolución 1 x 10-5 M en 2-MeTHF a 77 K. 
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• Voltamogramas cíclicos 
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Figura AII.55. Voltamograma cíclico del complejo 2 en una disolución de 

diclorometano 10-3 M con [Bu4N]PF6 como electrolito de soporte (0.1 M) a una 

velocidad de barrido de 100 Mv s-1. Los potenciales están referenciados al par Fc/Fc+.  
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Figura AII.56. Voltamograma cíclico del complejo 3 en una disolución de 

diclorometano 10-3 M con [Bu4N]PF6 como electrolito de soporte (0.1 M) a una 

velocidad de barrido de 100 Mv s-1. Los potenciales están referenciados al par Fc/Fc+.  
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Figura AII.57. Voltamograma cíclico del complejo 4 en una disolución de 

diclorometano 10-3 M con [Bu4N]PF6 como electrolito de soporte (0.1 M) a una 

velocidad de barrido de 100 Mv s-1. Los potenciales están referenciados al par Fc/Fc+.  
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Figura AII.58. Voltamograma cíclico del complejo 9 en una disolución de 

diclorometano 10-3 M con [Bu4N]PF6 como electrolito de soporte (0.1 M) a una 

velocidad de barrido de 100 Mv s-1. Los potenciales están referenciados al par Fc/Fc+.  
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Figura AII.59. Voltamograma cíclico del complejo 16 en una disolución de 

diclorometano 10-3 M con [Bu4N]PF6 como electrolito de soporte (0.1 M) a una 

velocidad de barrido de 100 Mv s-1. Los potenciales están referenciados al par Fc/Fc+.  
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• Estructuras optimizadas de los complejos 13, [13]+, [13]2+, [13]3+, 14, [14]+, [14]2+, 

[14]3+, 15, [15]+, [15]2+, [15]3+, 16, [16]+, [16]2+, [16]3+, 17, [17]+, [17]2+, y [17]3+. 
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Figura AII.60. Estructura optimizada del complejo 13. 
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Figura AII.61. Estructura optimizada del complejo [13]+. 
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Figura AII.62. Estructura optimizada del complejo [13]2+. 
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Figura AII.63 Estructura optimizada del complejo [13]3+. 
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Figura AII.64. Estructura optimizada del complejo 14. 
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Figura AII.65. Estructura optimizada del complejo [14]+. 
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Figura AII.66. Estructura optimizada del complejo [14]2+. 
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Figura AII.67. Estructura optimizada del complejo [14]3+. 
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Figura AII.68. Estructura optimizada del complejo 15. 
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Figura AII.69. Estructura optimizada del complejo [15]+. 
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Figura AII.70. Estructura optimizada del complejo [15]2+. 
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Figura AII.71. Estructura optimizada del complejo [15]3+. 
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Figura AII.72. Estructura optimizada del complejo 16. 
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Figura AII.73. Estructura optimizada del complejo [16]+. 

 



A84                                                                                                                      Anexo II 

 

5

4
3

1
2

 

 

Figura AII.74. Estructura optimizada del complejo [16]2+. 
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Figura AII.75. Estructura optimizada del complejo [16]3+. 
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Figura AII.76. Estructura optimizada del complejo 17. 
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Figura AII.77. Estructura optimizada del complejo [17]+. 
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Figura AII.78. Estructura optimizada del complejo [17]2+. 
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Figura AII.79. Estructura optimizada del complejo [17]3+. 
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• Espectros UV-vis-NIR de los complejos 14, 15 y 17. 
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Figura AII.80. Espectro UV-vis-NIR del complejo 14. 
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Figura AII.81. Espectro UV-vis-NIR del complejo [14]+ (izquierda) y el ajuste Gaussiano de 

εν-1 (M-1) frente ν (cm-1) (derecha). 
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Figura AII.82. Espectro UV-vis-NIR del complejo [14]2+. 
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Figura AII.83. Espectro UV-vis-NIR del complejo [14]3+ (izquierda) y el ajuste 

Gaussiano de εν-1 (M-1) frente ν (cm-1) (derecha). 
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Figura AII.84. Espectro UV-vis-NIR del complejo 15. 

 

 

0

1000

2000

3000

4000

5000

6000

250 750 1250 1750 2250

C
o

e
fi

ci
e

n
te

 d
e

 e
xt

in
ci

ó
n

 m
o

la
r/

 M
-1

 c
m

-1

Longitud de onda / nm

3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000 10000 11000 12000

0,000

0,005

0,010

0,015

0,020

0,025

0,030

0,035

G
a

u
s
s
A

m
p

 F
it
 o

f 
B

Independent Variable

ε
ν-1

/ 
M

-1

ν /cm-1

 

Figura AII.85. Espectro UV-vis-NIR del complejo [15]+ (izquierda) y el ajuste 

Gaussiano de εν-1 (M-1) frente ν (cm-1) (derecha). 
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Figura AII.86. Espectro UV-vis-NIR del complejo [15]2+ (izquierda) y el ajuste 

Gaussiano de εν-1 (M-1) frente ν (cm-1) (derecha). 
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Figura AII.87. Espectro UV-vis-NIR del complejo [15]3+ (izquierda) y el ajuste 

Gaussiano de εν-1 (M-1) frente ν (cm-1) (derecha). 
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Figura AII.88. Espectro UV-vis-NIR del complejo 17. 
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Figura AII.89. Espectro UV-vis-NIR del complejo [17]+ (izquierda) y el ajuste 

Gaussiano de εν-1 (M-1) frente ν (cm-1) (derecha). 
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Figura AII.90. Espectro UV-vis-NIR del complejo [17]2+. 
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Figura AII.91. Espectro UV-vis-NIR del complejo [17]3+. 
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● Espectros UV-vis-NIR de los complejos [14]+, [15]+, [16]+ y [17]+ (observados y 

calculados) 

 

Figura AII.92. Espectro UV-vis-NIR observado del complejo [14]+ en CH2Cl2 (1.0 x 

10-3 M) y calculado (B3LYP(GD3)//SDD(f)/6-31G**) en CH2Cl2.  

 

 

Figura AII.93. Espectro UV-vis-NIR observado del complejo [15]+ en CH2Cl2 (1.0 x 

10-3 M) y calculado (B3LYP(GD3)//SDD(f)/6-31G**) en CH2Cl2.  
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Figura AII.94. Espectro UV-vis-NIR observado del complejo [16]+ en CH2Cl2 (1.0 x 

10-3 M) y calculado (B3LYP(GD3)//SDD(f)/6-31G**) en CH2Cl2. 

 

 

Figura AII.95. Espectro UV-vis-NIR observado del complejo [17]+ en CH2Cl2 (1.0 x 

10-3 M) y calculado (B3LYP(GD3)//SDD(f)/6-31G**) en CH2Cl2.  
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• HOMO, SOMO y LUMO calculados para los complejos 13, [13]+, [13]2+, [13]3+, 

14, [14]+, [14]2+, [14]3+, 15, [15]+, [15]2+, [15]3+, 16, [16]+, [16]2+, [16]3+, 17, [17]+, 

[17]2+ y [17]3+. 

 

HOMO LUMO

 

Figura AII.96. HOMO y LUMO del complejo 13. 

SOMO LUMO

 

Figura AII.97. SOMO y LUMO del complejo [13]+. 
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HOMO LUMO

Figura AII.98. HOMO y LUMO del complejo [13]2+. 

 

SOMO LUMO

 

Figura AII.99. SOMO y LUMO del complejo [13]3+. 

 

LUMOHOMO

 

Figura AII.100. HOMO y LUMO del complejo 14. 
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SOMO LUMO

 

Figura AII.101. SOMO y LUMO del complejo [14]+. 

 

LUMOHOMO

 

Figura AII.102. HOMO y LUMO del complejo [14]2+. 

 

SOMO LUMO

 

Figura AII.103. SOMO y LUMO del complejo [14]3+. 
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HOMO LUMO

 

Figura AII.104. HOMO y LUMO del complejo 15. 

SOMO LUMO

 

Figura AII.105. SOMO y LUMO del complejo [15]+. 
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Figura AII.106. HOMO y LUMO del complejo [15]2+. 
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Figura AII.107. SOMO y LUMO del complejo [15]3+. 
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Figura AII.108. HOMO y LUMO del complejo 16. 
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Figura AII.109. SOMO y LUMO del complejo [16]+. 
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Figura AII.110. HOMO y LUMO del complejo [16]2+. 
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Figura AII.111. SOMO y LUMO del complejo [16]3+. 
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Figura AII.112. HOMO y LUMO del complejo 17. 
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Figura AII.113. SOMO y LUMO del complejo [17]+. 
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Figura AII.114. HOMO y LUMO del complejo [17]2+. 

 

SOMO LUMO

HOMO
LUMO

SOMO LUMO

HOMO LUMO

 

Figura AII.115. HOMO y LUMO del complejo [17]3+. 
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• Densidad de distribución de espín de los tripletes T1 optimizados de los complejos 

2-4 y 13-17.  

Complejo 2 Complejo 3 Complejo 4

Complejo 13 Complejo 14 Complejo 15

Complejo 16 Complejo 17
 

Figura AII.116. Densidad de distribución de espín de los tripletes T1 

optimizados de los complejos 2-4 y 13-17. 
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• Distribuciones de densidad de espín para las estructuras optimizadas de los 

complejos [13]+, [14]+, [15]+, [16]+ y [17]+. 

  

Complex [6]+ Complex [7]+

Complex [8]+ Complex [10]+

Complex [11]+

Complejo [13]+
Complejo [14]+

Complejo [16]+

Complejo [17]+

Complejo [15]+

 

Figura AII.117. Distribuciones de densidad de espín para las estructuras optimizadas 

de los complejos [13]+, [14]+, [15]+, [16]+ y [17]+ (isovalor 0.0004).
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ANEXO III 
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● Espectros de RMN 

 

Figura AIII.1. Espectro de RMN de 1H (300.13 MHz, CD2Cl2, 298 K) del complejo 18. 

  

Figura AIII.2. Variación con la temperatura de la región de campo alto del espectro de 

RMN de 1H (300.13 MHz, CD2Cl2) del complejo 18. 
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Figura AIII.3. Espectro de RMN de 31P{1H} (121.49 MHz, CD2Cl2, 298 K) del 

complejo 18. 

 

Figura AIII.4. Espectro de RMN de 19F{1H} (282.38 MHz, CD2Cl2, 298 K) del 

complejo 18. 
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Figura AIII.5. Espectro de RMN de 13C{1H}-apt (75.48 MHz, CD2Cl2, 298 K) del 

complejo 18. 

 

Figura AIII.6. Espectro de RMN de 1H (300.13 MHz, CD2Cl2, 298 K) del complejo 19. 
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Figura AIII.7. Variación con la temperatura de la región de campo alto del espectro de 

RMN de 1H (300.13 MHz, CD2Cl2) del complejo 19. 

 

Figura AIII.8. Espectro de RMN de 31P{1H} (121.49 MHz, CD2Cl2, 298 K) del 

complejo 19. 
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Figura AIII.9. Espectro de RMN de 13C{1H}-apt (75.48 MHz, CD2Cl2, 298 K) del 

complejo 19. 

 

Figura AIII.10. Espectro de RMN de 1H (300.13 MHz, CD2Cl2, 298 K) del complejo 

20. 
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Figura AIII.11. Variación con la temperatura de la región de campo alto del espectro 

de RMN de 1H (300.13 MHz, CD2Cl2) del complejo 20. 

 

Figura AIII.12. Espectro de RMN de 31P{1H} (121.49 MHz, CD2Cl2, 298 K) del 

complejo 20. 
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Figura AIII.13. Espectro de RMN de 13C{1H}-apt (75.48 MHz, CD2Cl2, 298 K) del 

complejo 20. 

 

Figura AIII.14. Espectro de RMN de 1H (300.13 MHz, CD2Cl2, 298 K) del complejo 

21. 



A112                                                                                                                     Anexo III 

 

 

Figura AIII.15. Variación con la temperatura de la región de campo alto del espectro 

de RMN de 1H (300.13 MHz, CD2Cl2) del complejo 21. 

 

Figura AIII.16. Espectro de RMN de 31P{1H} (121.49 MHz, CD2Cl2, 298 K) del 

complejo 21. 
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Figura AIII.17. Espectro de RMN de 19F{1H} (282.38 MHz, CD2Cl2, 298 K) del 

complejo 21. 

 

Figura AIII.18. Espectro de RMN de 13C{1H}-apt (75.48 MHz, CD2Cl2, 298 K) del 

complejo 21. 
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Figura AIII.19. Espectro de RMN de 1H (300.13 MHz, CD2Cl2, 298 K) del complejo 

22. 

 

 

Figura AIII.20. Variación con la temperatura de la región de campo alto del espectro 

de RMN de 1H (300.13 MHz, CD2Cl2) del complejo 22. 
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Figura AIII.21. Espectro de RMN de 31P{1H} (121.49 MHz, CD2Cl2, 298 K) del 

complejo 22. 

 

Figura AIII.22. Espectro de RMN de 13C{1H}-apt (75.48 MHz, CD2Cl2, 298 K) del 

complejo 22. 
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Figura AIII.23. Espectro de RMN de 1H (300.13 MHz, C6D6, 298 K) del complejo 23. 

 

Figura AIII.24. Variación con la temperatura de la región de campo alto del espectro 

de RMN de 1H (300.13 MHz, tolueno-d8) del complejo 23. 
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Figura AIII.25. Espectro de RMN de 31P{1H} (121.49 MHz, C6D6, 298 K) del 

complejo 23. 

 

Figura AIII.26. Espectro de RMN de 13C{1H}-apt (75.48 MHz, C6D6, 298 K) del 

complejo 23.
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Espectros de RMN de 1H de los crudos de las reacciones de deshidrogenación de 

alcohol bencílico. 

 

 

Figura AIII.27. Espectro de RMN de 1H (300 MHz, CDCl3, 298 K) del crudo de la 

reacción de deshidrogenación de alcohol bencílico catalizada por el complejo 18. Se 

utilizó 1,1,2,2-tetracloroetano como patrón interno. La conversión se determinó por 

integración de resonancias características del alcohol bencílico (δ 4.69, CH2) y del 

benzaldehído (δ 10.01, CHO). Para asegurar la correcta integración de las señales de 

resonancia se utilizó un tiempo de relajación (d1) de 5 segundos. 
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Figura AIII.28. Espectro de RMN de 1H (300 MHz, CDCl3, 298 K) del crudo de la 

reacción de deshidrogenación de alcohol bencílico catalizada por el complejo 19. Se 

utilizó 1,1,2,2-tetracloroetano como patrón interno. La conversión se determinó por 

integración de resonancias características del alcohol bencílico (δ 4.69, CH2) y del 

benzaldehído (δ 10.01, CHO). Para asegurar la correcta integración de las señales de 

resonancia se utilizó un tiempo de relajación (d1) de 5 segundos.  
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Figura AIII.29. Espectro de RMN de 1H (300 MHz, CDCl3, 298 K) del crudo de la 

reacción de deshidrogenación de alcohol bencílico catalizada por el complejo 21. Se 

utilizó 1,1,2,2-tetracloroetano como patrón interno. La conversión se determinó por 

integración de resonancias características del alcohol bencílico (δ 4.69, CH2) y del 

benzaldehído (δ 10.01, CHO). Para asegurar la correcta integración de las señales de 

resonancia se utilizó un tiempo de relajación (d1) de 5 segundos. 
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Figura AIII.30. Espectro de RMN de 1H (300 MHz, CDCl3, 298 K) del crudo de la 

reacción de deshidrogenación de alcohol bencílico catalizada por el complejo 22. Se 

utilizó 1,1,2,2-tetracloroetano como patrón interno. La conversión se determinó por 

integración de resonancias características del alcohol bencílico (δ 4.69, CH2) y del 

benzaldehído (δ 10.01, CHO). Para asegurar la correcta integración de las señales de 

resonancia se utilizó un tiempo de relajación (d1) de 5 segundos. 
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Figura AIII.31. Espectro de RMN de 1H (300 MHz, CDCl3, 298 K) del crudo de la 

reacción de deshidrogenación de alcohol bencílico catalizada por el complejo 23. Se 

utilizó 1,1,2,2-tetracloroetano como patrón interno. La conversión se determinó por 

integración de resonancias características del alcohol bencílico (δ 4.69, CH2) y del 

benzaldehído (δ 10.01, CHO). Para asegurar la correcta integración de las señales de 

resonancia se utilizó un tiempo de relajación (d1) de 5 segundos. 



Anexo III                                                                                                                     A123 

 

 
 

Espectros de RMN de 1H de los crudos de las reacciones de deshidrogenación de 

1,2-fenilendimetanol  

 

 

Figura AIII.32. Espectro de RMN de 1H (300 MHz, CDCl3, 298 K) del crudo de la 

reacción de deshidrogenación de 1,2-fenilendimetanol catalizada por el complejo 18. Se 

utilizó 1,1,2,2-tetracloroetano como patrón interno. La conversión de la reacción se 

determinó mediante integración de señales de resonancia características de RMN de la 

1-isobenzofuranona (δ 5.32, OCH2) y del 1,2-fenilendimetanol (δ 4.74, CH2). Para 

asegurar la correcta integración de las señales de resonancia se utilizó un tiempo de 

relajación (d1) de 5 segundos. 
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Figura AIII.33. Espectro de RMN de 1H (300 MHz, CDCl3, 298 K) del crudo de la 

reacción de deshidrogenación de 1,2-fenilendimetanol catalizada por el complejo 19. Se 

utilizó 1,1,2,2-tetracloroetano como patrón interno. La conversión de la reacción se 

determinó mediante integración de señales de resonancia características de RMN de la 

1-isobenzofuranona (δ 5.32, OCH2) y del 1,2-fenilendimetanol (δ 4.74, CH2). Para 

asegurar la correcta integración de las señales de resonancia se utilizó un tiempo de 

relajación (d1) de 5 segundos. 
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Figura AIII.34. Espectro de RMN de 1H (300 MHz, CDCl3, 298 K) del crudo de la 

reacción de deshidrogenación de 1,2-fenilendimetanol catalizada por el complejo 21. Se 

utilizó 1,1,2,2-tetracloroetano como patrón interno. La conversión de la reacción se 

determinó mediante integración de señales de resonancia características de RMN de la 

1-isobenzofuranona (δ 5.32, OCH2) y del 1,2-fenilendimetanol (δ 4.74, CH2). Para 

asegurar la correcta integración de las señales de resonancia se utilizó un tiempo de 

relajación (d1) de 5 segundos. 
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Figura AIII.35. Espectro de RMN de 1H (300 MHz, CDCl3, 298 K) del crudo de la 

reacción de deshidrogenación de 1,2-fenilendimetanol catalizada por el complejo 22. Se 

utilizó 1,1,2,2-tetracloroetano como patrón interno. La conversión de la reacción se 

determinó mediante integración de señales de resonancia características de RMN de la 

1-isobenzofuranona (δ 5.32, OCH2) y del 1,2-fenilendimetanol (δ 4.74, CH2). Para 

asegurar la correcta integración de las señales de resonancia se utilizó un tiempo de 

relajación (d1) de 5 segundos. 
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Figura AIII.36. Espectro de RMN de 1H (300 MHz, CDCl3, 298 K) del crudo de la 

reacción de deshidrogenación de 1,2-fenilendimetanol catalizada por el complejo 23. Se 

utilizó 1,1,2,2-tetracloroetano como patrón interno. La conversión de la reacción se 

determinó mediante integración de señales de resonancia características de RMN de la 

1-isobenzofuranona (δ 5.32, OCH2) y del 1,2-fenilendimetanol (δ 4.74, CH2). Para 

asegurar la correcta integración de las señales de resonancia se utilizó un tiempo de 

relajación (d1) de 5 segundos. 
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● Espectros de absorción UV-vis del complejo 23 (observado y calculado) 
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Figura AIII.37. Espectros de absorción UV-vis del complejo 23 en 2-MeTHF (1.0 x 

10-4 M) y calculado (B3LYP(GD3)//SDD(f)/6-31G**) en THF. 
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● Análisis teórico de los orbitales moleculares del complejo 23. 

 

Tabla AIII.1. Composición de los orbitales moleculares del complejo 23. 

OM eV Os 

BzIm 

Os 

iq 

Hidruros 

Os-BzIm 

Hidruros 

Os-iq 

Fosfina Os-

BzIm 

Fosfina Os-

iq 

 

Carbeno Ph iq 

L+9 1.33 78 7 0 2 3 4 0 2 4 

L+8 0.94 7 72 0 4 1 7 1 4 4 

L+7 0.75 5 1 0 0 2 1 69 21 1 

L+6 0.31 6 87 0 0 1 5 1 0 1 

L+5 0.25 34 3 0 0 3 1 18 17 25 

L+4 0.21 52 3 0 0 4 1 24 11 4 

L+3 0.1 4 5 0 0 1 0 30 26 34 

L+2 -0.4 6 0 0 0 2 0 88 2 2 

L+1 -0.54 0 3 0 0 0 1 1 1 94 

LUMO -1.42 1 4 0 0 0 2 1 16 75 

HOMO -4.31 6 34 0 0 1 7 8 35 9 

H-1 -4.53 36 16 0 0 9 5 2 25 7 

H-2 -4.92 8 64 0 0 2 12 0 3 10 

H-3 -4.96 55 5 0 0 14 1 23 2 0 

H-4 -5.67 12 16 5 7 3 5 3 30 19 

H-5 -5.77 14 12 3 11 3 3 4 32 18 

H-6 -5.93 1 14 1 0 1 4 29 32 19 

H-7 -6.25 11 6 16 8 4 8 2 44 2 

H-8 -6.27 1 17 1 1 1 67 6 4 2 

H-9 -6.4 14 1 0 0 26 4 10 25 21 
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L+6 L+7 

L+4 L+5 

Figura AIII.38. Orbitales moleculares del complejo 23 (isovalor 0.003 au).  
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L+3 L+2 

L+1 LUMO 

HOMO H-1 
Figura AIII.38. Continuación 
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Figura AIII.38. Continuación 
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H-8 H-9 

 Figura AIII.38. Continuación 
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● Voltamograma cíclico del complejo 23 

 

Figura AIII.39. Voltamograma cíclico del complejo 23 en una disolución de 

diclorometano 10-3 M con [Bu4N]PF6 como electrolito de soporte (0.1 M) a una 

velocidad de barrido de 100 Mv s-1. Los potenciales están referenciados al par Fc/Fc+. 
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● Estructuras optimizadas de los complejos 18-23, [23]+, [23]2+, [23]3+ y [23]4+ 

 

 

Figura AIII.40. Estructura optimizada del complejo 18. 

 

Figura AIII.41. Estructura optimizada del complejo 19. 
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Figura AIII.42. Estructura optimizada del complejo 20. 

 

Figura AIII.43. Estructura optimizada del complejo 21. 
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Figura AIII.44. Estructura optimizada del complejo 22. 

 

Figura AIII.45. Estructura optimizada del complejo 23. 
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Figura AIII.46. Estructura optimizada del complejo [23]+. 

 

 

Figura AIII.47. Estructura optimizada del complejo [23]2+. 



Anexo III                                                                                                                     A139 

 

 
 

 

Figura AIII.48. Estructura optimizada del complejo [23]3+. 

 

 

Figura AIII.49. Estructura optimizada del complejo [23]4+. 
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● Espectros UV-vis-NIR del complejo 23 

 

Figura AIII.50. Espectro UV-vis-NIR del complejo 23 en CH2Cl2. 

 

Figura AIII.51. Espectro UV-vis-NIR del complejo [23]+ en CH2Cl2 (izquierda) y el 

ajuste Gaussiano de εν-1 (M-1) frente ν (cm-1) (derecha). 
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Figura AIII.52. Espectro UV-vis-NIR del complejo [23]2+ en CH2Cl2. 

Figura AIII.53. Espectro UV-vis-NIR del complejo [23]3+ en CH2Cl2 (izquierda) y el 

ajuste Gaussiano de εν-1 (M-1) frente ν (cm-1) (derecha). 
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Figura AIII.54. Espectro UV-vis-NIR del complejo [23]4+ en CH2Cl2. 
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● Espectros UV-vis-NIR de los complejos [23]+ y [23]3+ (observados y calculados) 
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Figura AIII.55. Espectro UV-vis-NIR observado del complejo [23]+ en CH2Cl2 (1.0 x 

10-3 M) y calculado (B3LYP-D3(SMD)/6-31G**(SDD)) en CH2Cl2.  
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Figura AIII.56. Espectro UV-vis-NIR observado del complejo [23]3+ en CH2Cl2 (1.0 x 

10-3 M) y calculado (B3LYP-D3(SMD)/6-31G**(SDD)) en CH2Cl2. 
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● HOMO, SOMO y LUMO calculados para los complejos 23, [23]+, [23]2+, [23]3+ y 

[23]4+ 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura AIII.57. HOMO y LUMO del complejo 23. 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura AIII.58. SOMO y LUMO del complejo [23]+. 
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Figura AIII.59. HOMO y LUMO del complejo [23]2+. 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

Figura AIII.60. SOMO y LUMO del complejo [23]3+. 
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Figura AIII.61. HOMO y LUMO del complejo [23]4+. 
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