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Introducción  1 

Introducción 

Los diodos orgánicos emisores de luz, OLED (Organic Light-Emitting Diode), se 

están convirtiendo en la tecnología líder para las aplicaciones de visualización e 

iluminación, en particular, los OLED que emplean emisores fosforescentes (PhOLEDs).1 

La relevancia de los PhOLEDs se debe a su mayor eficiencia en comparación con los 

dispositivos que utilizan emisores fluorescentes.2 El fuerte acoplamiento espín-órbita 

(SOC, Spin-Orbit Coupling) de los iones 5d favorece un rápido paso de los estados 

excitados singlete S1 a triplete T1 (ISC, InterSystem Crossing). Así, los emisores 

fosforescentes basados en metales 5d son capaces de convertir todos los excitones triplete 

(75%) y singlete (25%) generados eléctricamente, en la capa emisora, en fotones y 

alcanzar eficiencias cuánticas internas del 100%.3 Los PhOLEDs verdes y rojos han 

alcanzado los requisitos comerciales para los campos de iluminación y visualización. Por 

el contrario, los PhOLED azules siguen siendo un desafío. La tecnología de deposición 

física de vapor, que implica la evaporación térmica a vacío del emisor, es la predominante 

para la fabricación de OLEDs. Por este motivo, los complejos neutros son los preferidos 

para esta aplicación ya que deben ser fácilmente sublimables.1,4  

Los complejos fosforescentes de iridio(III) se encuentran a la vanguardia de la 

fotofísica5 y fotoquímica6 actuales. Con algunas excepciones,7 la mayoría de los 

compuestos emisores de iridio(III) son derivados mononucleares homolépticos o 

heterolépticos. Los compuestos homolépticos contienen tres ligandos bidentados iguales. 

El arquetipo de esta clase de complejos es el derivado I.1 con tres ligandos 2-fenilpiridina 

ortometalados (Figura I.1).3 Los complejos heterolépticos poseen al menos dos ligandos 

diferentes,8 siendo los más comunes aquéllos con dos grupos arilpiridina ortometalados 

y un tercer ligando de tipo acetilacetonato (I.2 e I.3, Figura I.1).9 Teniendo en cuenta la 

denticidad y el número de electrones que aportan al metal, los ligandos se pueden 
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clasificar de la siguiente forma: (i) monodentados dadores de 1 y 2 electrones (1m y 2m); 

(ii) bidentados dadores de 2, 3 y 4 electrones (2b, 3b y 4b); (iii) tridentados dadores de 3, 

4, 5 y 6 electrones (3t, 4t, 5t y 6t); (iv) tetradentados dadores de 5, 6 y 7 electrones (5tt, 

6tt y 7tt) y (v) hexadentados dadores de 9 electrones (9h).10  

 

Figura I.1. Ejemplos de complejos homolépticos (I.1), bis- y tris(heterolépticos) (I.2 e 

I.3) fosforescentes de iridio(III).   

El orbital molecular ocupado de mayor energía (HOMO) de estos emisores 

involucra al metal y alguno de sus ligandos, mientras el orbital molecular no ocupado de 

menor energía (LUMO) se extiende sobre los orbitales π* de alguno de los ligandos. 

Como consecuencia, el gap HOMO-LUMO y la energía de los estados excitados 

dependen del metal y de los ligandos empleados y, por tanto, se pueden controlar 

mediante una selección adecuada de ambos. Por ejemplo, la presencia de grupos 

electroatractores en la unidad fenilo de un ligando 2-fenilpiridina ortometalado produce 

un desplazamiento de la emisión hacia el azul respecto al cromóforo sin sustituyentes,11 

mientras que el aumento de la conjugación del heterociclo da lugar a un desplazamiento 

hacia el rojo (Figura I.2).12 Por tanto, en principio, es posible diseñar complejos estables 

con propiedades fotofísicas adaptadas a los requisitos de una aplicación determinada. 

Los complejos emisores heterolépticos permiten un mayor ajuste de las 

propiedades fotofísicas que los homolépticos.5b,e,13 Como consecuencia, las compañías  
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Figura I.2. Variación del máximo de emisión dependiendo de los ligandos. aEn 

diclorometano.  

fabricantes de dispositivos OLED muestran un gran interés en la síntesis de emisores 

heterolépticos. Sin embargo, la síntesis selectiva de complejos tris(heterolépticos)de 

iridio(III) del tipo [3b+3b’+3b’’] es un desafío. Los métodos de preparación que 

involucran procedimientos de reacción one-pot conducen a mezclas de productos 

resultado de la redistribución estadística de los ligandos, donde el rendimiento de cada 

complejo puede alcanzar como máximo un 33%, antes de la necesaria separación 

cromatográfica.9b,14 Además, la síntesis mediante la coordinación secuencial de los 

diferentes ligandos es un procedimiento de múltiples etapas, muy laborioso,15 que sólo 

resulta exitoso si los tres ligandos son suficientemente diferentes. Otro problema 

adicional es la existencia de isómeros estructurales, que tienen sus propias propiedades 

fotofísicas.16 Para afrontar estos desafíos se han utilizado, principalmente, tres 

aproximaciones: (i) post-funcionalizar de forma selectiva uno de los ligandos,17 (ii) 

disminuir los grupos alrededor del centro metálico usando ligandos de mayor denticidad18 

y (iii) unir diferentes ligandos mediante un conector.19 La primera aproximación requiere 

generalmente el uso de catalizadores, mientras que las otras dos dan lugar a sistemas más 

rígidos, lo cual suele incrementar la eficiencia del emisor.  
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I.1. Ligandos pincer  

Los ligandos pincer son la aproximación más sencilla para disminuir el número 

de ligandos alrededor del ion central del emisor. Durante los últimos 20 años, han tenido 

además un impacto tremendo en la química de coordinación y organometálica,20 

empleándose en áreas tan diversas como la catálisis,21 la medicina22 o la ciencia de 

materiales,18,23 entre otras. Debido a la fuerte unión metal-pincer, consecuencia de la 

coordinación tridentada del ligando, los complejos resultantes poseen una alta estabilidad 

térmica. Propiedad, que es muy deseable para soportar las altas temperaturas necesarias 

para la evaporación térmica a vacío del emisor. Aunque las distorsiones estructurales 

inducidas por la rigidez de los ligandos se consideraron inicialmente una desventaja para 

la eficiencia de la emisión,24 pronto se comprobó que la mayor fortaleza de la unión metal-

ligando podía desestabilizar los estados excitados centrados en el metal 3MC; 

desfavoreciendo así, los procesos de relajación no radiativos accesibles térmicamente.25 

Los emisores heterolépticos fosforescentes de iridio(III) neutros con dos ligandos pincer, 

uno monoaniónico y otro dianiónico, del tipo [5t+4t’] despiertan gran interés, dado que 

solo es posible un estereoisómero. Los ligandos empleados son de tipo N-heterociclo y 

carbeno N-heterocíclico (NHC), unidos a grupos arilo metalados.18  

Williams y colaboradores en 2004 hicieron reaccionar 1,3-di(2-piridil)-4,6-

dimetilbenceno (dpyMebH) con IrCl3·3H2O, en 2-etoxietanol. La reacción generó el 

dímero I.4 (Esquema I.1).26 Este compuesto y otros relacionados han sido precursores 

clave para preparar diferentes familias de emisores neutros [5t+4t’].27 El tratamiento de 

estos dímeros con precursores de ligandos dianiónicos 4t’, tales como 2,6-difenilpiridina 

o 2,6-di-(2,4-difluorofenil)piridina, en presencia de una sal de plata han dado lugar a 

emisores tales como I.5 e I.5’.  
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Esquema I.1. Preparación de los emisores I.5 e I.5’.   

El método estuvo inicialmente limitado a precursores orgánicos del ligando 5t con 

grupos fenilos sustituidos en posiciones 4 y 6 o 5, debido a que el análogo no sustituido 

1,3-di(2-piridil)benceno (dpybH) sufre metalación a diferentes centros metálicos, a través 

de las posiciones 4 y 6 del anillo fenilo. En 2020, nuestro grupo de investigación 

consiguió preparar emisores [5t+4t’] con el ligando dpyb como la parte 5t de la estructura 

(Esquema I.2).27c El procedimiento consistió en hacer reaccionar el dímero [Ir(μ-

Cl)(COE)2]2 (COE = cicloocteno) con el reactivo organomercurial Hg(dpyb)Cl, para dar 

el complejo I.6. El proceso implica la transferencia de los ligandos dpyb y cloruro del 

mercurio al centro de iridio, junto con la oxidación de iridio(I) a iridio(III) y la reducción 

de mercurio(II) a mercurio(0). El tratamiento de I.6 con 2-(1H-imidazol-2-il)-6-

fenilpiridina y 2-(1H-bencimidazol-2-il)-6-fenilpiridina, en 2-etoxietanol, en presencia de 

carbonato de sodio dio lugar a los emisores verdes I.7 e I.7’, respectivamente.  

 
Esquema I.2. Preparación de los emisores I.7 e I.7’.  
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Los complejos fosforescentes de iridio(III) con ligandos NHC juegan un papel 

crucial en la fabricación de dispositivos PhOLED que emiten en la región de energías 

elevadas.5j,28 El carácter σ-dador de estos ligandos eleva la energía del LUMO de los 

complejos y su mayor capacidad π-aceptora estabiliza el HOMO. Como resultado, se 

logran emisiones más energéticas.  

Nuestro grupo de investigación no ha sido ajeno al interés de los emisores basados 

en ligandos NHC. Recientemente, ha preparado una nueva familia de emisores [5t+4t’], 

empleando un ligando 5t con dos grupos NHC en lugar de dos unidades piridina. 

Inspirados en estudios previos del propio grupo,29 eligió el precursor metálico [Ir(μ-

OMe)(η4-COD)]2 (COD =1,5-ciclooctadieno) para promover la metalación directa del 

catión 5-tert-butil-1,3-bis(3-isopropilimidazolio)benceno y obtener el complejo dinuclear 

de iridio(III) I.8, similar a I.4 (Esquema I.3).30 Las reacciones de I.8 con 2-(1H-imidazol-

2-il)6-fenilpiridina y 2-(1H-bencimidazol-2-il)6-fenilpiridina dieron lugar a los emisores 

I.9 e I.9’, respectivamente.  

 

Esquema I.3. Preparación de los emisores I.9 e I.9’.  

Chi y colaboradores han preparado los emisores I.10−I.12 del tipo [5t+4t’], con 

ambos ligandos formados por tres unidades dadoras diferentes. Su síntesis se ha llevado 

a cabo por un procedimiento similar al de nuestro grupo, sin aislar el dímero intermedio 

(Esquema I.4).31  
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Esquema I.4. Preparación de los emisores I.10−I.12. 

I.2. Ligandos multidentados  

La segunda estrategia para evitar problemas de redistribución de ligandos en 

complejos heterolépticos es unir dos o tres unidades bidentadas, mediante un conector, 

para generar ligandos de mayor denticidad, tetra- o hexadentados.  

Los ligandos tetradentados son menos habituales que los monodentados, 

bidentados o tridentados. Sin embargo, en los ultimos años han demostrado su utilidad en 

diversos campos, incluyendo: catálisis,32 ciencia de materiales,33 biología34 y síntesis 

química,35 entre otros. Esta clase de ligandos aumenta la fuerza de la unión metal-ligando 

y por tanto la estabilidad de los complejos, y la rigidez de su estructura, respecto a los 

tridentados, debido a la interacción del centro metálico con cuatro puntos dadores de 

electrones. No es de extrañar por tanto que los ligandos tetradentados se hayan utilizado 

para mejorar la eficiencia de iones d8,36 incluso de aquéllos que muestran un acoplamiento 

espín-órbita débil y estados excitados d-d centrados en el metal, accesibles 
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térmicamente.37 Sin embargo, su uso para la preparación de complejos fosforescentes de 

iridio(III) ha sido escaso, como se verá en la introducción del capítulo 1.  

Los ligandos tetradentados se pueden clasificar en tres categorías principales:38 (i) 

macrocíclicos, (ii) acíclicos de cadena lineal y (iii) acíclicos de cadena ramificada. Los 

macrocíclicos se suelen coordinar en un plano, siendo las porfirinas y ftalocianinas los 

ejemplos más representativos.39 Los ligandos acíclicos de cadena lineal proporcionan 

complejos cuya estereoquímica depende de la rigidez del ligando. Los ligandos más 

rígidos muestran coordinaciones planas40 o tetraédricas,41 mientras que los más flexibles 

son capaces de orientar sus átomos dadores para estabilizar geometrías octaédricas (I,42 

II43 y III44 en la figura I.3). La union entre los atomos dadores de los ligandos acíclicos 

de cadena ramificada se puede bifurcar desde un átomo dador,45 un átomo que no sea 

dador46 o mediante un grupo puente que une dos fragmentos bidentados.47 Entre éstos, el 

primer tipo es el más común (IV en figura I.3) y los ligandos más conocidos de esta 

categoría son tetrafosfinas y tetraarsinas.48 

 

Figura I.3. Estructuras octaédricas estabilizadas por ligandos tetradentados de cadena 

lineal (I−III) y ramificada (IV). 

Los átomos dadores típicos en los ligandos tetradentados más tradicionales son 

nitrógeno, fósforo, arsénico, oxígeno y azufre, siendo el carbono mucho menos usual.38 

Sin embargo, en los últimos años se han descrito interesantes ligandos tetradentados que 

poseen uno o varios grupos C-dadores, principalmente arilo y NHC.49 Estos ligandos se 

han utilizado en la preparación de complejos fosforescentes, esencialmente de 
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platino(II).36 El diseño juicioso del ligando tetradentado ha permitido obtener emisores 

plano-cuadrados de platino(II) eficientes en todo el rango espectral (Figura I.4).  

 
Figura I.4. Ejemplos del control de la longitud de onda de emisión en complejos de 

platino(II) con ligandos tetradentados. aEn THF. bEn 2-MeTHF  

Los ligandos que se coordinan en un plano no son adecuados para generar 

emisores octaédricos de tipo [6tt+3b] o [6tt+4b], ya que dan lugar a estructuras de clase 

I. Por contra, se requieren ligandos que puedan adoptar geometrías de tipo II o III. 

Nuestro grupo de investigación preparó en 2016 el emisor de osmio(II) [6tt+4b] I.14, en 

el que el ligando 6tt es un C,C’,C’,C-dador formado por dos fragmentos Ph-NHC 

ortometalados conectados mediante un espaciador etileno (Esquema I.5).50 El complejo 

hexahidruro OsH6(PiPr3)2 promueve la metalación directa de las unidades benzimidazolio 

y la activación de los enlaces orto-CH de los sustituyentes fenilo del dibromuro de 1,1’-

difenil-3,3’-etilendibenzimidazolio, en dimetil sulfóxido. El intermedio bis(solvato) 

resultante, I.13, contiene el ligando 6tt en una disposición tipo II, con los dos grupos 

fenilo mutuamente trans y las dos unidades NHC mutuamente cis. La sustitución de las 

moléculas de dimetil sulfóxido por 1,2-bis-(difenilfosfino)benceno conduce al emisor 

naranja I.14, en el que el ligando 6tt presenta ahora una geometría de coordinación de 

tipo III, con los grupos fenilo mutuamente cis. El complejo relacionado de tipo 

[3b+3b+4b], Os{κ2-C,C-(MeBzIm-C6H4)}2(dppbz) (MeBzIm = N-

metilbenzimidazolilideno; dppbz = 1,2-bis(difenilfosfino)benceno) con dos ligandos 

NHC ortometalados independientes, presenta la misma disposición de los átomos dadores 
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que I.14 y también es un emisor naranja. Sin embargo, sus bandas de emisión se 

encuentran ligeramente desplazadas hacia el rojo y son más anchas que las de I.14, lo que 

sugiere que el conector entre las unidades NHC favorece las emisiones más estrechas y 

desplazadas hacia el azul. 

 

Esquema I.5. Preparación de un emisor de osmio(II) de tipo [6tt+4b]. 

Los ligandos hexadentados no se han empleado para prevenir los equilibrios de 

redistribucion de ligandos en los complejos heterolépticos. No obstante, sí se han usado 

algunos ligandos tripodales con tres unidades bidentadas, de tipo arilpiridina, para 

promover la formación selectiva de isómeros faciales de complejos homolépticos de 

iridio(III) [9h];51 especies encapsuladas formalmente relacionadas con los derivados 

[3b+3b+3b], tales como I.1. El conector entre las unidades bidentadas está formado por 

cadenas flexibles iguales e independientes unidas a un heteroátomo,51b un grupo arilo51a,c 

o una unidad ciclohexilo51d (Figura I.5). La síntesis de estos complejos se ha llevado a 

cabo mediante el tratamiento de los precursores metálicos IrCl351b,d o Ir(acac)351a,c con el 

proligando, en un disolvente de alto punto de ebullición.  

Una posible estrategia para lograr emisores heterolépticos con ligandos 

hexadentados sería emplear precursores de ligandos con al menos una unidad bidentada 

diferente. Sin embargo, hasta esta Tesis no se conocía ningún ejemplo, probablemente, 

debido al formidable reto que supone sintetizar precursores de ligandos hexadentados con 
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dos o tres unidades bidentadas diferentes y coordinarlos al centro metálico de manera 

hexadentada.  

 
Figura I.5. Estructura genérica de un ligando tripodal hexadentado. 

I.3. Objetivos de la tesis  

Esta tesis se ha llevado a cabo en el marco de un proyecto de investigación 

financiado por la compañía Universal Display Corporation (UDC), que ha incluido mi 

contrato laboral como personal investigador de la Universidad de Zaragoza, a tiempo 

completo, durante los cuatro años que ha durado el desarrollo experimental. De acuerdo 

con la compañía, decidimos abordar la solución a los problemas planteados por los 

emisores fosforescentes heterolépticos de iridio(III), de las clases [3b+3b+3b’] y 

[3b+3b’+3b’’], relacionados con su marcada tendencia a sufrir reacciones de 

isomerización, en la esfera de coordinación del metal, y a establecer equilibrios de 

redistribución de ligandos. Adoptamos como metodología la unión de los ligandos 3b 

mediante enlazadores. En este contexto, nos propusimos: (i) el diseño y preparación de 

nuevas moléculas orgánicas que pudieran ser precursores de ligandos tetracoordinados 

6tt’ con dos átomos C-dadores y dos átomos N-dadores y ligandos hexadentados 9h con 

dos y tres unidades C,N-bidentadas diferentes; (ii) la coordinación de los proligandos a 

iridio para formar emisores fosforescentes de iridio(III); (iii) el estudio de las propiedades 

fotofísicas de los nuevos emisores y (iv) la fabricación de dispositivos OLED con los 

emisores más representativos de aquéllos descubiertos.  
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I.4. Estructura de la tesis  

La memoria se encuentra dividida en cuatro capítulos. Cada capítulo describe la 

preparación de un proligando diferente, su coordinación a iridio(III) para generar los 

emisores fosforescentes y el estudio de las propiedades fotofísicas de los mismos. Estos 

capítulos constan de una breve introducción, una discusión de los resultados y las 

conclusiones parciales obtenidas de los hechos recogidos en el capítulo. A continuación 

se incluyen las conslusiones generales fruto del trabajo. Seguidamente, la parte 

experimental describe las técnicas, materiales y procedimientos utilizados para la síntesis 

y caracterización de los compuestos obtenidos, así como las metodologías usadas en los 

cálculos computacionales realizados. Posteriormente, se da la bibiliografía más relevante 

relacionada con la memoria. Finalmente, se adjuntan los anexos con los datos fotofísicos 

experimentales más destacados, los resultados de los cálculos teóricos a nivel DFT de los 

emisores preparados y los espectros de RMN de todos los compuestos sintetizados. 

El capítulo 1 describe la síntesis del proligando 2-fenil-6-(1-fenil-1-(piridin-2-

il)etil)piridina. Su reacción con el dímero [Ir(μ-Cl)(η4-COD)]2 da acceso a emisores 

fosforescentes verde-azulados y verdes del tipo [6tt’+1m+2m] y [6tt’+3b], en los que el 

ligando tetradentado 6tt’ puede verse como la unión de dos unidades C,N-bidentadas 

diferentes: 2-fenilpiridina y 2-bencilpiridina. Este capítulo demuestra la importancia de 

las condiciones de reacción en el proceso de coordinación del proligando, en particular 

del disolvente empleado.  

El capítulo 2 detalla la preparación de 2-fenil-6-(1-fenil-1-(piridin-2-

il)etil)isoquinolina. Esta molécula orgánica resulta de la sustitución formal de la unidad 

fenilpiridina del proligando sintetizado en el capítulo anterior por un grupo 

fenilisoquinolina. Su coordinación a iridio(III) permite acceder a nuevos emisores 

fosforescentes rojos de tipo [6tt’+1m+2m] y [6tt’+3b]. Se analiza el estereocontrol en la 
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formación de los isómeros tris(heterolépticos) [6tt’+3b] que resultan de ligandos 3b con 

dos átomos dadores diferentes. Además, el capítulo muestra las propiedades fotofísicas 

de los nuevos emisores, describe la fabricación de un dispositivo OLED con uno de los 

emisores preparados y analiza sus propiedades.   

El capítulo 3 se inicia con la síntesis del proligando 2-(1-fenil-1-(piridin-2-il)etil)-

6-(3-(1-fenil-1-(piridin-2-il)etil)fenil)piridina. Esta molécula puede verse como una 2-

fenilpiridina con dos sustituyentes 2-bencilpiridina, en los anillos fenilo y piridina, 

conectados a través del carbono bencílico, que posee además un sustituyente metilo. Su 

coordinación a iridio(III) ha generado el primer complejo fosforescente formalmente 

tris(heteroléptico) conteniendo un ligando hexadentado. Su formación tiene lugar 

mediante la coordinación de sus tres anillos piridilo y la activación de tres enlaces orto-

C(sp2)−H de sus tres grupos arilo. El capítulo además demuestra la utilidad de este tipo 

de emisores en la fabricación de dispositivos OLED. 

El capítulo 4 revela que la inserción de un grupo metileno entre la unidad 2-

fenilpiridina y los átomos de carbono bencílicos de los grupos 2-bencilpiridina, de la 

molécula orgánica sintetizada en el capítulo 3, origina una asimetría en el proceso de 

activación de los enlaces C−H que permite acceder a complejos encapsulados, 

fosforescentes, de iridio(III) con un ligando hexacoordinado formado por tres unidades 

C,N-bidentadas diferentes, lo que da lugar a emisores de la clase [9h] verdaderamente 

tris(heterolépticos). 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Capítulo 1 
 

Complejos fosforescentes de iridio(III) con un ligando 
tetradentado-C,N,C’,N’ dianiónico formado por 
unidades fenilpiridina y bencilpiridina ortometaladas 
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1.1. Introducción 

Los emisores de iridio(III) con ligandos tetradentados son menos comunes que 

aquéllos con ligandos mono-, bi- y tridentados. Las disposiciones macrocíclicas y 

acíclicas rígidas que proporcionan un esqueleto plano son las más utilizadas,52 en cambio, 

las propiedades fotofísicas de los emisores de iridio(III) con ligandos no planos (Figura 

1.1) han recibido escasa atención. Los ligandos tetradentados se pueden dividir en dos 

clases: los que tienen dos unidades bidentadas iguales (tt, ejemplos A−C) o aquéllos con 

dos unidades bidentadas diferentes (tt’, ejemplos D−F). Se ha observado un aumento en 

la eficacia de la fosforescencia cuando los ortocarboranos de las posiciones 5 de ligandos 

2-fenilpiridina ortometalados se unen mediante una cadena –(CH2)6– (complejo A).53 El 

compuesto orgánico 2,7-bis(2-(2-(4-(piridin-2-il)-fenoxi)etoxi)etoxi)naftaleno se ha 

empleado para preparar los cationes B, con la finalidad de explorar su uso para la emisión 

de luz blanca.54 Nuestro grupo de investigación ha utilizado yoduro de 1,1-difenil-3,3-

butilendiimidazolio como precursor de un ligando tetradentado dianiónico C,C’,C’,C-

dador para preparar compuestos fosforescentes de tipo C [6tt+3b], que muestran 

emisiones azuladas o verdes con rendimientos cuánticos cercanos a la unidad.29 Hung, 

Chou, Chi y colaboradores han sintetizado moléculas del tipo 2,2’-(1-(6-(1H-pirazol-5-

il)piridin-2-il)etano-1,1-diil)dipiridina, que son precursoras de ligandos tetradentados- 

N,N’,N”,N” monoaniónicos (7tt’) que estabilizan emisores azul celeste de tipo [7tt’+2b] 

(complejo D).19a El intercambio de una de las piridinas del precursor del ligando 

tetradentado por un grupo fenilo susceptible de sufrir una activación del enlace orto-CH 

conduce a la 2-(3-trifluorometil-1H-pirazol-5-il)-6-(1-fenil-1-(piridin-2-il)etil)piridina, 

que forma un ligando tetradentado dianiónico N,N’,C,N”-dador 6tt’. Este ligando 

dianiónico puede usar el átomo de nitrógeno libre del grupo pirazolato para actuar como 

puente y así generar emisores verdes binucleares tipo E o puede formar especies 
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mononucleares emisores desde la región del verde hasta la región del rojo, dependiendo 

del sustituyente en el ligando tetradentado (R = H, tBu, CF3), con un ligando auxiliar de 

tipo β-dicetonato (complejos F).19b,c 

 

Figura 1.1. Emisores de iridio(III) con ligandos tetradentados no-planos.  

Los emisores de iridio(III) más comunes contienen dos ligandos arilpiridina 

ortometalados y un grupo acetilacetonato. Estos emisores [3b+3b+3b’] se preparan 

generalmente mediante reacciones de los dímeros [Ir(μ-Cl)(3b)2]2 con una sal de acac.9,15c 

Una característica remarcable de estos complejos es la disposición mutuamente trans de 

los grupos piridilo en sus estructuras octaédricas, con la excepción de unos pocos 

complejos estabilizados por fenilpiridinas fluoradas ortometaladas.55 Nuestro interés en 

preparar emisores de iridio(III) con una estructura más rígida que la de los complejos de 

tipo [3b+3b+3b’], nos ha llevado a diseñar el compuesto orgánico 2-fenil-6-(1-fenil-1-

(piridin-2-il)etil)piridina (H2L1). Esta molécula está formada por un resto 2-fenilpiridina 

y una piridina, que se unen por la posición orto de los anillos piridínicos a un conector 1-

feniletilideno (Figura 1.2). Nuestro propósito era usarlo como precursor de un ligando 
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tetradentado-C,N,C’,N’ dianiónico, que pudiera verse como la unión de dos unidades 

bidentadas 3b y 3b’ diferentes, una 2-fenilpiridina y una 2-bencilpiridina ortometaladas.  

 

Figura 1.2. Precursor del ligando tetradentado usado en este capítulo. 

El estudio de las reacciones de esta dipiridina con el dímero [Ir(μ-Cl)(η4-COD)]2 

en diferentes disolventes, nos ha llevado al descubrimiento de nuevos emisores 

fosforescentes de las clases [6tt’+1m+2m] y [6tt’+3b]. Este capítulo describe la 

preparación y el estudio de las propiedades fotofísicas de nuevos compuestos 

fosforescentes de iridio(III) con un ligando tetradentado-C,N,C’,N’, que se coordina a 

través de dos unidades piridina y dos grupos fenilo ortometalados.  

1.2. Preparación de 2-fenil-6-(1-fenil-1-(piridin-2-il)etil)piridina  

Este compuesto se preparó como un sólido blanco con un rendimiento del 50% 

mediante una sustitución nucleofílica aromática del sustituyente fluoruro de 2-fluoro-6-

fenilpiridina por el anión 1-fenil-1-(piridin-2-il)etan-1-uro, resultante de la 

desprotonación del átomo C(sp3) terciario de 2-(1-feniletil)piridina (Esquema 1.1).  

 

Esquema 1.1. Preparación del proligando 1. 
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1.3. Coordinación del proligando 1 a iridio  

Una vez obtenido el precursor orgánico, investigamos su coordinación a 

iridio(III). Para empezar, nos inspiramos en el procedimiento utilizado para preparar 

emisores [3b+3b+3b’]. Así, intentamos obtener un dímero [Ir(μ-Cl)(6tt’)]2 mediante el 

procedimiento comúnmente empleado para generar los dímeros [Ir(μ-Cl)(3b)2]2, es decir, 

mediante el tratamiento del complejo [Ir(μ-Cl)(η4-COD)]2 (2) con el cromóforo, en 2-

etoxietanol, a reflujo durante 24 h. Sin embargo, bajo estas condiciones, la reacción de 2 

con 1 condujo al derivado carbonilo [6tt’+1m+2m], Ir(κ4-cis-C,C′-cis-N,N′-L1)Cl(CO) 

(3), que se obtuvo como un sólido amarillo pálido con un rendimiento del 59% (Esquema 

1.2).  

Esquema 1.2. Preparación de los complejos 3–6, incluyendo los rendimientos aislados 

respecto a 2. 
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El complejo 3 se caracterizó mediante análisis de difracción de rayos X. La figura 

I.3 muestra una vista de la molécula. La estructura demuestra la coordinación de ambas 

piridinas, la activación del enlace orto-CH de ambos grupos fenilo y la presencia del 

ligando carbonilo. Además, revela una disposición mutuamente cis de los grupos piridina 

(N(1)–Ir–N(2) = 89.5(2)°), que contrasta con la observada en los complejos emisores de 

iridio(III) con dos 2-arilpiridinas ortometaladas. El poliedro de coordinación alrededor 

del átomo de iridio se puede describir como un octaedro distorsionado con el grupo fenilo 

metalado del resto 2-fenilpiridina en la posición trans con respecto al otro anillo de 

piridina (C(1)–Ir–N(2) = 167.2(3)°). En el plano perpendicular, el grupo fenilo metalado 

unido al átomo C(sp3) está situado trans al anión cloruro (C(20)−Ir−Cl(1) = 168.8(2)°), 

mientras que el ligando carbonilo se encuentra trans al anillo de piridina de la unidad de 

2-fenilpiridina (C(25)–Ir–N(1) = 171.6 (3)°). De acuerdo con la presencia del grupo 

 

 

Figura 1.3. Diagrama ORTEP del complejo 3 (elipsoides al 50% de probabilidad). Los 

átomos de hidrógeno han sido omitidos por claridad. Distancias (Å) y ángulos (º) de 

enlace seleccionados: Ir–C(1) = 2.018(8), Ir–C(20) = 2.031(7), Ir–C(25) = 1.858(9), Ir–

N(1)= 2.042(6), Ir–N(2) = 2.144(6), Ir–Cl(1) = 2.4534(19); C(1)–Ir–N(2) = 167.2(3), 

C(25)–Ir–N(1) = 171.6(3), C(20)–Ir–Cl(1) = 168.8(2), N(1)–Ir–N(2)= 89.5(2), C(1)–Ir–

C(20) = 98.7(3).  
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carbonilo, el espectro infrarrojo de 3 contiene una banda de absorción a 2011 cm−1, 

mientras que el espectro de RMN de 13C{1H}, en diclorometano-d2, muestra una 

resonancia a 172.4 ppm (Figura AI.15). 

La fuente del ligando carbonilo de 3 es el disolvente de la reacción. Es bien 

conocida la capacidad del iridio y otros metales del grupo del platino para promover la 

deshidrogenación de alcoholes primarios a los aldehídos correspondientes,56 que 

experimentan una descarbonilación promovida por el metal, para producir derivados 

carbonilo.57 Para evitar la carbonilación del centro metálico, cambiamos el 2-etoxietanol 

por un alcohol secundario como 2-propanol y repetimos la reacción con el nuevo 

disolvente a reflujo. En este caso, tampoco se obtuvo el dímero [Ir(μ-Cl)(6tt’)]2 deseado, 

sino que precipitó la sal naranja [Ir(η4-COD)(κ2-N,N’-H2L1)][IrCl2(η4-COD)] (4) con un 

rendimiento del 53%. El nuevo compuesto se caracterizó también mediante análisis de 

difracción de rayos X. La Figura 1.4 muestra la estructura del catión, que presenta la 

esperada disposición plano-cuadrada de ligandos alrededor de un centro d8, con la 

dipiridina actuando como quelato (N(1)−Ir−N(2)) = 81.00(17)°). Los enlaces olefínicos 

coordinados, que tienen longitudes de 1.410(8) Å (C(25)−C(26)) y 1.390(8) Å 

(C(29)−C(30)), son más largos que los enlaces C=C en la diolefina libre (1.34 Å),58 como 

se esperaba, de acuerdo con el modelo habitual de enlace de Dewar-Chatt-Duncanson. En 

diclorometano, la dipiridina intercambia su posición entre las unidades Ir(η4-COD) del 

catión y el anión, incluso a 193 K. El proceso parece tener lugar mediante la disociación 

de la dipiridina y la subsiguiente coordinación al otro centro metálico, según los espectros 

de RMN de 1H de la sal, que muestran señales características de 2 y del ligando libre, 

además de resonancias muy anchas (Figura AI.16). 
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Figura 1.4. Diagrama ORTEP del catión de 4 (elipsoides al 50% de probabilidad). Los 

átomos de hidrógeno han sido omitidos por claridad. Distancias (Å) y ángulos (º) de 

enlace seleccionados: Ir(1)–N(1) = 2.137(5), Ir(1)–N(2)= 2.107(4), Ir(1)–C(25) = 

2.134(6), Ir(1)–C(26) = 2.125(6), Ir(1)–C(29) = 2.144(6), Ir(1)–C(30) = 2.137(6), C(25)–

C(26) = 1.410(8), C(29)–C(30) = 1.390(8); N(2)–Ir(1)–N(1) = 81.00(17). 

La formación de 4 revela que la temperatura de reflujo de 2-propanol (83 ºC) no 

es suficiente para que se produzca la activación del enlace orto-CH de los grupos fenilo 

del cromóforo. Por este motivo, volvimos a llevar a cabo la reacción usando ahora como 

disolvente 1-feniletanol, otro alcohol secundario, pero esta vez con un punto de ebullición 

más alto (204 ºC). Así, el calentamiento de 2 con 1 en 1-feniletanol, a 140 ºC durante 48 

h, dio lugar a una mezcla compleja. Su posterior tratamiento con diclorometano produjo 

un sólido naranja (18%), que afortunadamente correspondió al dímero [Ir(μ-Cl)(κ4-cis-

C,C’-cis-N,N’-L1)]2 (5), de acuerdo con su análisis elemental y con el espectro de masas 

MALDI-TOF (m/z [M/2]+: 562.0). Este resultado nos animó a tratar directamente la 

mezcla de reacción con K(acac) en THF, a 60 ºC durante 90 min. Después de la 

purificación del crudo de reacción mediante cromatografía en columna de gel de sílice, 

se obtuvo el complejo deseado Ir(κ4-cis-C,C’-cis-N,N’-L1)(acac) (6) como un sólido 

amarillo, con un rendimiento aislado del 34% respecto a 2. La formación de 6 se confirmó 
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Ir1

C29
C26

C30

C25



24  Capítulo 1 

por análisis de difracción de rayos X. La figura 1.5 muestra que este complejo puede verse 

como un compuesto octaédrico de iridio(III) tris(heteroléptico), cuya esfera de 

coordinación está formada por tres unidades bidentadas diferentes, una 2-fenilpiridina 

ortometalada, una 2-bencilpiridina ortometalada y un acac. La estructura muestra la 

misma disposición del ligando tetradentado que en 3, es decir, los grupos piridina 

mutuamente cis (N(1)−Ir−N(2) = 92.19(16)°) y el grupo fenilo de la fenilpiridina trans al 

átomo de nitrógeno de la bencilpiridina (C(1)−Ir−N(2) = 169.15(18)°). El poliedro de 

coordinación alrededor del átomo de iridio se completa con el ligando acac, que forma 

ángulos O(1)−Ir−C(15) y O(2)−Ir−N(1) de 172.22(16)° y 175.98(15)°, respectivamente.  

 

Figura 1.5. Diagrama ORTEP del complejo 6 (elipsoides al 50% de probabilidad). Los 

átomos de hidrógeno han sido omitidos por claridad. Distancias (Å) y ángulos (º) de 

enlace seleccionados: Ir–C(1) 1.996(5), Ir–C(15) 1.991(5), Ir–N(1) 1.976(4), Ir–N(2) 

2.110(4), Ir–O(1) 2.148(4), Ir–O(2) 2.058(4); C(1)–Ir–N(2) 169.15(18), N(1)–Ir–O(2) 

175.98(15), C(15)–Ir–O(1) 172.22(16), N(1)–Ir–N(2) 92.19(16), C(1)–Ir–C(15) 

101.63(19). 

1.4. Propiedades fotofísicas y electroquímicas de los complejos 3 y 6 

Los espectros de absorción ultravioleta-visible (UV-Vis) de estos compuestos en 

disoluciones 1 x 10-4 M en 2-metiltetrahidrofurano (2-MeTHF) se muestran en la figura 
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1.6, mientras que la figura AI.1 muestra también los espectros UV-Vis calculados de 3 y 

6. La tabla 1.1 recoge una selección de los datos de absorción junto con las energías de 

 

Figura 1.6. Espectros de absorción UV-Vis normalizados de 3 y 6 en 2-MeTHF (1.0 x 

10-4 M) a 298 K. 

Tabla 1.1. Absorciones UV-Vis seleccionadas para los complejos 3 y 6 en 2-MeTHF y 

energías de excitación verticales TD-DFT calculadas en THF. 

λexp
a 

(nm) 
ε a 

(M-1 cm-1) 

Energía 
de 

excitación
b (nm) 

Fuerza 
del 

oscilador, 
f b 

Transición  Carácter de la 
transiciónb 

Complejo 3 

236 12160 232 0.0891 
HOMO → LUMO+9 (19%) 6tt’ → 6tt’+2m 
HOMO-4 → LLUMO+3 (14%), 
HOMO-2 → LUMO+5 (10%) 6tt’+1m → 6tt’+2m 

274 5730 273 0.0237 HOMO → LUMO+5 (79%) 6tt’ → 6tt’+2m 
316 3280 312 0.0702 HOMO-2 → LUMO (66%) 6tt’+1m → 6tt’ 
330 3440 329 0.0258 HOMO → LUMO+1 (93%) Ir+6tt’ → 6tt’ 
384 1030 385 (S1) 0.0249 HOMO → LUMO (98%) Ir+6tt’ → 6tt’ 
476 40 443 (T1) 0 HOMO → LUMO (53%) Ir+6tt’ → 6tt’ 

Complejo 6 
228 5730 239 0.0159 HOMO-5 → LUMO+4 (41%) 6tt’ → 6tt’ 
258 2880 259 0.1275 HOMO → LUMO+7 (55%) Ir+6tt’ → 6tt’ 
294 1730 298 0.175 HOMO-3 → LUMO (48%) 6tt’ → 6tt’ 
344 730 363 0.0481 HOMO-1 → LUMO+1 (86%) Ir+6tt’+3b → 6tt’ 
408 400 426 (S1) 0.0145 HOMO → LUMO (88%) Ir+6tt’ → 6tt’ 

462 40 476 (T1) 0 
HOMO-1 → LUMO (52%) Ir+6tt’ +3b → 6tt’ 
HOMO → LUMO (27%) Ir+6tt’ → 6tt’ 

aen 2-MeTHF. bObtenido mediante cálculos TD-DFT en THF. 
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excitación verticales calculadas, así como el carácter de las principales transiciones de los 

espectros UV-Vis. Para ambos complejos, las absorciones principales se pueden clasificar 

en tres zonas < 320 nm, 320−430 nm y > 430 nm. Los cálculos de la teoría del funcional 

de la densidad (DFT) dependiente del tiempo (B3LYP-GD3//SDD(f)/6-31G**, en THF 

como disolvente) indican que las absorciones muy intensas de la región de más alta 

energía se deben a transiciones 1π-π* intraligando e interligando, mientras que aquéllas 

menos intensas entre 320−430 nm se deben a transiciones permitidas por el espín de 

transferencia de carga del iridio al ligando tetradentado 6tt’ (1MLCT) junto con 

transiciones del ligando 6tt’ a 6tt’ (ILCT, para 3 y 6) y del ligando acac a 6tt’ (LLCT, 

para 6) (Tabla 1.1 y Tablas AI.1 y AI.2). Las colas de absorción posteriores a 430 nm 

corresponden a transiciones 3MLCT, formalmente no permitidas por el espín, que son 

producidas por el fuerte acoplamiento espín-órbita inducido por el centro de iridio con 

alguna contribución de las transiciones 3π−π*. El anexo I contiene una representación de 

los orbitales de 3 y 6 (Figuras AI.2 y AI.3) y las energías y análisis de población de los 

mismos (Tablas AI.3 y AI.4). En ambos complejos, el HOMO se encuentra distribuido 

entre el iridio (33% (3), 44%(6)), la fenilpiridina (42% (3), 26% (6)) y el fenilo del grupo 

bencilo (19% (3), 22% (6)), mientras que el LUMO se centra en la fenilpiridina (74% (3), 

67% (6)) y en la piridina del grupo bencilpiridina (12% (3), 14% (6)).  

Las propiedades redox de los nuevos emisores se estudiaron mediante voltametría 

cíclica, con el fin de obtener más información sobre sus orbitales moleculares. Los 

experimentos se realizaron en disolución de acetonitrilo, bajo atmósfera de argón, 

utilizando Bu4NPF6 como electrolito soporte (0.1 M). La tabla 1.2 recoge los potenciales 

medidos, referenciados frente al par Fc/Fc+, mientras que la figura AI.5 muestra los 

correspondientes voltamogramas. El complejo 3 exhibe una oxidación irreversible a 1.11 

V, mientras que el complejo 6 presenta una oxidación cuasi reversible a 0.42 V. Sin 
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embargo, no se observaron picos de reducción dentro de la ventana de acetonitrilo, entre 

-2.9 y 1.7 V, para ninguno de los compuestos. Los niveles de energía HOMO obtenidos 

experimentalmente a partir de los respectivos potenciales de oxidación son comparables 

con los valores estimados mediante cálculos DFT: -5.91 frente a -5.71 eV para 3 y -5.22 

frente a -5.05 eV para 6. El menor potencial de oxidación de 6 es consistente con su nivel 

de energía HOMO más alto. Las diferencias de energía HOMO-LUMO (HLG) calculadas 

son 3.98 eV para 3 y 3.71 eV para 6. Esta última es similar a la separación HOMO-LUMO 

encontrada para los complejos Ir{κ2-C,N-[C6H3R-py]}{κ2-C,N-[C6H4-py]}(acac) (R = 

Br, Me o Ph)15d e Ir{κ2-C,C-[C6H4-ImMe]}{κ2-C,N-[C6H2R2-py]}(acac) (ImMe = N-

metilimidazolilideno; R = H o F),16 que muestran oxidaciones similares en el rango de 

0.36 a 0.51 V y no muestran picos de reducción.  

Tabla 1.2. Potenciales de oxidación y energías DFT de los orbitales moleculares para los 

complejos 3 y 6. 

Complejo Eox a (V) 
obs (eV)  calcd (eV)b 

HOMOc HOMO LUMO HLGd 

3 1.1e -5.91  -5.71 -1.73 3.98 

6 0.42f -5.22  -5.05 -1.34 3.71 
aMedido en disoluciones de acetonitrilo (1 x 10-3 M) / Bu4NPF6 (0.1 M) vs Fc/Fc+ a 0.1 V/s, a temperatura 
ambiente. bValores obtenidos de cálculos DFT. cHOMO = −(Eox vs Fc/Fc+ + 4.8) eV. dHLG = LUMO – 
HOMO. ePotencial anódico. fEox

1/2 

 

Los complejos 3 y 6 son emisores fosforescentes bajo fotoexcitación, en 

polimetilmetacrilato (PMMA) dopado al 5% en peso a temperatura ambiente y en 2-

MeTHF a temperatura ambiente y a 77 K (Figura 1.7, Tabla 1.3 y Figuras AI.6−AI.11). 

El complejo 3 emite en la región del azul-verde (468–508 nm), mientras que 6 emite en 

la región del verde (527–562 nm). Esta diferencia está de acuerdo con la separación 

HOMO-LUMO obtenida mediante cálculos DFT, menor para 6 que para 3. Los espectros  
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Figura 1.7. Espectro de emisión de los complejos 3 y 6. aλexc / nm; bfwhm / nm. 

de emisión de 6 a temperatura ambiente muestran bandas anchas, mientras que los de 3 

exhiben estructuras vibrónicas como se puede apreciar en las figuras 1.7a y 1.7b. Los 

espectros en 2-MeTHF a 77 K de ambos compuestos muestran estructuras finas 

vibrónicas. De acuerdo con las figuras 1.7b y 1.7c y con la distribución de la densidad de 
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Tabla 1.3. Datos de emisión para los complejos 3 y 6. 

Complejo calc λem (nm) Medio (T, K) λem (nm) τ (μs) Φ kr
a (s-1) knr

b (s-1) kr/knr 

3 
 PMMA (298) 474, 502 1.1 0.87 7.6 × 105 1.1 × 105 6.9 

484 2-MeTHF (298) 478, 508, 541 2.0 0.54 2.7 × 105 2.3 × 105 1.2 
 2-MeTHF (77) 468, 503, 534 (sh) 2.9     

6 
 PMMA (298) 551 2.2 0.71 3.3× 105 1.4 × 105 2.4 

526 2-MeTHF (298) 552 2.3 0.66 2.8 × 105 1.4 × 105 2.0 
 2-MeTHF (77) 527, 562 4.5     

akr = Φ/τ. bknr = (1 − Φ)/τ. 

 

espín, calculada para el estado excitado T1 de estos complejos en sus geometrías de 

mínima energía (Figura 1.8), parece que el complejo 3 tiene un estado dominante 3LC 

centrado en el ligando, mientras que en el complejo 6 se da una competencia entre estados 

excitados centrados en el ligando (3LC) y de transferencia de carga del metal al ligando 

(3MLCT). Las emisiones se pueden atribuir a estados excitados T1, que se originan 

principalmente mediante transiciones de transferencia de carga HOMO  LUMO (3) y 

HOMO-1  LUMO y HOMO  LUMO (6). De acuerdo con esto, se observa buena 

concordancia entre las longitudes de onda de los máximos de emisión experimentales y 

aquéllas calculadas mediante la diferencia de energía entre los estados optimizados T1 y 

S0, en tetrahidrofurano (Tabla 1.3). 

 

Figura 1.8. Distribuciones de densidad de espín del estado excitado T1 optimizados 

para los complejos 3 y 6 (valor de contorno 0.002 a.u.).  

2 5
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Los tiempos de vida son cortos y similares, situándose entre 1.1−4.5 μs para ambos 

emisores. A temperatura ambiente, el rendimiento cuántico (Φ) de 3 en film de PMMA 

(0.87) es significativamente mayor que en disolución de 2-MeTHF (0.54); en 

consecuencia, la relación entre las constantes de velocidad radiativa (kr) y no radiativa 

(knr) es más de 5 veces mayor en film que en disolución. Sin embargo, el complejo 6 

muestra eficiencias similares en ambos medios (0.71 frente a 0.66) y, consecuentemente, 

ratios similares entre las constantes de velocidad. La longitud de onda de emisión de 6 

(552 nm) sufre un desplazamiento batocrómico con respecto a la del complejo 

relacionado Ir{κ2-C,N-(C6H4-py)}2(acac) (516 nm),9a que posee dos ligandos 

fenilpiridina ortometalados con los grupos piridina en trans. 

1.5. Conclusiones 

El estudio llevado a cabo en este capítulo ha revelado que el nuevo precursor 

orgánico 2-fenil-6-(1-fenil-1-(piridin-2-il)etil)piridina (1) permite acceder a complejos de 

iridio(III) del tipo [6tt’+1m+2m] y [6tt’+3b], que son emisores eficientes en la región 

verde azulada y verde. Se preparan a partir del dímero [Ir(μ-Cl)(η4-COD)]2 ajustando 

cuidadosamente las condiciones de reacción, en particular el disolvente, ya que los 

alcoholes primarios carbonilan el centro metálico y los secundarios deben de tener un 

punto de ebullición alto para promover la activación del enlace orto-CH de los grupos 

fenilo del proligando. El ligando diseñado impone una disposición mutuamente cis entre 

las dos unidades de piridina alrededor del centro metálico, lo que contrasta con lo que se 

observa generalmente para los compuestos que contienen dos ligandos 2-arilpiridina 

ortometalados. Los nuevos emisores poseen tiempos de vida cortos (1.1−4.5 μs) y 

rendimientos cuánticos altos (0.87−0.54), especialmente en PMMA (0.87 y 0.71). 
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Complejos fosforescentes de iridio(III) con un ligando 
tetradentado-C,N,C’,N’ dianiónico formado por 
unidades fenilisoquinolina y bencilpiridina 
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2.1. Introducción 

El complejo 6, descrito en el capítulo anterior, se puede ver como un complejo 

emisor de iridio(III) tris(heteroléptico), ya que su esfera de coordinación está formada por 

tres unidades bidentadas diferentes, una 2-fenilpiridina ortometalada, otra de tipo 2-

bencilpiridina ortometalada y un grupo acac. En este complejo, el LUMO está centrado 

principalmente en el grupo piridilo de la unidad 2-fenilpiridina, mientras que el HOMO-

1 y HOMO se extienden sobre el metal, ambos grupos fenilo ortometalados y, en menor 

medida, sobre el grupo acac. La emisión verde se ha atribuido a un estado excitado T1, 

originado principalmente por una mezcla de transiciones de transferencia de carga del 

HOMO-1 al LUMO y del HOMO al LUMO. Por lo tanto, con el fin de modificar la 

longitud de onda de emisión, se podrían llevar a cabo dos acciones diferentes: introducir 

sustituyentes en los grupos fenilo o reemplazar el grupo piridilo de la unidad 2-

fenilpiridina por otro heterociclo. En este contexto, se debe mencionar que la presencia 

de sustituyentes fluoruro en el grupo fenilo de una 2-fenilpiridina ortometalada produce 

un desplazamiento de la emisión hacia el azul, respecto al cromóforo sin sustituyentes,11,29 

aunque su uso está limitado debido a problemas relacionados con la deshalogenación 

parcial de los grupos fenilo durante la evaporación térmica y/o durante el funcionamiento 

del OLED.5f,59 Por el contrario, incrementar la conjugación del heterociclo fusionando 

anillos aromáticos produce un desplazamiento hacia el rojo.12 De acuerdo con esto, 

decidimos reemplazar la unidad fenilpiridina del ligando tetradentado del complejo 6 por 

un grupo fenilisoquinolina, con el propósito de preparar emisores en la región del rojo, 

con una rigidez estructural similar a la de 6. Además, deseábamos estudiar: cómo la 

rigidez del ligando tetradentado predetermina la estereoquímica de los compuestos 

[6tt’+3b], cuando se usa un grupo 2-arilpiridina ortometalado como ligando 3b; qué 

isómeros se pueden obtener y en qué condiciones experimentales. 
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Este capítulo describe la preparación de una nueva molécula orgánica, 1-fenil-3-

(1-fenil-1-(piridin-2-il)etil)isoquinolina (H2L2, Figura 2.1). Describe su coordinación a 

iridio, para generar un nuevo ligando dianiónico tetradentado-C,N,C’,N’ (6tt’). Analiza 

el estereocontrol en la formación de los isómeros [6tt’+3b], cuando se usa un ligando de 

tipo 2-arilpiridina como unidad 3b. Describe el estudio de las propiedades fotofísicas de 

los nuevos complejos. Y, finalmente, demuestra la potencialidad práctica de esta clase de 

emisores, fabricando un dispositivo OLED basado en uno de ellos. 

 

Figura 2.1. Precursor del ligando tetradentado usado en el capítulo 2. 

2.2. Preparación de 1-fenil-3-(1-fenil-1-(piridin-2-il)etil)isoquinolina  

Esta molécula se sintetizó siguiendo los pasos que se muestran en el esquema 2.1. 

Inicialmente realizamos una reacción de acoplamiento cruzado desprotonativo,60 entre 3-

cloro-1-fenilisoquinolina y 2-bencilpiridina, catalizada por Pd(N-XantPhos), en presencia 

de LiN(SiMe3)2 y usando ciclopentil metil éter (CPME) como disolvente. La reacción dio 

1-fenil-3-(fenil(piridin-2-il)metil)isoquinolina (7), que se aisló como un sólido amarillo 

con un rendimiento del 57%. Este procedimiento se había utilizado satisfactoriamente 

para una variedad de haluros de arilo y sustratos con enlaces C(sp3)−H débilmente ácidos, 

incluyendo diarilmetanos,61 alilbencenos,62 sulfóxidos,63 sulfonas,64 amidas,65 óxidos de 

fosfina bencílicos66 y complejos η6-areno de cromo derivados de tolueno y aminas 

bencílicas.67 Además, había proporcionado un acceso rápido a una variedad de 

triarilmetanos con actividades biológicas interesantes.68 Una vez llevado a cabo el 
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acoplamiento, se sustituyó el átomo de hidrógeno unido al C(sp3) por un grupo metilo, 

con el fin de evitar la formación de radicales tipo tritilo. El procedimiento implicó su 

extracción con diisopropilamiduro de litio en THF a -78 ºC y el posterior tratamiento del 

anión con yoduro de metilo. Después de la purificación del crudo de reacción mediante 

cromatografía en columna de gel de sílice, se obtuvo la molécula orgánica 1-fenil-3-(1-

fenil-1-(piridin-2-il)etil)isoquinolina (8) como un sólido blanco con un 70% de 

rendimiento. 

 

Esquema 2.1. Preparación del proligando 8.  

2.3. Coordinación del proligando 8 a iridio 

Una vez sintetizada la molécula orgánica deseada, se estudió su coordinación a 

iridio con el propósito de preparar un dímero [Ir(μ-Cl)(6tt’)]2. Este dímero debería servir 

como entrada a la química de los complejos de iridio(III) con un nuevo ligando 

tetradentado dianiónico. Con el fin de optimizar el procedimiento sintético, 

seleccionamos los dímeros [Ir(μ-Cl)(η4-COD)]2 (2) y [Ir(μ-Cl)(η2-COE)2]2 (9) como 

precursores organometálicos y estudiamos sus reacciones con 8 en dos alcoholes 

diferentes: 2-etoxietanol, usado habitualmente para la preparación de los dímeros [Ir(μ-

Cl)(3b)2]2, y 1-feniletanol, utilizado en el capítulo anterior para la formación del dímero 

5 (Esquema 2.2).  
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Esquema 2.2. Preparación de los complejos 10 y 11. 

El tratamiento del complejo 2 con 1 equivalente de 8, en 2-etoxietanol, a reflujo 

durante 48 h condujo al derivado carbonilo Ir(κ4-cis-C,C’-cis-N,N’-L2)Cl(CO) (10), que 

se obtuvo como un sólido naranja con un rendimiento del 66% y se caracterizó mediante 

análisis de difracción de rayos X. La figura 2.2 demuestra la presencia del grupo carbonilo 

coordinado al centro de iridio y la generación del ligando tetradentado 6tt’ como resultado 

de la coordinación del átomo de nitrógeno de ambos heterociclos del precursor orgánico 

y la activación de un enlace orto-CH de cada uno de los grupos fenilo. La molécula 

presenta una geometría octaédrica distorsionada alrededor del átomo de iridio, con el 

sustituyente fenilo del resto 1-fenilisoquinolina dispuesto trans al anillo piridilo del grupo 

2-bencilpiridina (C(1)−Ir−N(2) = 168.31(13)º). El grupo carbonilo y el anión cloruro se 

encuentran en el plano perpendicular a la dirección C(1)−Ir−N(2) y están dispuestos trans 

a la unidad isoquinolina y el grupo fenilo restante, con ángulos C(29)−Ir−N(1) y 

Cl−Ir−C(19) de 169.88(14)º y 170.53(10)°, respectivamente. De acuerdo con la presencia 

del ligando carbonilo, el espectro IR del complejo 10 muestra una banda de absorción a 

2023 cm-1 debida a la vibración ν(CO), mientras que el espectro de RMN de 13C{1H}, en 

diclorometano-d2, muestra un singlete a 172.6 ppm (Figura AII.47). 
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Figura 2.2. Diagrama ORTEP del complejo 10 (elipsoides al 50% de probabilidad). Los 

átomos de hidrógeno han sido omitidos por claridad. Distancias (Å) y ángulos (º) de 

enlace seleccionados: Ir−C(1) = 2.012(4), Ir−C(19) = 2.035(3), Ir−C(29) = 1.849(4), 

Ir−N(1) = 2.054(3), Ir−N(2) = 2.124(3), Ir−Cl = 2.4651(9); C(1)−Ir−N(2) = 168.31(13), 

C(29)−Ir−N(1) = 169.88(14), Cl−Ir−C(19) = 170.53(10), N(1)−Ir−N(2), 91.72(11), 

C(1)−Ir−C(19) = 98.95(14).  

La formación de 10 y su estructura están de acuerdo con las del complejo 3, que 

se preparó bajo condiciones similares por reacción de 2 con la dipiridina 1. En ambos 

casos, el ligando carbonilo proviene del disolvente de la reacción.56,57 Con el fin de evitar 

la carbonilación del metal, llevamos a cabo la reacción en el alcohol secundario 1-

feniletanol. La reacción de 2 con 8 en este alcohol, a 140 ºC, durante 3 días da lugar a un 

sólido marrón, que de acuerdo con su espectro de masas MALDI-TOF (m/z [M/2]+: 612.2) 

y su análisis elemental, corresponde al dímero deseado [Ir(μ-Cl)(κ4-cis-C,C’-cis-N,N’-

L2)]2 (11). El rendimiento de la reacción es del 34%; sin embargo, mejora 

significativamente hasta un 82% cuando, bajo las mismas condiciones, se usa como 

precursor organometálico el dímero de iridio 9, con la olefina cicloocteno, en lugar de 2 

con la diolefina 1,5-ciclooctadieno.  

O

Cl

C29

Ir

C19

C1

N1

N2
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2.4. Reacciones y complejos [6tt’+3b] que retienen la disposición del ligando 
tetradentado 

Una vez obtenido el compuesto de partida deseado, [Ir(μ-Cl)(6tt’)]2, 

reemplazamos el anión cloruro de las unidades mononucleares de 11 por un ligando 

bidentado del tipo 3b. El propósito de esta sustitución era generar nuevas especies 

[6tt’+3b], que realmente serían [3b+3b’+3b’’], ya que el ligando tetradentado 6tt’ es 

ciertamente una unidad [3b+3b’]. Para este propósito, seleccionamos K(acac) y Li[py-2-

C6H4] como precursores del ligando 3b (Esquema 2.3). 

 

Esquema 2.3. Preparación de los complejos 12 y 13a. 

El tratamiento del dímero 11 con K(acac), en THF, a 60 ºC, durante 6 h conduce 

al derivado acetilacetonato Ir(κ4-cis-C,C’-cis-N,N’-L2)(acac) (12), que se aisló como un 

sólido marrón rojizo con un rendimiento del 80%, después de su purificación mediante 

cromatografía en columna de gel de sílice. El complejo 12 se caracterizó mediante análisis 

de difracción de rayos X. Su estructura (Figura 2.3) muestra la misma disposición para 

los átomos dadores del ligando tetradentado que en el complejo 10 y es análoga a la del 

complejo relacionado 6, con la unidad fenilisoquinolina ocupando la posición del grupo 

fenilpiridina de 6. El poliedro alrededor del centro metálico se puede racionalizar como 
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un octaedro distorsionado con el sustituyente fenilo de la unidad 2-fenilisoquinolina 

dispuesto trans al anillo piridilo de la unidad 2-bencilpiridina (C(1)−Ir−N(2) = 

170.90(13)°), mientras el ligando acac se encuentra en el plano perpendicular con los 

átomos de oxígeno O(1) y O(2) situados trans al grupo isoquinolina (O(1)−Ir−N(1) = 

174.77(11)°) y al grupo fenilo de la unidad bencílica (O(2)−Ir−C(24) = 172.29(13)°), 

respectivamente. 

 

Figura 2.3. Diagrama ORTEP del complejo 12 (elipsoides al 50% de probabilidad). Los 

átomos de hidrógeno han sido omitidos por claridad. Distancias (Å) y ángulos (º) de 

enlace seleccionados: Ir−C(1) = 1.991(4), Ir−C(24), 1.996(4), Ir−N(1) = 1.970(3), 

Ir−N(2) = 2.128(3), Ir−O(1) = 2.049(2), Ir−O(2), 2.135(3); C(1)−Ir−N(2) = 170.90(13), 

O(1)−Ir−N(1) = 174.77(11), O(2)−Ir−C(24) = 172.29(13). 

El anión cloruro de las unidades mononucleares de 11 se puede reemplazar de 

manera similar por un ligando 2-fenilpiridina ortometalado. A diferencia del ligando acac, 

el grupo C,N-bidentado es asimétrico. Por tanto, manteniendo la disposición del ligando 

tetradentado, su coordinación puede dar lugar a dos isómeros diferentes: uno con los 

átomos de nitrógeno heterocícliclos en disposición facial (13a) y otro con estos átomos 

en disposición meridional (13b). En este último la unidad isoquinolina del ligando 
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tetradentado queda dispuesta trans al anillo piridilo del grupo bidentado. El tratamiento 

del dímero 11 con el derivado organolítico Li[py-2-C6H4], en THF, a temperatura 

ambiente, durante 24 h produce la sustitución esperada y da solamente uno de los posibles 

isómeros de Ir(κ4-cis-C,C’-cis-N,N’-L2){κ2-C,N-(C6H4-py} (13), de acuerdo con los 

espectros de RMN de 1H y 13C{1H} del sólido aislado (Figuras AII.50 y AII.51). Este 

sólido estaba formado por cristales rojos oscuros, adecuados para el análisis de difracción 

de rayos X, y se obtuvo con un rendimiento del 20% después de la purificación del crudo 

de reacción mediante cromatografía en columna de alúmina neutra. La figura 2.4 muestra 

una vista de su estructura, que demuestra la disposición facial de los heterociclos 

nitrogenados, confirmando la formación de 13a. Por tanto, el poliedro de coordinación 

alrededor del centro de iridio se puede describir como un octaedro distorsionado con el 

anillo piridilo del ligando 3b dispuesto trans al grupo fenilo de la unidad bencílica 

  

 

Figura 2.4. Diagrama ORTEP del complejo 13a (elipsoides al 50% de probabilidad). Los 

átomos de hidrógeno han sido omitidos por claridad. Distancias (Å) y ángulos (º) de 

enlace seleccionados: Ir−C(1) = 2.005(3), Ir−C(23) =2.023(3), Ir−C(29) = 2.032(3), 

Ir−N(1) = 2.067(2), Ir−N(2) = 2.110(2), Ir−N(3) = 2.110(2); N(1)−Ir-C(29) = 

174.26(10), N(2)−Ir−C(1), 169.59(10) N(3)−Ir−C(23) = 175.77(10). 
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(N(3)−Ir−C(23) = 175.77(10)°), el anillo piridilo del resto 2-bencilpiridina situado en la 

posición trans respecto al sustituyente fenilo del heterociclo fusionado (N(2)−Ir−C(1) = 

169.59(10)°) y este último en disposición trans al sustituyente fenilo del ligando 3b 

(N(1)−Ir−C(29) = 174.26(10)°). 

La formación regioselectiva del isómero 13a es destacable. Los emisores 

homolépticos de iridio(III) con los heterociclos nitrogenados en disposición facial son los 

más comunes, dado que esta disposición parece ser más estable que la meridional.11a,d,69 

Sin embargo, los emisores heterolépticos de la clase [3b+3b+3b’] con los heterociclos en 

disposición facial son muy escasos,11c,15a,70 probablemente porque dichos heterociclos 

están ya en posición trans en los dímeros de partida, [Ir(μ-Cl)(3b)2]2, y las reacciones de 

estos dímeros ocurren con retención de la estereoquímica de los fragmentos 

mononucleares. Además, una vez que los emisores mer, cinéticamente favorecidos, se 

forman, la isomerización mer-fac tiene una energía de activación demasiado elevada. En 

este contexto, cabe señalar que los complejos hexacoordinados de iridio(III), 

diamagnéticos, muestran una alta energía de desdoblamiento octaédrico Δ0.71 Por tanto, 

la energía de estabilización del campo del ligando hace a estos emisores inertes frente a 

los procesos iniciados mediante reacciones de disociación de ligandos. Hasta donde 

sabemos, los emisores heterolépticos [3b+3b’+3b’’] estabilizados por tres unidades 

bidentadas diferentes basadas en heterociclos nitrogenados dispuestos fac son 

desconocidos hasta el momento.  

2.5. Intercambio de posición piridilo-bencilo en el ligando tetradentado  

Nuestro grupo de investigación demostró en 2018 que el complejo solvato 

catiónico [Ir{κ4-C,C’,C’,C-[C6H4Im(CH2)4ImC6H4]}(CH3CN)2]+ (Im = imidazolilideno) 

facilita la activación heterolítica del enlace orto-CH del grupo fenilo de 2-arilpiridinas, 
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usando como base externa (piperidinometil)poliestireno. La activación conduce a los 

correspondientes emisores [6tt+3b]. Este catión bis(acetonitrilo) se preparó mediante la 

extracción del ligando yoduro del dímero [Ir(μ-I){κ4-C,C’,C’,C-

[C6H4Im(CH2)4ImC6H4]}]2, con una sal de plata, en acetona-diclorometano, seguida de 

la adición de acetonitrilo.29 El éxito del procedimiento nos animó a extender la 

metodología a emisores [6tt’+3b] con ligandos tetradentados heterolépticos. El objetivo 

era comparar la estereoquímica de los compuestos formados con aquélla obtenida a través 

del esquema 2.3. 

El procedimiento usado para obtener el catión [Ir{κ4-C,C’,C’,C-

[C6H4Im(CH2)4ImC6H4]}(CH3CN)2]+, partiendo de 11, dio la sal [Ir(κ4-cis-C,C’-cis-

N,N’-L2)(CH3CN)2]BF4 (14). El nuevo complejo solvato se aisló como un sólido naranja 

con un rendimiento del 87%. La presencia de dos ligandos acetonitrilo inequivalentes en 

este catión está soportada por los espectros de RMN de 1H y 13C{1H}, en diclorometano-

d2 (Figuras AII.56 y AII.57). El primero de ellos muestra dos singletes a 2.81 y 2.11 ppm, 

correspondientes a los grupos metilo, mientras que el segundo contiene dos singletes a 

118.4 y 118.1 ppm, debidos a los átomos de carbono C(sp), y otros dos singletes a 4.7 y 

3.5 ppm, correspondientes a los grupos metilo. Aunque el complejo 14 se puede 

considerar un análogo 6tt’ del catión [Ir{κ4-C,C’,C’,C-

[C6H4Im(CH2)4ImC6H4]}(CH3CN)2]+, ellos no muestran el mismo comportamiento 

(Esquema 2.4). El tratamiento de disoluciones de 14, en fluorobenceno, con 1 equivalente 

de 2-fenilpiridina, en presencia de (piperidinometil)poliestireno, a reflujo, durante 48 h 

da una mezcla del isómero mer-[Ir(κ4-cis-C,C’-cis-N,N’-L2)(κ2-C,N-(C6H4-py)] (13b) y 

la sal [Ir(κ3-C,N,N’;η2-C,C)HL2){κ2-C,N-(C6H4-py)}]BF4 (15). Bajo las mismas 

condiciones, el compuesto análogo 2-(p-tolil)piridina conduce a la mezcla de los 

derivados p-tolilo mer-[Ir(κ4-cis-C,C’-cis-N,N’-L2)(κ2-C,N-(C6H3Me-py)] (16b) e [Ir(κ3-
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C,N,N’;η2-C,C)HL2){κ2-C,N-(C6H3Me-py)}]BF4 (17). En ausencia de la base, usando 2-

propanol a reflujo como disolvente, se formaron selectivamente las sales 15 y 17. 

 

Esquema 2.4. Preparación de los complejos 13b, 14, 15, 16b y 17. 

Los complejos neutros 13b y 16b se separaron de las respectivas sales mediante 

cromatografía en columna de alúmina básica, utilizando diclorometano como eluyente, y 

se aislaron como sólidos rojos oscuros con rendimientos del 11 y 12%, respectivamente. 

Ambos compuestos se caracterizaron mediante análisis de difracción de rayos X. Sus 

estructuras demuestran la disposición meridional de los heterociclos nitrogenados. 

Además, prueban que la distribución de los átomos dadores del ligando tetradentado, en 

la esfera de coordinación del metal, no cambia con respecto a la disposición observada en 

10, 12 y 13a. Las figuras 2.5 y 2.6 muestran una vista de una de las dos moléculas de 13b 

y 16b, químicamente equivalentes, pero cristalográficamente independientes, que están 

presentes en las respectivas unidades asimétricas. Para ambos compuestos, el poliedro 

alrededor del centro de iridio se puede describir como un octaedro distorsionado con el 
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grupo piridilo del ligando 3b dispuesto en posición trans al heterociclo de la unidad 

isoquinolina (N(1)−Ir(1)−N(3) = 175.0(3) y 175.6(3)º (13b), 174.27(11) y 175.49(10)º 

(16b)), el grupo piridilo del fragmento 2-bencilpiridina situado en la posición trans 

respecto al sustituyente fenilo de la unidad isoquinolina (N(2)−Ir(1)−C(1) = 170.1(3) y 

171.1(3)º (13b), 171.28(12) y 170.79(12)º (16b)) y el fragmento fenilo del grupo bencilo 

dispuesto en posición trans al sustituyente fenilo del ligando 3b (C(19)−Ir(1)−C(29) = 

177.8(4) y 178.9(3)º (13b), 173.84(12) y 176.32(12)º (16b)). 

 

Figura 2.5. Diagrama ORTEP de una de las dos moléculas independientes de 13b en la 

unidad asimétrica (elipsoides al 50% de probabilidad). Los átomos de hidrógeno han sido 

omitidos por claridad. Distancias (Å) y ángulos (º) de enlace seleccionados: Ir(1)−C(1) = 

1.993(9), 1.996(9), Ir(1)−C(19) = 2.096(9), 2.118(9), Ir(1)−C(29) = 2.080(9), 2.071(9), 

Ir(1)−N(1) = 1.984(7), 1.956(8), Ir(1)−N(2) = 2.126(7), 2.138(7), Ir(1)−N(3) = 2.072(7), 

2.063(7); N(1)−Ir(1)−N(3) = 175.0(3), 175.6(3), N(2)−Ir(1)−C(1) = 170.1(3), 171.1(3), 

C(19)−Ir(1)−C(29) = 177.8(4), 178.9(3).   

Los cationes de las sales 15 y 17 son el resultado de una reacción de transferencia 

de hidrógeno, en la esfera de coordinación del metal. Dicha transferencia tiene lugar desde 

el sustituyente arilo del ligando piridina entrante, al fragmento fenilo del grupo bencilo 

del ligando tetradentado. Además, tiene lugar un intercambio de posición entre los anillos  
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Figura 2.6. Diagrama ORTEP de una de las dos moléculas independientes de 16b en la 

unidad asimétrica (elipsoides al 50% de probabilidad). Los átomos de hidrógeno han sido 

omitidos por claridad. Distancias (Å) y ángulos (º) de enlace seleccionados: Ir(1)−C(1) = 

1.994(3), 1.998(3), Ir(1)−C(19) = 2.098(3), 2.085(3), Ir(1)−C(29) = 2.083(3), 2.098(3), 

Ir(1)−N(1) = 1.996(3), 2.000(3), Ir(1)−N(2) = 2.124(3), 2.126(3), Ir(1)−N(3), 2.073(3), 

2.061(3); N(1)−Ir(1)−N(3) = 174.27(11), 175.49(10), N(2)−Ir(1)−C(1), 171.28(12), 

170.79(12), C(19)−Ir(1)−C(29) = 173.84(12), 176.32(12). 

piridilo y fenilo de la unidad 2-bencilpiridina; es decir: a diferencia de los complejos 

descritos previamente en este capítulo, el grupo fenilo de la unidad 2-bencilpiridina y el 

sustituyente fenilo de la unidad fenilisoquinolina están dispuestos mutuamente trans. 

Ambos hechos se confirmaron mediante la estructura de difracción de rayos X del catión 

de 15 (Figura 2.7). Además, la estructura revela que el anillo piridina del ligando entrante 

se coordina en disposición trans al grupo isoquinolina (N(3)−Ir−N(1) = 172.17(11)º), 

como en los isómeros mer 13b y 16b. El entorno octaédrico alrededor del centro de iridio 

se completa con el sustituyente fenilo del ligando 3b dispuesto trans al anillo piridilo de 

la unidad 2-bencilpiridina. La coordinación η2 del anillo fenilo del grupo bencilo al átomo 

de iridio está fuertemente soportada por la longitud de los enlaces Ir−C(18) e Ir−C(19) de 

2.443(3) y 2.559(3) Å, d1 y d2, respectivamente, y la separación Ir−C(23) de 3.225 Å (d3). 

Se ha propuesto que para evaluar el modo de coordinación de ligandos areno unidos al 
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centro metálico con baja hapticidad, resulta útil analizar las tres distancias M−C más 

cortas, d1 < d2 < d3, mediante los parámetros ρ1 y ρ2 (ecs. 1 y 2). Para una coordinación 

η2, se cumple que d1 ≈ d2 < d3 y por tanto, ρ2 > ρ1 ≈ 1.72 Para 15, los valores calculados 

para ρ2 y ρ1 son 1.32 y 1.05, respectivamente. Estos valores concuerdan bien con los 

calculados para los pocos complejos Ir(η2-areno) reportados previamente.73 

 

Figura 2.7. Diagrama ORTEP del catión de 15 (elipsoides al 50% de probabilidad). Los 

átomos de hidrógeno han sido omitidos por claridad. Distancias (Å) y ángulos (º) de 

enlace seleccionados: Ir−C(1) = 1.987(3), Ir−C(18) = 2.443(3), Ir−C(19) = 2.559 (3), 

Ir−C(23) = 3.225(3), Ir−C(29) = 2.012(3), Ir−N(1) = 2.016(3), Ir−N(2) = 2.144(3), 

Ir−N(3) = 2.063(3); N(2)−Ir−C(29) = 175.07(12), N(3)−Ir−N(1) = 172.17(11), 

C(1)−Ir−C(18) = 155.22(13), C(1)−Ir−C(19) = 171.53(13). 

ρ1 = d2/d1 = Ir−C(19)/Ir−C(18)    (1) 

ρ2 = d3/d1 = Ir−C(23)/Ir−C(18)     (2) 

 

La coordinación η2-areno en las sales 15 y 17 aumenta la acidez del átomo de 

hidrógeno orto del doble enlace C−C coordinado. Como consecuencia, el tratamiento de 

disoluciones de estas sales, en THF, con 4 equivalentes de tert-butóxido de potasio, a 

temperatura ambiente, durante 5 h provoca su desprotonación y la formación de los 
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respectivos isómeros [6tt’+3b], 13c y 16c (Esquema 2.5). Estos compuestos se aislaron 

como sólidos rojos oscuros con rendimientos del 75 y 80%, respectivamente.  

 

Esquema 2.5. Preparación de los complejos 13c y 16c.  

La extracción del hidrógeno es un proceso estereoquímicamente limpio que no 

modifica la disposición meridional observada para los heterociclos nitrogenados del 

catión, como lo demuestra la estructura de 16c, obtenida mediante difracción de rayos X 

(Figura 2.8). Así, el poliedro de coordinación alrededor del centro metálico de estos otros 

isómeros mer se puede describir como un octaedro distorsionado con el heterociclo del 

fragmento isoquinolina dispuesto trans al grupo piridina del ligando 3b (N(1)−Ir−N(3) = 

176.0(3)º), mientras que el sustituyente fenilo del ligando 3b está en disposición trans al 

fragmento piridina de la unidad 2-bencilpiridina (C(29)−Ir−N(2) =178.3(4)º). Los grupos 

fenilo del ligando tetradentado también están dispuestos mutuamente trans 

(C(1)−Ir−C(19) = 169.8(4)º). 

Los isómeros a−c de estos emisores [6tt’+3b] son cinéticamente inertes y no se 

observó ningún tipo de isomerización entre ellos después de 3 días a reflujo en tolueno. 

Esto es consistente con la inercia de los complejos octaédricos de iridio(III) mencionada 

anteriormente.  
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Figura 2.8. Diagrama ORTEP del complejo 16c (elipsoides al 50% de probabilidad). Los 

átomos de hidrógeno han sido omitidos por claridad. Distancias (Å) y ángulos (º) de 

enlace seleccionados: Ir−C(1) = 2.079(10), Ir−C(19) = 2.078(10), Ir−C(29) = 2.026(9), 

Ir−N(1) = 2.020(7), Ir−N(2) = 2.140(8), Ir−N(3) = 2.060(7); N(1)−Ir−N(3) = 176.0(3), 

C(29)−Ir−N(2) = 178.3(4), C(1)−Ir−C(19) = 169.8(4). 

2.6. Propiedades fotofísicas y electroquímicas de los nuevos emisores 

Los espectros de absorción UV-Vis de los complejos 10, 12, 13a−c, 15, 16b,c y 

17, en disoluciones 1 x 10-4 M, en 2-MeTHF se muestran en la figura AII.1, mientras que 

algunas absorciones seleccionadas se listan en las tablas 2.1 y AII.1−AII.9. Como en el 

capítulo anterior, estos espectros se racionalizaron con la ayuda de cálculos DFT 

dependientes del tiempo (B3LYP-GD3//SDD(f)/6-31G**), considerando THF como 

disolvente. Los orbitales moleculares se encuentran dibujados en las figuras AII.2−AII.10 

y sus correspondientes composiciones se recogen las tablas AII.10−AII.18. El HOMO se 

extiende, en todos los casos, sobre el centro metálico (30−50%) y los grupos fenilo del 

ligando tetradentado (25−50%). En los isómeros 13 y 16 y los cationes 15 y 17, este 

orbital se extiende además al ligando ortometalado 2-arilpiridina (10−25%). El LUMO 

está localizado sobre la unidad 2-fenilisoquinolina, aproximadamente un 70% en el 

heterociclo y cerca del 20% en el sustituyente fenilo.  
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Tabla 2.1. Absorciones UV-Vis seleccionadas para los complejos 10, 12, 13a−c, 15, 

16b,c y 17 en 2-MeTHF y energías de excitación verticales TD-DFT calculadas en THF. 

λexp
a 

(nm) 
ε b 

(M-1 cm-1) 

Energía de 
excitaciónb 

(nm) 

Fuerza del 
oscilador, 

f b 
Transición  Carácter de la 

transiciónb 

Complejo 10 

265 6708 262 0.118 HOMO-9 → LUMO (31%), 
HOMO-3 → LUMO+2 (17%) 6tt’+1m→6tt’ 

365 1700 379 0.0894 HOMO-1 → LUMO (92%) Ir+6tt’→6tt’ 
416 8140 424 (S1) 0.0565 HOMO → LUMO (96%) Ir+6tt’→6tt’ 

550 90 549 (T1) 0 
HOMO → LUMO (44%) 
HOMO-1 → LUMO (42%) 

Ir+6tt’→6tt’ 

Complejo 12 
242 31060 264 0.1216 HOMO-9 → LUMO (46%) 6tt’→6tt´ 
442 3740 449 0.0782 HOMO-1 → LUMO (82%) Ir+6tt’+3b→6tt’ 

484 2900 491 (S1) 0.0205 HOMO → LUMO (84%) Ir+6tt’→6tt’ 
600 170 606 (T1) 0 HOMO-1→ LUMO (72%) Ir+6tt’+3b→6tt’ 

Complejo 13a 
267 7930 288 0.095 HOMO-4 → LUMO (51%) 6tt’+3b→6tt’+3b 
435 1540 447 0.0564 HOMO-1 → LUMO (89%) Ir+6tt’+3b→6tt’ 
503 350 515 (S1) 0.0044 HOMO → LUMO (98%) Ir+6tt’+3b→6tt’ 

590 70 590 (T1) 0 
HOMO → LUMO (48%) 
HOMO-2 → LUMO (24%) Ir+6tt’+3b→6tt’ 

Complejo 13b 
260 7055 266 0.0289 HOMO-7 → LUMO+2 (49%) 6tt’+3b→6tt’ 
390 903 403 0.0491 HOMO-2 → LUMO (93%) Ir+6tt’+3b→6tt’ 
502 140 511 (S1) 0.0304 HOMO → LUMO (98%) Ir+6tt’→6tt’ 

574 33 593 (T1) 0 
HOMO → LUMO (45%) 
HOMO-1 → LUMO (37%) Ir+6tt’→6tt’ 

Complejo 13c 
251 20000 267 0.0619 HOMO-8 → LUMO+2 (45%) 6tt’+3b→6tt’+3b 
399 5100 406 0.0932 HOMO-2 → LUMO (89%) Ir+6tt’→6tt’ 
503 840 533 (S1) 0.0092 HOMO → LUMO (98%) Ir+6tt’→6tt’ 

600 220 608 (T1) 0 
HOMO → LUMO (59%) 
HOMO-2 → LUMO (32%) Ir+6tt’→6tt’ 

Complejo 15 

254 10225 254 0.0107 HOMO-6 → LUMO + 2 (54%) 6tt’+3b→6tt’+3b 
375 1860 387 0.0801 HOMO-1 → LUMO (85%) Ir+3b→6tt’ 
460 530 479 (S1) 0.0274 HOMO → LUMO (95%) Ir+3b→6tt’ 

566 65 572 (T1) 0 
HOMO → LUMO (53%) 
HOMO-1 → LUMO (36%) 

Ir+3b→6tt’ 
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Tabla 2.1. Continuación. 

λexp
a

(nm) 
ε b 

(M-1 cm-1) 

Energía de 
excitación b 

(nm) 

Fuerza del 
oscilador, 

f b 
Transición  Carácter de la 

transiciónb 

Complejo 16b 
262 8104 268 0.016 HOMO-7 → LUMO+2 (56%) 6tt’+3b→6tt’ 
394 1332 405 0.0517 HOMO-2 → LUMO (92%) Ir+6tt’+3b→6tt’ 
501 236 514 (S1) 0.0293 HOMO → LUMO (98%) Ir+6tt’→6tt’ 

569 84 594 (T1) 0 
HOMO → LUMO (47%) 
HOMO-1→ LUMO (35%) 

Ir+6tt’→6tt’ 

Complejo 16c 
253 10440 267 0.0672 HOMO-8 → LUMO+2 (72%) 6tt’+3b→6tt’+3b 
410 1960 407 0.0868 HOMO-2 → LUMO (86%) Ir+6tt’→6tt’ 

526 230 537 (S1) 0.0087 HOMO → LUMO (98%) Ir+6tt’→6tt’ 

590 60 611 (T1) 0 
HOMO → LUMO (59%) 
HOMO-2 → LUMO (32%) 

Ir+6tt’→6tt’ 

Complejo 17 
233 16120 263 0.0513 HOMO-8 → LUMO+1 (47%) 6tt’+3b→6tt’+3b 
387 2420 387 0.0732 HOMO-1 → LUMO (84%) Ir+3b→6tt’ 
490 620 483 (S1) 0.0277 HOMO → LUMO (94%) Ir+3b→6tt’ 

560 280 573 (T1) 0 
HOMO → LUMO (53%) 
HOMO-1 → LUMO (36%) 

Ir+3b→6tt’ 

aen 2-MeTHF. bObtenido mediante cálculos TD-DFT en THF. 

 

Los espectros se pueden analizar dividiéndolos en tres regiones diferentes: < 300, 

300−550 y > 550 nm. Las absorciones en la región de mayor energía son asignables a 

transiciones 1π-π* intraligando e interligando. Las bandas entre 300−550 nm se deben a 

transiciones permitidas por espín, que implican transferencia de carga del metal al ligando 

tetradentado junto con transferencia de carga intraligando y ligando-ligando. Las 

absorciones muy débiles, más allá de 550 nm, corresponden a transiciones formalmente 

no permitidas por espín, que resultan del fuerte acoplamiento espín-órbita inducido por 

el centro de iridio. Estas transiciones son principalmente HOMO  LUMO y HOMO-1 

 LUMO (10, 12, 13b, 15, 16b y 17) u HOMO-2  LUMO (13a, 13c y 16c). 
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Las propiedades electroquímicas de los complejos 10, 12, 13a−c, 15, 16b,c y 17 

se estudiaron mediante voltametría cíclica. La figura AII.12 muestra los voltamogramas, 

mientras que la tabla 2.2 recoge los potenciales de oxidación y reducción, referenciados 

frente a Fc/Fc+. Las medidas se llevaron a cabo en acetonitrilo, bajo atmósfera de argón. 

Esta tabla también contiene la energía del HOMO de los complejos, estimada a partir de 

los respectivos potenciales de oxidación, y la energía de los correspondientes LUMO, 

estimada a partir del potencial de reducción y/o del gap óptico obtenido del inicio de la 

emisión. Asimismo, se incluyen los valores de energía obtenidos mediante cálculos DFT. 

Tabla 2.2. Potenciales de oxidación y energías DFT de los orbitales moleculares para los 

complejos 10, 12, 13a−c, 15, 16b,c y 17.  

Complejo Eox a(V) Ered a 
(V) 

obs (eV)  calcd (eV)b 

HOMO
c 

LUMO
d E00

e LUMO 
desde E00

 
 HOMO LUMO HLGf  

10 1.13g -1.93 -5.93 -2.87 2.17 -3.76  -5.70 -2.09 3.61 

12 0.42h  -5.22  1.95 -3.27  -5.06 -1.79 3.27 

13a 0.27h  -5.07  1.99 -3.08  -4.90 -1.77 3.13 

13b 0.21g -2.28 -5.01 -2.52 2.00 -3.01  -4.91 -1.75 3.16 

13c 0.11g -2.18 -4.91 -2.62 1.97 -2.94  -4.87 -1.82 3.05 

15 1.04g -1.88    
-2.42 -5.84 -2.92 2.13 -3.71  -5.73 -2.38 3.35 

16b 0.20g -2.28 -5.00 -2.52 2.00 -3.00  -4.88 -1.74 3.14 

16c 0.09g -2.19 -4.89 -2.61 1.97 -2.92  -4.85 -1.81 3.04 

17 1.01g -1.88 
-2.40 -5.81 -2.92 2.13 -3.68  -5.69 -2.37 3.32 

aMedido en disoluciones de acetonitrilo (1 x 10-3 M) / Bu4NPF6 (0.1 M) vs Fc/Fc+ a 0.1 V/s, a temperatura 

ambiente. bValores obtenidos de cálculos DFT.  cHOMO = −[Eox vs Fc/Fc+ + 4.8] eV. dLUMO = −[Ered vs 

Fc/Fc+ + 4.8] eV. eE00 = inicio de la emisión en THF a 77 K. fHLG = LUMO – HOMO. gPotencial anódico. 
hEox

1/2.  
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Todos los complejos exhiben picos de oxidación Ir(III)/Ir(IV). La naturaleza del 

proceso y el valor del potencial dependen de la clase de compuesto y su estereoquímica. 

La oxidación del derivado carbonilo 10 es irreversible y tiene lugar a 1.13 V. Los cationes 

de las sales 15 y 17 también sufren de una oxidación irreversible a potenciales ligeramente 

más bajos, 1.01 y 1.04 V, respectivamente. Por el contrario, la oxidación del derivado 

acac 12 es reversible con Eox1/2 = 0.42 V. El potencial de oxidación de los derivados 2-

arilpiridina 13a−c y 16b,c está entre 0.09 y 0.27 V, siendo reversible para el isómero fac 

13a (Eox1/2 = 0.27 V) e irreversible para el resto. El carácter irreversible de la oxidación 

podría estar asociado a algún cambio estructural en las especies-d5 insaturadas resultantes. 

Cabe señalar que el prisma trigonal es un poliedro habitual para compuestos 

hexacoordinados insaturados;74 sin embargo, también podría darse simplemente una 

distorsión del octaedro original. Estos complejos no se degradan durante los experimentos 

de voltametría cíclica. Se llevaron a cabo múltiples ciclos sucesivos de oxidación-

reducción y únicamente se observó una leve disminución en la intensidad del pico, que 

generalmente se debe a la adsorción del compuesto en el propio electrodo (Figura AII.13). 

El complejo carbonilo 10 posee una reducción irreversible a -1.93 V, mientras que los 

cationes 15 y 17 sufren dos reducciones irreversibles alrededor de -2.41 y -1.88 V, 

respectivamente. Los isómeros mer 13b,c y 16b,c muestran una reducción irreversible 

entre -2.18 y -2.28 V. Por otra parte, no se observa ninguna reducción para el compuesto 

acac 12 y el isómero fac 13a. Las separaciones HOMO-LUMO obtenidas, tanto 

experimentalmente como mediante cálculos DFT, decrecen según la secuencia 10 > 15 ≈ 

17 > 12 > 13b ≈ 16b ≈ 13a > 13c ≈ 16c. 

Los complejos 10, 12, 13a−c, 15, 16b,c y 17 son emisores fosforescentes en la 

región del rojo (601−732 nm), bajo fotoexcitación, en films de PMMA dopados con un 

5% en peso de la muestra a temperatura ambiente, así como en disoluciones en 2-MeTHF 
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a temperatura ambiente y a 77 K (Figuras AII.14−AII.41). La tabla 2.3. reúne las 

longitudes de onda experimentales y calculadas, los tiempos de vida media observados, 

los rendimientos cuánticos y las constantes de velocidad radiativa y no radiativa. 

Tabla 2.3. Datos de emisión para los complejos 10, 12, 13a−c, 15, 16b,c y 17. 

calcd 
λem 

(nm) 
Medio (T/K) λem (nm) τ (μs) Φ kr

a (s−1) knr
a (s−1) kr/knr 

 Complejo 10 

626 
PMMA (298) 645 1.4 0.08 5.7 × 104 6.6 × 105 0.1 
2-MeTHF (298) 645 2.6 0.13 5.0 × 104 3.4 × 105 0.2 
2-MeTHF (77) 601, 647 3.8     
 Complejo 12 

691 
PMMA (298) 681 0.7 0.57 8.1 × 105 6.1 × 105 1.3 
2-MeTHF (298) 682 0.8 0.58 7.4 × 105 5.3× 105 1.4 
2-MeTHF (77) 665, 715 1.2     
 Complejo 13a 

672 
PMMA (298) 679, 720 0.9 0.17 1.9 × 105 9.2 × 105 0.2 
2-MeTHF (298) 676 1.5 0.25 1.7 × 105 5.0 × 105 0.3 
2-MeTHF (77) 650, 701 1.8     
 Complejo 13b 

677 
PMMA (298) 663 1.2 0.29 2.4 × 105 5.9 × 105 0.4 
2-MeTHF (298) 668 2.3 0.22 9.6 × 104 3.4 × 105 0.3 
2-MeTHF (77) 646, 699 1.3     
 Complejo 13c 

699 
PMMA (298) 694, 715 4.6 0.16 3.5 × 104 1.8 × 105 0.2 
2-MeTHF (298) 692 2.0 0.12 6.0 × 104 4.4 × 105 0.1 
2-MeTHF (77) 668, 709 1.3     

Complejo 15 

645 
PMMA (298) 669 1.4 0.18 1.3 × 105 5.9 × 105 0.2 
2-MeTHF (298) 663 1.6 0.17 1.1 × 105 5.2 × 105 0.2 
2-MeTHF (77) 617, 647 2.7     

Complejo 16b 

676 
PMMA (298) 663 1.6 0.23 1.4 × 105 4.8 × 105 0.3 
2-MeTHF (298) 668 1.5 0.38 2.5 × 105 4.1 × 105 0.6 
2-MeTHF (77) 649, 698 2.2     

Complejo 16c 

695 
PMMA (298) 681 2.1 0.13 6.2 × 104 4.1 × 105 0.2 
2-MeTHF (298) 732 1.4 0.14 1.0 × 105 6.1 × 105 0.2 
2-MeTHF (77) 671, 729 1.5     
 Complejo 17 

652 
PMMA (298) 678 1.2 0.16 1.3 × 105 7.0 × 105 0.2 
2-MeTHF (298) 666 1.8 0.19 1.1 × 105 4.5 × 105 0.2 
2-MeTHF (77) 608, 652 3.6    

aCalculado de acuerdo a kr = ϕ/τ y knr = (1 − ϕ)/τ. 
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Existe una buena concordancia entre las longitudes de onda experimentales y las 

calculadas a partir de la diferencia de energía entre los estados optimizados T1 y S0 en 

THF, sugiriendo que la emisión se puede atribuir a los estados excitados T1. La emisión 

depende de la naturaleza del complejo y de la estereoquímica del isómero (Figura 2.9). 

Así, la longitud de onda del máximo de emisión se desplaza ligeramente hacia el naranja 

en la secuencia de 13 ≈ 12 < 15 < 10, de acuerdo con el aumento del gap HOMO-LUMO 

calculado; es decir, complejos arilpiridina ≈ derivado acac <especies catiónicas < 

compuesto carbonilo (Figura 2.9 (a)). El máximo de emisión de los isómeros b también 

sufre un desplazamiento hacia el naranja con respecto a los máximos de los isómeros a y 

c (Figura 2.9 (b,c)). Por el contrario, la incorporación de un sustituyente metilo al grupo 

fenilo del ligando fenilpiridina 3b no afecta a la longitud de onda de emisión (Figura 2.9 

(c)). Un resultado similar se ha observado para los complejos Ir{κ2-C,N-(C6H3R-py)}{κ2-

C,N-(C6H4-py)}(acac) (R = Me, Ph), que muestran emisiones casi idénticas a pesar de 

tener un sustituyente diferente en el grupo arilo de uno de los ligandos 2-arilpiridina 

ortometalados.15d  

Los tiempos de vida son cortos y se encuentran en un rango estrecho de 0.7 a 4.6 

μs. Los rendimientos cuánticos también dependen de la naturaleza química del emisor. 

Cabe destacar los del derivado acac 12, cercanos a 0.60, tanto en film de PMMA al 5% 

en peso como en disolución de 2-MeTHF. Estos rendimientos son comparables con los 

reportados para el complejo relacionado Ir{κ2-C,N-(C6H4-isoqui)}2{κ2-O,O-[OC-

(CO2CH3)CHC(OCH3)O]}, que posee dos ligandos 2-fenilisoquinolina ortometalados y 

un grupo acac asimétrico con un grupo carboxilato electroatractor y un grupo metoxi 

electrodador como sustituyentes de los grupos carbonilo.12d Las sales 15 y 17, así como 

los isómeros de los derivados 2-arilpiridina 13 y 16 muestran rendimientos cuánticos en 

el rango de 0.38−0.12 en los dos medios. Esta significativa disminución en el rendimiento 
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cuántico parece ser consecuencia de la disminución de la constante radiativa como 

resultado de la sustitución del grupo acac por el ligando C,N-dador. 

 

Figura 2.9. (a) Espectros de emisión de 10, 12, 13a y 15 en films de PMMA dopados al 

5% en peso a 298 K. (b) Espectros de emisión de los isómeros 13a−c en films de PMMA 

dopados al 5% en peso a 298 K. (c) Espectros de emisión de 13b,c y 16b,c en 2-MeTHF 

a 77 K. aλexc / nm; bfwhm / nm. 
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2.7. Propiedades electroluminiscentes de un dispositivo OLED basado en el 

complejo 12 

El derivado acac 12 presenta el mejor rendimiento cuántico entre los emisores 

sintetizados del tipo [6tt’+3b]. Por esta razón, decidimos evaluarlo como emisor en un 

dispositivo OLED y comparar dicho dispositivo con otro análogo basado en el conocido 

emisor rojo [3b+3b+3b’], Ir{κ2-C,N-(C6H4-isoqui)}2(acac) (18).12a,75 Ambos emisores se 

probaron en estructuras OLED de emisión inferior, que se fabricaron mediante 

evaporación térmica a alto vacío (< 10-7 Torr). Los dispositivos constaron de un ánodo 

formado por una capa de óxido de indio y estaño (ITO) de 1150 Å de espesor y un cátodo 

constituido por una capa de fluoruro de litio de 10 Å, seguida de 1000 Å de aluminio. La 

pila orgánica constó, secuencialmente desde el ánodo hacia el cátodo, de las siguientes 

capas: 100 Å de dipiracino[2,3-f:2’,3’-h]-quinoxalino-2,3,6,7,10,11-hexacarbonitrilo 

(HAT-CN) como inyector de huecos (HIL), 400 Å de N,N’-bis(naftalen-1-il)-N,N’-

bis(fenil)bencidina (NPD) como transportador de huecos (HTL), 300 Å de bis(2-metil-8-

quinolinato)-4-(fenilfenoxialuminio) (BAlq2) dopado con un 9% de 12 o 18 como emisor 

(EML) y 550 Å de tris(8-hidroxiquinolinato) de aluminio (Alq3) como transportador de 

electrones (ETL). La figura 2.11 muestra la estructura esquemática de los dispositivos, 

los niveles de energía de las capas y las estructuras moleculares de los compuestos 

utilizados. Los dispositivos se encapsularon con una tapa de vidrio inmediatamente 

después de su fabricación. Antes de cerrar las cápsulas, se incorporó dentro un captador 

de humedad. La tapa se selló con una resina epoxi, dentro de una caja seca (< 1 ppm de 

H2O y O2).  
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Figura 2.10. Estructura del dispositivo OLED, niveles de energía (eV) y estructuras 

moleculares de los materiales usados. 

Los datos del funcionamiento de ambos dispositivos se encuentran recogidos en 

la tabla 2.4, mientras que la figura 2.11 muestra los espectros de electroluminiscencia 

(EL) y las curvas de eficiencia cuántica externa (EQE) frente a densidad de corriente (J), 

densidad de corriente frente a voltaje (V), luminancia (L) frente a voltaje, eficiencia 

luminosa (LE) frente a luminancia y eficiencia energética (PE) frente a luminancia. El 

espectro de electroluminiscencia del dispositivo dopado con el emisor 12 muestra una 

banda con un máximo a 672 nm, en buena concordancia con sus espectros de  
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Tabla 2.4. Resumen del comportamiento de los dispositivos basados en los compuestos 

12 y 18. 

 Emisor (9%) 12 18 

λmax (nm) 672 630 

fwhma (nm) 118 78 

1931 CIE 
CIE x 0.556 0.674 

CIE y 0.390 0.323 

A 10 mA/cm2 

Voltaje (V) 8.2 8.4 

LEb (cd/A) 0.9 8.5 

EQEc (%) 3.4 12.4 

PEd (lm/W) 0.3 3.2 

LT95%
e (h) 17724 7522 

A 80 mA/cm2 
L0

f (cd/m2) 603 5458 

LT95%
e (h) 393 186 

aAnchura total a media altura del máximo de emisión en el espectro de EL. bEficiencia luminosa. 
cEficiencia cuántica externa. dEficiencia energética. eTiempo al cual L decae a un 95% de su valor inicial. 
fLuminancia inicial. 

 

fotoluminiscencia. La banda es 40 nm más ancha que la del emisor de referencia 18,  

mientras que el máximo se encuentra desplazado 42 nm hacia el rojo (Figura 2.11 (a)). El 

espectro muestra además un pico débil a 530 nm, que se puede atribuir al compuesto Alq3 

de la capa transportadora de electrones. Debido probablemente a que el nivel HOMO de 

12 es bastante profundo, -5.22 eV, los huecos no se pueden atrapar de manera eficiente 

en la capa emisora y pueden migrar hacia la capa trasportadora de electrones de Alq3, 

provocando cierta recombinación y emisión en esta última. El dispositivo que contiene el 

compuesto 12 como emisor alcanzó una eficiencia cuántica externa del 3.4% a 10 

mA/cm2, frente a un 12.4% para del complejo 18 (Figura 2.11 (b)). Las curvas de densidad 

de corriente frente a voltaje de ambos dispositivos presentan perfiles muy similares 

(Figura 2.11 (c)). Sin embargo, la luminancia es más baja para el dispositivo dopado con 

12 que para el dopado con 18 (Figura 2.11 (d)). Además, el primero muestra eficiencia 
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luminosa (Figura 2.11 (e)) y eficiencia energética (Figura 2.11 (f)) bajas debido a que una 

parte significativa de la emisión de 12 está fuera del rango visible (> 780 nm). Los 

dispositivos OLED descritos recientemente que se basan en emisores de iridio 

[3b+3b+3b’], con coordenadas cromáticas CIE similares a las del dispositivo dopado con 

12, exhiben eficiencias cuánticas externas en el rango de 0.2−31.2% a 20−100 mA/cm2 

y luminancias en el rango de 288−48617 cd/m2 a 20−10000 mA/cm2.16,76  

 

Figura 2.11. Funcionamiento de los dispositivos basados en 12 (∆) y 18 (○): (a) Espectros 

de EL. (b) EQE frente a J, (c) J frente a V, (d) L frente a V, (e) LE frente a L, (f) PE frente 

a L. 

Se chequeó también el tiempo de vida de ambos dispositivos a temperatura 

ambiente, bajo condiciones aceleradas, con una densidad de corriente de 80 mA/cm2, con 

el fin de tener una idea comparativa de la obsolescencia de los dispositivos. El tiempo al 

cual la luminancia cae al 95% de su valor inicial (LT95%), a 10 mA/cm2, se calculó 
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asumiendo un factor de aceleración de 2. Como se puede observar en la tabla 2.4 y la 

figura 2.12, el valor de LT95%, a la misma densidad de corriente, es notablemente superior 

para el OLED dopado con 12 que para aquel dopado con 18 (393 h frente a 186 h). Esto 

es consistente con una energía significativamente más baja del excitón de 12, dado que 

está desplazado hacia el rojo respecto al de 18. En este contexto, se debe señalar que una 

mayor energía de excitón causa mayores daños al dispositivo.77 

 

Figura 2.12. Luminancia normalizada de los dispositivos dopados con el complejo 12 (∆) 

y 18 (○) frente al tiempo a una densidad de corriente constante de 80 mA/cm2. 

2.8. Conclusiones 

El estudio llevado a cabo en este capítulo ha demostrado que la molécula orgánica 

1-fenil-3-(1-fenil-1-(piridin-2-il)etil)isoquinolina, que se ha preparado mediante un 

proceso de acoplamiento cruzado desprotonativo catalizado por paladio, reacciona con 

el precursor de iridio [Ir(μ-Cl)(η2-COE)2]2 para dar un dímero [Ir(μ-Cl)(6tt’)]2 como 

consecuencia de la ortometalación de los grupos fenilo y la coordinación de los 

heterociclos nitrogenados. Este dímero permite acceder a emisores rojos de iridio(III) del 

tipo [6tt’+3b], realmente tris(heterolépticos) [3b+3b’+3b’’], dado que el ligando 

tetradentado es la unión de dos unidades bidentadas 3b y 3b’ diferentes: una 2-

fenilisoquinolina ortometalada y una 2-bencilpiridina ortometalada. El ligando bidentado 
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dador de 3e que completa la esfera de coordinación es un grupo acac o un ligando 2-

arilpiridina ortometalado. 

La unión entre los grupos 2-fenilisoquinolina y 2-bencilpiridina ortometalados 

disminuye el número de estereoisómeros posibles de la estructura [6tt’+3b], con respecto 

a los de un emisor [3b+3b’+3b’’] con tres unidades 3b bidentadas independientes. Dicha 

unión permite además un mayor estereocontrol. Así, de las cuatro disposiciones alrededor 

del átomo de iridio concebibles para dos ligandos 3b y 3b’ independientes, tales como 

una 1-fenilisoquinolina y una 2-bencilpiridina ortometaladas: fenilo-trans-piridina, 

fenilo-trans-fenilo, fenilo-trans-isoquinolina y piridina-trans-isoquinolina, sólo las dos 

primeras se observan para el ligando 6tt’ en los emisores [6tt’+3b], siendo claramente la 

primera de ellas la más común. La disposición fenilo-trans-fenilo se genera a partir de la 

disposición fenilo-trans-piridina e implica un intercambio de posición entre los anillos 

piridilo y fenilo de la unidad 2-bencilpiridina. El intercambio se produce en las reacciones 

de un precursor solvato catiónico [Ir(6tt’)S2]+ con moléculas del tipo 2-arilpiridina. Estas 

reacciones implican una transferencia de hidrógeno desde el sustituyente arilo del ligando 

piridina entrante a la unidad fenilo del grupo bencilo, del ligando tetradentado, en la esfera 

de coordinación del metal. La transferencia da lugar a intermedios η2-areno, que conducen 

a los productos finales [6tt’+3b] mediante desprotonación del doble enlace coordinado 

del areno. Esto ocurre a una temperatura moderada, alrededor de 80 ºC, que favorece la 

formación de isómeros mer, con el heterociclo entrante dispuesto trans a la unidad 

isoquinolina. La preparación de los isómeros fac [6tt’+3b] es posible, a temperatura 

ambiente, a través de la sustitución directa del anión cloruro del dímero [Ir(μ-Cl)(6tt’)]2 

por un ligando 2-fenilpiridina ortometalado. 

El emisor fosforescente resultante de la sustitución del anión cloruro del dímero 

[Ir(μ-Cl)(6tt’)]2 por el ligando bidentado acac, que muestra una disposición fenilo-trans-
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piridina para el ligando tetradentado, es destacable. Sus rendimientos cuánticos, en torno 

al 0.60, son superiores a los del resto de emisores preparados en este capítulo (0.08−0.38). 

Además, se ha utilizado para la fabricación de un dispositivo OLED con un máximo de 

emisión a 672 nm, coordenadas CIE (0.556, 0.390), una luminosidad máxima de 0.9 

cd/m2 y una eficiencia cuántica externa del 3.4%, operando a una densidad de corriente 

de 10 mA/cm2. 

En resumen, en este capítulo se ha descrito la síntesis de una molécula orgánica 

nueva que permite la preparación de emisores fosforescentes rojos de iridio(III), con tres 

unidades bidentadas diferentes y un mejor estereocontrol de las estructuras resultantes. 

También se ha mostrado su coordinación a iridio, la síntesis de los emisores, sus 

propiedades fotofísicas y la aplicabilidad a la fabricación de dispositivos OLED de uno 

de los emisores.
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Complejos de iridio(III) tris(heterolépticos) de tipo 
encapsulado con un ligando hexadentado-
C,N,C’,N’,C,N formado por una unidad fenilpiridina y 
dos bencilpiridinas ortometaladas 
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3.1. Introducción 

El uso de ligandos hexadentados representa un paso más allá en la estrategia de 

aumentar la denticidad de los ligandos, para sintetizar compuestos de iridio(III) 

tris(heterolépticos) [3b+3b’+3b’’], basados en la unión de diferentes grupos bidentados. 

Éstos deberían aumentar la fuerza de la interacción metal-ligando, con respecto a los 

tetradentados, así como disminuir el número de estereoisómeros y prevenir la formación 

de mezclas, resultado de los equilibrios de redistribución de los ligandos bidentados. Sin 

embargo, su uso en química organometálica y de coordinación es incluso menos frecuente 

que la utilización de los tetradentados. El interés de estos ligandos se centra 

principalmente en su aplicación para encapsular iones metálicos.78 Los ligandos 

hexadentados no se han empleado en tecnología PhOLED, aunque sí se han preparado 

unos pocos emisores de iridio(III) con esta clase de grupos. Estos ligandos tienen 

estructuras tripodales, formadas por brazos flexibles unidos al sustituyente fenilo 

ortometalado o al heterociclo de tres unidades independientes e iguales de tipo 2-

fenilpiridina.51,79 Por tanto, estos emisores son complejos homolépticos que coordinan un 

ligando formalmente hexadentado. 

Nuestro interés en el desarrollo de emisores para tecnología PhOLED16,30,80 nos 

impulsó a diseñar la molécula 2-(1-fenil-1-(piridin-2-il)etil)-6-(3-(1-fenil-1-(piridin-2-

il)etil)fenil)piridina (H3L3) como precursor del primer emisor formalmente 

tris(heteroléptico) de iridio(III), basado en un ligando hexadentado. Esta molécula está 

formada por un grupo 2-fenilpiridina y dos unidades 2-bencilpiridina ligeramente 

diferentes entre sí. La diferencia entre ellas reside en la unión con la unidad 2-

fenilpiridina. Aunque en ambos casos, dicha unión tiene lugar a través de los respectivos 

átomos C(sp3) bencílicos, que actúan como conectores, una 2-bencilpiridina se une al 

sustituyente fenilo de la unidad 2-fenilpiridina mientras que la otra se conecta al 
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heterociclo. A pesar de que la diferencia es sutil, la asimetría debería ser suficiente para 

promover contribuciones diferentes de las unidades 2-bencilpiridina a los orbitales 

frontera del emisor. Una síntesis no diastereoselectiva de esta molécula debería dar la 

mezcla racémica de los diastereoisómeros H3L3RR-H3L3SS y H3L3RS-H3L3SR que se 

muestran en la figura 3.1. 

 

Figura 3.1. Diastereoisómeros del proligando H3L3. 

Este capítulo describe la preparación de la molécula diseñada, su coordinación a 

iridio, las propiedades fotofísicas de los compuestos fosforescentes resultantes y los 

primeros dispositivos OLED basados en un emisor con un ligando hexadentado. 

3.2. Preparación de 2-(1-fenil-1-(piridin-2-il)etil)-6-(3-(1-fenil-1-(piridin-2-

il)etil)fenil)piridina  

El esquema 3.1 muestra el procedimiento que se siguió para preparar la molécula 

orgánica diseñada. El procedimiento global involucró un total de seis pasos, que se 

pueden agrupar en tres etapas: (i) introducción de un fragmento fenilo sobre el grupo 

metileno de una 2-bencilpiridina; (ii) acoplamiento de este fenilo con un grupo piridilo y 

(iii) unión del último con una segunda 2-bencilpiridina a través de su unidad metileno.  
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La primera etapa consta de tres pasos. En el primero, la cetona 2-benzoilpiridina 

(19) se usó como equivalente sintético de la unidad inicial 2-bencilpiridina, utilizada para 

introducir el fragmento fenilo de la unidad 2-fenilpiridina. El acoplamiento de los 

fragmentos se consiguió mediante el uso de un reactivo organolítico. La cetona se disolvió 

en THF y se trató con 3-clorofenillitio, que se generó in situ. La adición nucleofílica del 

reactivo organometálico sobre el grupo carbonilo, seguida por la hidrólisis del alcoholato 

resultante,81 dio lugar al alcohol (3-clorofenil)(fenil)(piridin-2-il)metanol (20), que se 

aisló como un aceite naranja con un rendimiento casi cuantitativo. El segundo paso fue la 

desoxigenación directa del alcohol para formar el compuesto 2-((3-

clorofenil)(fenil)metil)piridina (21), que se aisló como un aceite marrón con un 

rendimiento del 83%. La reacción se llevó a cabo en ácido acético, a 100 ºC, usando una 

disolución acuosa de ácido yodhídrico, como reactivo desoxigenante. El uso de este 

procedimiento merece algún comentario adicional. Los procesos de desoxigenación de 

alcoholes, generalmente, están mediados por metales. La metodología Barton-McCombie 

es probablemente el método más representativo, aunque implica varios pasos y la 

utilización de hidruro de estaño tóxico limita su aplicación desde un punto de vista 

industrial.82 Los derivados de titanio(III) están ganando protagonismo en los últimos 

años, como un método alternativo. La razón es que permiten llevar a cabo la 

desoxigenación en un solo paso.83 La desoxigenación en un paso sin el uso de metales, 

como el método empleado aquí, es un desafío,84 debido la alta estabilidad e inercia 

cinética del enlace C−O. Como consecuencia se ha usado poco.85 En este contexto, cabe 

señalar que los ácidos de Brønsted, como el yodhídrico, son agentes desoxigenantes 

prometedores debido a su versatilidad.86 Una vez formado 21, el átomo de hidrógeno 

unido al átomo de carbono C(sp3) se sustituyó por un grupo metilo, en el tercer paso, con 

el fin de prevenir la formación de radicales tipo tritilo. El intercambio se llevó a cabo en 
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THF, a -78 ºC, mediante la extracción del protón con fenillitio y la posterior captura del 

anión resultante con yoduro de metilo. El derivado metilado análogo de 21, 2-(1-(3-

clorofenil)-1-feniletil)piridina (22), se obtuvo como un aceite marrón con un rendimiento 

casi cuantitativo.  

La segunda etapa consta de los pasos cuatro y cinco. Una vez generado en la 

primera etapa un fragmento fenilo con dos sustituyentes en posiciones 1 y 3, un grupo 2-

bencilpiridina unido por la unidad metileno y un cloruro, se abordó la formación de la 

unidad 2-fenilpiridina. El proceso se llevó a cabo aprovechando el sustituyente cloruro, 

que se reemplazó por un grupo pinacolborilo (Bpin) en el cuarto paso. La finalidad de tal 

sustitución era realizar posteriormente una reacción de acoplamiento cruzado Suzuki-

Miyaura, con 2-bromo-6-fluoropiridina en el quinto paso. La borilación de 22 condujo al 

compuesto 2-(1-fenil-1-(3-pinacolborilfenil)etil)piridina (23). Se llevó a cabo con pinB-

Bpin, en presencia de 4 equivalentes de acetato de potasio, a 130 ºC, usando un 5% mol 

del complejo Pd(OMs){κ2-C,N-(C6H4-NH2)}(XPhos) (XPhos-Pd-G3; OMs = 

metanosulfonato, XPhos = 2-(diciclohexilfosfino)-2’,4’,6’-triisopropil-1,1’-bifenilo) 

como precursor del catalizador87 y dimetilformamida como disolvente. Previamente, el 

complejo de Buchwald XPhos-Pd-G3 se había utilizado para llevar a cabo de forma eficaz 

la borilación directa de una variedad de haluros de arilo.88 Aunque durante el transcurso 

de la reacción se formó un sólido negro, probablemente debido a la descomposición del 

precursor del catalizador a paladio(0), la borilación de Miyaura del haluro de arilo89 se 

produjo de manera eficiente después de 3 h. Así, el producto borilado 23 se aisló como 

una espuma ligeramente amarilla con un rendimiento del 61%, tras la purificación del 

crudo de reacción mediante cromatografía en columna de sílica gel. El acoplamiento 

cruzado de Suzuki-Miyaura90 entre 23 y 2-bromo-6-fluoropiridina se llevó a cabo en una 

mezcla de dioxano:agua como disolvente, a 95 ºC, usando un 10% mol del derivado de 
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paladio Pd(PPh3)4 como precursor del catalizador y 3 equivalentes de carbonato de 

potasio como base. Bajo estas condiciones, el acoplamiento se completó en 3 h. Así, 

después de la correspondiente purificación del crudo de reacción, mediante cromatografía 

en columna de sílica gel, el compuesto de tipo 2-fenilpidina, 2-fluoro-6-(3-(1-fenil-1-

(piridina-2-il)etil)fenil)piridina (24), se aisló como un aceite amarillo pálido, con un 

rendimiento del 86%.  

La presencia del sustituyente fluoruro en el grupo piridilo de la unidad 2-

fenilpiridina facilitó la incorporación de la segunda 2-bencilpiridina en la última etapa, 

que consta de un solo paso, el sexto. La sustitución nucleofílica aromática de este 

sustituyente por el anión 1-fenil-1-(piridin-2-il)etan-1-uro, resultante de la 

desprotonación del átomo de carbono C(sp3) terciario de 2-(1-feniletil)piridina, condujo 

a la molécula deseada 2-(1-fenill-1-(piridin-2-il)etil)-6-(3-(1-fenil-1-(piridin-2-

il)etil)fenil)piridina (25). Su formación está de acuerdo con lo observado para 2-fluoro-

6-fenilpiridina en la síntesis del proligando 1, utilizado en el primer capítulo. La reacción 

se llevó a cabo en THF y el compuesto deseado se obtuvo como un sólido blanco con un 

rendimiento aislado del 41%, aproximadamente un 17% con respecto a 19, después de un 

laborioso tratamiento que incluyó la purificación mediante cromatografía de columna en 

sílica gel. El proligando 25 se aisló como la mezcla de diastereoisómeros que se muestra 

en la figura 3.1. Estos isómeros son indistinguibles en espectroscopía de RMN. 

3.3. Coordinación del proligando 25 a iridio 

Nuestra primera opción fue probar el dímero 2 como precursor metálico. Como 

hemos visto en los capítulos anteriores, este compuesto coordina los heterociclos de los 

proligandos 1 y 8 y promueve la activación de uno de los enlaces orto-CH de los 

sustituyentes fenilo. En ambos casos, los productos contienen el ligando tetradentado 

dador de 6 electrones 6tt’ esperado. Sin embargo, el producto que resulta depende de las 
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condiciones de reacción y de la naturaleza primaria o secundaria del alcohol utilizado 

como disolvente. Así, hemos visto que se forman los derivados mononucleares carbonilo 

[Ir(6tt’)Cl(CO)] con el alcohol primario 2-etoxietanol, a reflujo, mientras que el carácter 

secundario de 1-feniletanol impide la decarbonilacion del alcohol y permite la formación 

de los dímeros [Ir(μ-Cl)(6tt’)]2. La naturaleza del disolvente alcohólico de la reacción de 

2 con el nuevo proligando 25 también tiene una influencia significativa en el resultado de 

la reacción. En este caso, no sólo influye en el tipo de producto que se forma, sino también 

en la clase de ligando que se genera, dado que se observan dos modos de coordinación 

diferentes (Esquema 3.2). 

 

Esquema 3.2. Síntesis de los complejos 26 y 27.  

El tratamiento de suspensiones de 2, en 2-etoxietanol, con 2 equivalentes de 25, 

durante 72 h, a reflujo condujo al derivado carbonilo Ir(κ4-cis-C,C’-cis-N,N’-HL3)Cl(CO) 

(26). De manera consistente con los complejos [Ir(6tt’)Cl(CO)], 3 y 10, la formación de 

26 implica la ortometalación selectiva de la unidad 2-bencilpiridina, conectada al grupo 
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piridilo de la unidad 2-fenilpiridina, además de la ortometalación de esta última y la 

decarbonilación del alcohol. El complejo 26 se aisló como un sólido amarillo con un 

rendimiento del 36%. Su separación del crudo de reacción, que contenía una cantidad 

significativa de productos de descomposición, se llevó a cabo mediante cromatografía en 

columna de alúmina neutra. Los espectros de RMN de 1H and 13C{1H} del sólido obtenido 

(Figuras AIII.24 y AIII.25) revelan que los diastereoisómeros resultantes de la reacción 

de 2 con los dos pares de enantiómeros H3L3RR-H3L3SS y H3L3RS-H3L3SR son también 

indistinguibles en RMN. El complejo se caracterizó mediante análisis de difracción de 

rayos X. La estructura (Figura 3.2) demuestra la preferencia del centro metálico por la 

unidad 2-bencilpiridina unida al grupo piridilo. La coordinación alrededor del átomo de 

iridio es la octaédrica esperada, con los heterociclos del ligando 6tt’ dispuestos 

mutuamente cis (N(1)−Ir−N(2) = 90.54(17)º). El grupo fenilo de la unidad 2-fenilpiridina 

está situado en posición trans al anillo piridilo de la unidad 2-bencilpiridina 

(C(24)−Ir−N(1) = 168.42(18)º), mientras que el fragmento fenilo de la unidad 2-

bencilpiridina está en posición trans al anión cloruro (C(1)−Ir−Cl = 167.87(15)º). Por su 

parte, el ligando carbonilo se sitúa trans al heterociclo de la unidad 2-fenilpiridina 

(C(38)−Ir−N(2) = 170.7(2)º). De acuerdo con la presencia de un ligando carbonilo en 26, 

su espectro de IR muestra una banda característica ν(CO) a 2017 cm−1 y el espectro de 

RMN de 13C{1H} en diclorometano-d2 contiene un singlete a 172.3 ppm (Figura AIII.25). 

El uso de 1-feniletanol en vez de 2-etoxietanol condujo a la ortometalación de los 

dos sustituyentes bencilpiridina de la 2-fenilpiridina de 25. Dada la presencia de dos 

centros quirales en cada isómero de la mezcla racémica, se pueden obtener pares 

enantioméricos de hasta cuatro diastereoisómeros diferentes, en el complejo resultante 

  



Capítulo 3  73 

 

 

 

Figura 3.2. Diagrama ORTEP del complejo 26 (elipsoides al 50% de probabilidad). Los 

átomos de hidrógeno han sido omitidos por claridad. Distancias (Å) y ángulos (º) de 

enlace seleccionados: Ir−C(1) = 2.029(5), Ir−C(24) = 2.033(5), Ir−N(1)= 2.137(4), 

Ir−N(2) = 2.058(4), Ir−Cl(1) = 2.4604(13), Ir−C(38) = 1.846(6); C(1)−Ir−Cl(1) = 

167.87(15), C(38)−Ir−N(2) = 170.7(2), C(24)−Ir−N(1) = 168.42(18), N(1)−Ir−N(2)= 

90.54(17), C(1)−Ir−C(24) = 98.7(2). 

[Ir(9h)] (9h = ligando hexadentado dador de 9 electrones); uno de ellos con disposición 

facial de los carbonos y los heteroátomos y los otros con una disposición meridional 

(Figura 3.3). El primero debe provenir de la reacción selectiva de H3L3RR-H3L3SS con 2, 

mientras que los otros tres resultarían de reacciones de ambos pares de enantiómeros 

H3L3RR-H3L3SS y H3L3RS-H3L3SR. Cálculos DFT (B3LYPG-D3//SDD(f)6-31G**) 

revelaron que el isómero fac es entre 5.0 y 10.7 kcal mol-1 más estable que los isómeros 

mer. De acuerdo con esto, el tratamiento de suspensiones de 2, en 1-feniletanol, con 2 

equivalentes de 25, durante 72 h, a reflujo codujo a un sólido marrón. De este sólido se 

separó el isómero más estable fac-Ir(κ6-C,N,C’,N’,C,N-L3) (27) como un sólido naranja, 
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Figura 3.3. Estabilidad relativa (G en THF) de los isómeros que pueden formarse en la 

reacción de 2 con 25, con un ligando hexadentado. 

con un rendimiento del 12%, mediante cromatografía en columna de alúmina neutra. Su 

formación se sustenta en los espectros de RMN de 1H y 13C{1H} del sólido obtenido 

(Figuras AIII.26 y AIII.27) y en el análisis de difracción de rayos X de un monocristal. 

La estructura, que contiene ambos enantiómeros cristalográficamente independientes (Λ-

fac-Ir(κ6-C,N,C’,N’,C,N-L3RR y Δ-fac-Ir(κ6-C,N,C’,N’,C,N-L3SS)) en la unidad 

asimétrica, demuestra la coordinación de los tres heterociclos al centro de iridio junto con 

la ortometalación de los tres grupos fenilo, así como la disposición facial de ambos tipos 

de átomos, carbono y nitrógeno. La figura 3.4 muestra el enantiómero Λ-fac-Ir(κ6-

C,N,C’,N’,C,N-L3RR). Los ángulos trans N−Ir−C, que se encuentran en el rango de 

166−175º, son consistentes con una alta estabilidad molecular. 

fac (0.0 kcal mol-1) mer-1 (5.0 kcal mol-1)

mer-2 (10.7 kcal mol-1) mer-3 (9.2 kcal mol-1)
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Figura 3.4. Diagrama ORTEP del enantiómero Λ-fac-Ir(κ6-C,N,C’,N’,C,N-L3RR) del 

complejo 27 (elipsoides al 50% de probabilidad). Los átomos de hidrógeno han sido 

omitidos por claridad. Distancias (Å) y ángulos (º) de enlace seleccionados: Ir(1)−C(1) = 

1.986(3), 1.981(2), Ir(1)−C(10) = 2.030(3), 2.018(3), Ir(1)−C(28) = 2.035(3), 2.028(3), 

Ir(1)−N(1) = 2.087(2), 2.094(2), Ir(1)−N(2) = 2.099(2), 2.097(2), Ir(1)−N(3) = 2.148(2), 

2.147(2); N(1)−Ir(1)−C(10) = 167.82(9), 166.74(9), N(2)−Ir(1)−C(1) = 166.72(10), 

166.18(10), N(3)−Ir(1)−C(28) = 175.39(9), 173.73(9). 

Habiendo demostrado que el proligando 25 es capaz de generar complejos con 

ligandos 6tt’ y 9h, dependiendo del disolvente de reacción, decidimos optimizar la 

preparación de los complejos que contienen dichos ligandos. En el capítulo anterior vimos 

que el uso del dímero de iridio 9, con la olefina cicloocteno, en lugar de 2, con la diolefina 

1,5-ciclooctadieno, incrementaba el rendimiento en la preparación del correspondiente 

dímero [Ir(μ-Cl)(6tt’)]2 (11) de un 34% a un 84%. Este resultado nos animó a cambiar el 

precursor de iridio para las reacciones mostradas en el esquema 3.2. Desafortunadamente, 

ninguno de los dos intentos mejoró los rendimientos de las preparaciones de 26 y 27. El 

rendimiento con que fue aislado el complejo carbonilo 26 disminuyó a un 22%, mientras 

que el complejo con el ligando hexadentado 27 no llegó a formarse. Un precursor 

alternativo, que se ha utilizado en ocasiones con éxito para sintetizar complejos de 

irido(III) con un ligando hexadentado, es el derivado tris(acetilacetonato) Ir(acac)3 
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(28).51a,c,79 Su uso dobló el rendimiento de la preparación de 27, que alcanzó un 29% 

(Esquema 3.2). Una de las razones que puede justificar el rendimiento relativamente bajo 

en la preparación de 27, con los precursores investigados, podría estar relacionada con el 

hecho de que sólo la mitad de 25, H3L3RR-H3L3SS, es capaz de formar el producto. 

3.4. Propiedades fotofísicas y electroquímicas de los complejos 26 y 27 

Los espectros UV-Vis de 26 y 27, en disoluciones 1 x 10-4 M, en 2-MeTHF 

presentan perfiles típicos de especies de iridio(III) hexacoordinadas. Muestran las tres 

regiones de energía usuales: < 300, 350−450 y > 450 nm (Figura 3.5). La tabla 3.1 recoge 

una selección de las bandas de absorción junto con las transiciones que las generan. Se 

asignaron con ayuda de cálculos TD-DFT (B3LYP-D3//SDD(f)/6-31G**). Como en los 

casos anteriores, los cálculos se realizaron considerando THF como disolvente. Las 

bandas de mayor energía (< 300 nm) se deben a transiciones 1π−π* intraligando. Las 

bandas entre 350 y 450 nm corresponden a transferencias de carga permitidas por espín 

desde el centro de iridio a los heterociclos, combinadas con transiciones desde los grupos 

fenilo a los anillos piridilo. Las absorciones débiles que aparecen por encima de 450 nm 

se asignaron a transiciones formalmente prohibidas por espín (Tablas AIII.1 y AIII.2). 

Estas últimas son resultado del fuerte acoplamiento espín-órbita inducido por el centro de 

iridio. Tienen lugar principalmente desde el HOMO al LUMO. Las figuras AIII.2 y AIII.3 

muestran una representación gráfica de los orbital de ambos compuestos, mientras que su 

distribución se recoge en las tablas AIII.3 y AIII.4. De manera consistente con los 

complejos previos, el HOMO de ambas moléculas se deslocaliza entre el centro metálico 

y los grupos fenilo, mientras que el LUMO se extiende sobre los heterociclos. 

Las energías de los HOMO obtenidas mediante cálculos DFT están de acuerdo 

con las obtenidas experimentalmente a partir del estudio electroquímico de ambos  
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Figura 3.5. Espectros de absorción UV-Vis normalizados de 26 y 27 en 2-MeTHF (1.0 x 

10-4 M) a 298 K.   

 

Tabla 3.1. Absorciones UV-Vis seleccionadas para los complejos 26 y 27 en 2-MeTHF 

y energías de excitación verticales TD-DFT calculadas en THF. 

λexp
a 

(nm) 
ε b 

(M-1 cm-1) 

Energía de 
excitaciónb 

(nm) 

Fuerza del 
oscilador,  

f b 
Transición  Carácter de la 

transiciónb 

Complejo 26 

261 15160 267 0.0312 HOMO-1 → LUMO+3 (39%), 
HOMO-9 → LUMO (11%) 

Ph + Ph1 + Ph2 + py2 
+ Cl → py + py1 

305 7660 299 0.0348 HOMO-1 → LUMO+1 (76%) Ir + Ph + Ph1 → py1 

376 7560 391 (S1) 0.0262 HOMO → LUMO (97%) Ir + Ph + Ph1 → py 
+ py1 

455 100 452 (T1) 0 HOMO → LUMO (61%),  
HOMO-1 → LUMO (12%) 

Ir + Ph + Ph1 → py 
+ py1 

Complejo 27 
274 16915 267 0.0061 HOMO-7 → LUMO+1 (72%) Ph1 + Ph2→ py1 + py2 

361 557 370 0.0473 HOMO-1 → LUMO+2 (73%) Ir + Ph2 → py + py2 

419 7330 411 0.0819 HOMO-1 → LUMO (86%) Ir + Ph2 → py + py1 

455 1870 457 (S1) 0.0565 HOMO → LUMO (97%) Ir + Ph → py + py1 

509 70 499 (T1) 0 HOMO → LUMO (83%) Ir + Ph → py + py1 
aen THF. bObtenido mediante cálculos TD-DFT en THF. 
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complejos (Tabla 3.2). La figura AIII.5 muestra los voltamogramas cíclicos, que se 

midieron en disolución de acetonitrilo, bajo atmósfera de argón, utilizando Bu4NPF6 

como electrolito soporte. Ambos muestran una oxidación de Ir(III) a Ir(IV), que aparece 

a 1.10 V para 26 y a 0.14 V para 27, frente al par Fc/Fc+. El alto potencial anódico 

observado para 26 concuerda con los de los complejos [Ir(6tt’)Cl(CO)], 3 y 10 (≈ 1.1 V), 

mientras que el potencial anódico del complejo 27 se encuentra dentro del rango de los 

observados para los emisores de la clase [6tt’+3b], 13a−c y 16b,c (0.09−0.21 V). La 

notable diferencia entre ambos valores está asociada a la presencia del ligando carbonilo 

en 26, que estabiliza significativamente el HOMO. La oxidación de 26 es irreversible, 

mientras que la de 27 es cuasi reversible. El carácter irreversible de la oxidación de 26 no 

es sorprendente, ya que el ligando carbonilo es ácido y, por tanto, debería desestabilizar 

la especie oxidada. No se observaron picos de reducción dentro de la ventana del 

disolvente para ninguno de los compuestos. 

Tabla 3.2. Potenciales de oxidación y energías de los orbitales moleculares para los 

complejos 26 y 27. 

Complejo Eox a (V) 
obs (eV) calcd (eV)b 

   HOMOc  HOMO LUMO HLGd 

26 1.10e -5.91  -5.64 -1.74 3.90 

27 0.14f -4.94  -4.75 -1.29 3.46 
aMedido en disoluciones de acetonitrilo/[Bu4N]PF6 (0.1 M), vs Fc/Fc+. bValores DFT calculados. cHOMO 

= – [Eox vs Fc/Fc+ + 4.8 ] eV. dHLG = LUMO – HOMO. ePotencial anódico. fE1/2
ox   

 

Los complejos 26 y 27 son emisores fosforescentes bajo fotoexcitación. Las 

medidas se llevaron a cabo en films de PMMA dopado al 5% en peso, a temperatura 

ambiente y en 2-MeTHF a temperatura ambiente y a 77 K. La figura 3.6 muestra los 

espectros registrados bajo dichas condiciones. Las emisiones ocurren desde los 

respectivos estados excitados T1, tal como sugiere la buena concordancia existente entre 
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las longitudes de onda experimentales y las calculadas a partir de la diferencia de energía 

entre los estados optimizados T1 y S0, considerando THF, como disolvente. 

 

Figura 3.6. Espectros de emisión de 26 y 27. aλexc / nm; bfwhm / nm. 

El perfil de las bandas de emisión de ambos compuestos es similar. Los valores 

de la anchura a media altura (fwhm) dependen del medio de la medida y se encuentran en 

rangos muy parecidos de 61−107 nm para 26 y 67−93 nm para 27. La principal diferencia 
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entre los espectros de ambos complejos se observa en la energía de los máximos de 

emisión. El complejo 26 es un emisor verde con máximos entre 515 y 549 nm. La 

presencia del ligando carbonilo produce un incremento del gap HOMO-LUMO con 

respecto a 27 (Tabla 3.2). Así, el complejo 27, con menor separación HOMO-LUMO, 

emite en la región amarilla del espectro electromagnético, con sus máximos entre 552 y 

587 nm. Los tiempos de vida son cortos, situándose en el rango de 0.6 a 8.4 µs. Los 

rendimientos cuánticos son moderados y similares para ambos compuestos en PMMA, 

alrededor de 0.40.  Este valor se mantiene para el complejo 27, en 2-MeTHF, a 

temperatura ambiente. Sin embargo, se reduce a la mitad en el caso de 26. Esta reducción 

está asociada con una disminución de la constante radiativa de 26, que es 

aproximadamente un orden de magnitud menor que la de 27. Esta variación sugiere 

diferencias significativas en la solvatación de ambos compuestos, probablemente 

relacionadas con la diferente naturaleza de los ligandos polidentados. Como consecuencia 

de esta situación, la relación entre las constantes radiativa y no radiativa es la misma para 

ambos compuestos, en PMMA, e igual a la de 27 en disolución a temperatura ambiente 

(0.7). La relación en 2-MeTHF disminuye hasta 0.2 en el caso de 26 (Tabla 3.3).  

Tabla 3.3. Datos de emisión para los complejos 26 y 27. 

Complejo calcd λem 
(nm) Medio (T/K) λem (nm) τ (μs) Φ kr

a (s−1) knr
a (s−1) kr/knr 

26 507 

PMMA (298) 529 1.7 0.43 2.5 x 105 3.4 x 105 0.7 

2-MeTHF (298) 535 3.7 0.18 4.9 x 104 2.2 x 105 0.2 

2-MeTHF (77) 515, 549 8.4     

27 566 

PMMA (298) 576 1.4 0.41 2.9 × 105 4.2 × 105 0.7 

2-MeTHF (298) 581 0.6 0.42 7.0 × 105 9.5 × 105 0.7 

2-MeTHF (77) 552, 587 7.7     
aCalculado de acuerdo a kr = ϕ/τ y knr = (1 − ϕ)/τ. 
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3.5. Propiedades electroluminscentes de dispositivos OLED basados en el 

complejo 27 

Nuestro interés en conocer la aplicabilidad de los compuestos de iridio(III) 

tris(heterolépticos), de tipo encapsulado, en la fabricación de dispositivos OLED nos 

llevó a evaluar el comportamiento del complejo 27, como emisor fosforescente amarillo, 

en cuatro dispositivos de emisión inferior. La figura 3.7 muestra la configuración de los 

cuatro dispositivos d1−d4, incluyendo los niveles de energía y el espesor de las capas, así 

como las estructuras moleculares de los compuestos utilizados. 

Los dispositivos se fabricaron mediante evaporación térmica a alto vacío (< 10-7 

Torr). Inmediatamente después de su fabricación, se encapsularon dentro de una caja seca 

(< 1 ppm de H2O y O2). Antes del cierre de la capsula, se incorporó un absorbente de 

humedad. La capsula se cerró con una tapa de vidrio y posteriormente se selló con una 

resina epoxi. Los cuatro dispositivos contuvieron un ánodo, formado por una capa de 750 

Å de óxido de indio y estaño (ITO), y un cátodo, constituido por una capa de fluoruro de 

litio de 10 Å y otra de 1000 Å de aluminio. Los componentes de la estructura del 

dispositivo más simple d1, dispuestos secuencialmente desde el ánodo hacia el cátodo, 

fueron: 100 Å de HAT-CN que actuó como inyector de huecos (HIL), 450 Å de NPD 

como material para el transporte de huecos (HTL), 300 Å de H1 dopado con un 9% del 

complejo 27 como emisor (EML) y 450 Å de Alq3 como transportador de electrones 

(ETL). Con el propósito de mejorar las características de este primer dispositivo, se 

fabricaron los dispositivos d2−d4. Estos dispositivos perseguían diferentes objetivos. Para 

alcanzarlos, sus estructuras sufrieron distintas modificaciones respecto a la estructura de 

d1 (Figura 3.7). El dispositivo d2 se construyó con el objetivo de evitar que los huecos y 

excitones se filtrasen a la capa transportadora de electrones de Alq3, que tiene un triplete  
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Figura 3.7. Niveles de energía de las diferentes capas de los dispositivos y materiales 

empleados en su fabricación. 
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de baja energía. El filtrado provocaría la extinción de ambos. Con este fin, se introdujo 

una capa de 50 Å del material bloqueante de huecos BL (T1 = 2.56 eV) entre la capa 

emisora y la de Alq3. Simultáneamente, la anchura de esta última capa se redujo a 400 Å. 

El dispositivo d3 exhibe la estructura más completa. Con el fin de bloquear electrones y 

excitones, evitando que escapen a la capa transportadora huecos de NPD, que tiene un 

triplete de baja energía, d3 incorpora una capa de 50 Å del compuesto TCTA (EBL), que 

tiene un triplete de alta energía (T1 = 2.76 eV), entre las capas transportadora de huecos 

y emisora de d2. La incorporación de la nueva capa se acompañó con la reducción del 

grosor de la capa transportadora de huecos a 400 Å. El mejor confinamiento de los 

excitones debería mejorar la eficiencia cuántica externa del dispositivo. Finalmente, para 

evaluar la importancia relativa de las dos capas adicionales introducidas, se construyó el 

dispositivo d4 eliminando la capa de BL de d3 y aumentando el espesor de la capa de 

transporte de electrones a 450 Å. Debe notarse que el grosor total de la pila orgánica se 

mantuvo constante en todos los dispositivos; la ausencia de las capas de bloqueo de 

electrones o huecos se compensó con el espesor extra de las capas de transporte de huecos 

y electrones, respectivamente. Este diseño se realizó para eliminar posibles distorsiones 

en la medida de la eficiencia debidas a cambios relacionados con los espesores de las 

capas orgánicas. La tabla 3.4 resume los datos del funcionamiento de los dispositivos, 

incluyendo las características de emisión y los valores de voltaje de encendido, eficiencia 

luminosa (LE), eficiencia cuántica externa (EQE) y eficiencia energética (PE). Todos 

estos valores son dados a una luminancia de 600 cd/m2. 

El complejo 27 proporcionó una emisión amarilla con coordenadas CIE (x, y) ~ 

(0.52, 0.48), un máximo de emisión a 576 nm, una anchura a media altura de la banda de 

84 nm y un offset de emisión por debajo de 525 nm (Figura 3.8(a)). Esto corresponde a  
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Tabla 3.4. Resumen del comportamiento de los dispositivos d1−d4. 

 1931 CIEa  at 600 cd/m2 

Dispositivo x y λmax (nm) fwhmb (nm) Voltaje 
(V) 

LEc 
(cd/A) 

EQEd 
(%) 

PEe 
(lm/W) 

d1 0.520 0.477 576 84 6.6 21.4 7.8 10.2 

d2 0.519 0.478 576 84 6.7 30.3 11.0 14.1 

d3 0.517 0.479 576 84 7.1 31.3 11.3 13.8 

d4 0.518 0.478 576 85 6.9 23.2 8.4 10.6 

aCoordenadas cromáticas. bAnchura total a media altura del máximo de emisión en el espectro de EL. 
cEficiencia luminosa. dEficiencia cuántica externa. eEficiencia energética. 

 

 
Figura 3.8. (a) Espectro de emisión de los dispositivos medidos a 10 mA/cm2. (b) 

Eficiencia cuántica externa frente a luminancia. (c) Densidad de corriente frente a voltaje. 

una energía de emisión del triplete de más de 2.35 eV. Para confinar eficientemente los 

excitones de alto triplete, se requieren capas de materiales con tripletes de alta energía 

alrededor de la capa emisora. Sin embargo, tanto el compuesto NPD, que actúa como 

transportador de huecos (T1 = 2.29 eV), como el derivado Alq3, que opera como 

transportador de electrones (T1 ~ 2.0−2.1 eV), tienen un triplete de menor energía. Por 

tanto, no pueden confinar eficientemente los excitones dentro de la capa emisora. Como 

consecuencia, el dispositivo más simple d1, sin las capas adicionales de los compuestos 

BL y TCTA, tiene la eficiencia cuántica externa más baja de los cuatro, 7.8%. La 

introducción del material BL, bloqueador de huecos, entre la capa emisora y la de Alq3 

evita que los huecos y excitones se filtren a esta última, tal como se esperaba. Como 
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consecuencia, la configuración de d2 mejora la eficiencia cuántica externa del dispositivo 

en un 40% con respecto a d1, alcanzando un valor del 11.0%. Una ligera mejora adicional 

se consiguió al añadir la capa de bloqueo de excitones y electrones de TCTA entre la capa 

emisora y la transportadora de huecos. Así, el dispositivo d3 muestra una eficiencia 

cuántica externa del 11.3%, el valor más alto de los cuatro. El efecto de la capa de BL es 

significativamente mayor que el efecto de la de TCTA, en la mejora de la eficiencia 

cuántica externa, como lo pone de manifiesto el dispositivo d4. Este último, que tiene el 

compuesto bloqueante de electrones y excitones TCTA como única capa adicional, 

alcanza una eficiencia cuántica externa del 8.4%; un valor significativamente menor que 

el del dispositivo d2, que contiene la capa de BL, bloqueadora de huecos. La zona de 

recombinación se localiza dentro de la capa emisora. Como se deduce de los niveles de 

energía que muestra la figura 3.7, el emisor transporta los huecos, mientras que el 

anfitrión transporta los electrones. De acuerdo con esto, lo más probable es que la 

posición de la zona de recombinación se encuentre más próxima a la capa transportadora 

de electrones que a la transportadora de huecos. La figura 3.8(b) aporta una evidencia 

adicional de la influencia marcadamente diferente que tienen las capas de los compuestos 

BL y TCTA sobre la eficiencia cuántica externa de los dispositivos, como cabe esperar 

de la posición, próxima a la capa transportadora de electrones, de la zona de 

recombinación. La eficiencia de los dispositivos d1 y d4, que no contienen la capa de BL, 

es muy baja a baja luminancia (10−100 cd/m2), pero aumenta significativamente al 

aumentar ésta; en cambio, la eficiencia de los dispositivos d2 y d3, que contienen la capa 

de BL, se mantiene en valores muy elevados incluso a baja luminancia. La zona de 

recombinación parece propagarse hacia el lado de la capa de transporte de huecos, con el 

aumento de densidad de corriente y luminancia. Como consecuencia, el efecto de los 

compuestos BL y TCTA sobre la eficiencia de los dispositivos es similar, a luminancias 
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mayores de 10000 cd/m2. Las curvas de densidad de corriente frente a voltaje de los cuatro 

dispositivos presentan perfiles semejantes con voltajes de encendido entre 6.6 y 7.1 V 

(Figura 3.8(c)). 

3.6. Conclusiones  

El estudio llevado a cabo en este capítulo ha revelado que emisores de iridio(III) 

formalmente tris(heterolépticos) de tipo encapsulado de la clase [Ir(9h)], con una 

disposición facial de los átomos de carbono y nitrógeno, son accesibles cuando la 

molécula orgánica responsable de la formación del ligando hexadentado h se diseña 

adecuadamente. Una vez aislado el proligando orgánico, se deben tener en cuenta varios 

detalles para su coordinación al centro de iridio. Proceso que da lugar a la síntesis del 

emisor. Estos detalles están relacionados con el precursor metálico y el disolvente de 

reacción. Se ha comprobado que aunque el dímero [Ir(μ-Cl)(η4-COD)]2 sirve como 

precursor, el derivado tris(acetilacetonato) Ir(acac)3 es un material de partida más 

apropiado para la síntesis del emisor [Ir(9h)]. Asimismo, se ha observado que los 

alcoholes secundarios de alto punto de ebullición son más adecuados que los alcoholes 

primarios, ya que los primeros previenen la posible carbonilación del metal, que inhibe 

la coordinación total del proligando. La última parte del capítulo demuestra que esta clase 

de emisores tiene aplicabilidad en la fabricación de dispositivos OLED, habiéndose 

obtenido unos resultados más que razonables. 

En resumen, en este capítulo se ha descrito el proceso completo hasta llegar a la 

fabricación de un dispositivo OLED, que contiene el primer emisor de iridio(III) 

formalmente tris(heteroléptico) de tipo encapsulado. Dicho dispositivo posee un máximo 

de emisión a 576 nm, una eficiencia cuántica externa del 11.3% y una eficiencia luminosa 

de 31.3 cd/A a 600 cd/m2. 
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Complejos de iridio(III) tris(heterolépticos) de tipo 
encapsulado con un ligando hexadentado- 
C,N,C’,N’,C’’,N’’ formado por unidades fenilpiridina, 
bencilpiridina y etilpiridina metaladas
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4.1. Introducción 

El proligando 25 puede verse como una 2-fenilpiridina unida a través de las 

unidades fenilo y piridilo al grupo metileno de dos 2-bencilpiridinas, que llevan un 

sustituyente metilo en el átomo de carbono bencílico. Empleando esta molécula, hemos 

generado el emisor 27. El centro metálico de este complejo está encapsulado por las 

unidades ortometaladas de los fragmentos 2-fenilpiridina y 2-bencilpiridina. El complejo 

27 representa por tanto el primer ejemplo de un emisor de tipo encapsulado formalmente 

tris(heteroléptico), ya que los fragmentos 2-bencilpiridina son formalmente diferentes 

debido a que están unidos a distintos grupos, fenilo y piridilo; si bien, este complejo es 

en realidad un modelo de emisor bis(heteroléptico) de la clase [3b+3b+3b’].9,11,12,55,80b,91 

La transformación del proligando 25 en el ligando 9h de 27 implica la 

coordinación de los heteroátomos y la activación de un enlace orto-CH de cada uno de 

los grupos fenilo. En este capítulo mostramos que la inserción de un grupo CH2 entre la 

unidad 2-fenilpiridina y el átomo de carbono bencílico de los grupos 2-bencilpiridina 

origina una asimetría en el proceso de activación de los enlaces C−H. El resto 2-

bencilpiridina unido al grupo fenilo de la unidad 2-fenilpiridina experimenta la activación 

de un enlace C(sp3)−H del sustituyente metilo, sobre el carbono bencílico, en lugar de la 

activación C(sp2)−H del grupo fenilo observada para 25. Como resultado, el proceso de 

activación de los enlaces C−H conduce a un emisor verdaderamente tris(heteroléptico) en 

el que el ion metálico está encapsulado por un ligando hexadentado constituido por tres 

unidades bidentadas diferentes: 2-fenilpridinina ortometalada, 2-bencilpiridina 

ortometalada y 2-etilpiridina metalada. 

Este capítulo describe la preparación de dos nuevas moléculas orgánicas, su 

coordinación a iridio para generar nuevos ligandos hexadentados C,N,C’,N’,C’’,N’’ (9h) 

y las propiedades fotofísicas de los compuestos fosforescentes resultantes.  
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4.2. Preparación de 2-(2-fenil-2-(piridin-2-il)propil)-6-(3-(2-fenil-2-(piridin-2-

il)propil)fenil)piridina y 2-(2-metil-5-(2-fenil-2-(piridin-2-il)propil)fenil)-6-(2-fenil-

2-(piridin-2-il)propil)piridina 

La introducción de las dos unidades CH2 mencionadas en el proligando 25 da 

lugar al proligando 32. Esta nueva molécula se preparó mediante un acoplamiento 

cruzado Suzuki-Miyaura entre 2-bromo-6-(2-fenil-2-(2-piridin-2-il)propil)piridina (29) y 

2-(2-fenil-1-(3-pinacolborilfenil)propan-2-il)piridina (30). La reacción se llevó a cabo en 

una mezcla de dioxano:agua (4:1) como disolvente, calentando a 100 ºC, durante 4 h, y 

usando un 5% mol del complejo Pd(PPh3)4 como precursor del catalizador y 2 

equivalentes de carbonato de cesio como base (Esquema 4.1). La utilización del reactivo 

2-(1-(4-metil-3-pinacolborilfenil)-2-fenilpropan-2-il)piridina (31), con un sustituyente 

metilo en la posición 4 del grupo fenilo borilado, da lugar al proligando metilado análogo 

33. Ambos compuestos se obtuvieron como sólidos blancos, con un rendimiento 

aproximado del 40%, después de la correspondiente purificación mediante cromatografía 

de columna y recristalización en acetonitrilo. 

 

Esquema 4. 1. Síntesis de los proligandos 32 y 33.  

Del mismo modo que el proligando 25, las moléculas orgánicas 32 y 33 se 

obtuvieron como mezclas racémicas de los diastereoisómeros RR/SS y RS/SR que se 
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muestran en la figura 4.1. Estos isómeros son indistinguibles mediante espectroscopía de 

RMN. 

 

Figura 4.1. Diastereoisómeros de los proligandos 32 (R = H) y 33 (R = Me).  

4.3. Coordinación de los proligandos 32 y 33 a iridio 

Una vez obtenidos los precursores orgánicos, investigamos su coordinación a 

iridio(III). Seleccionamos el dímero 2 como precursor metálico, en 1-feniletanol a reflujo, 

puesto que bajo estas condiciones habíamos obtenido 27. El tratamiento de suspensiones 

de 2, en 1-feniletanol, con 2 equivalentes de 32, durante 72 h, a reflujo condujo a un sólido 

grisáceo, del cual se separó el emisor encapsulado fac-Ir-(κ6-C,N,C’,N’,C’’,N’’-L4) (34). 

Este complejo se aisló como un sólido amarillo con un rendimiento del 19%, después de 

purificar el crudo de la reacción mediante cromatografía en columna de alúmina neutra 

(Esquema 4.2).  
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Esquema 4.2. Preparación de los complejos 34 y 35. 

Los espectros de RMN de 1H y 13C{1H}, en diclorometano-d2, del sólido obtenido 

(Figuras AIV.15 y AIV.16) revelan la presencia de un único grupo metilo y tres grupos 

CH2 diastereotópicos, lo que indica que en la reacción de coordinación de 32 ha tenido 

lugar la metalación de uno de sus grupos metilo. La caracterización de 34 mediante 

difracción de rayos X confirmó este hecho. La figura 4.2 muestra una vista de la molécula. 

La estructura demuestra la naturaleza encapsulada de este nuevo complejo, que presenta 

una disposición facial de átomos de carbono y nitrógeno en un entorno octaédrico 

alrededor del centro de iridio(III). La estructura también prueba que, además de la 

activación del enlace orto-C(sp2)−H del grupo fenilo de la unidad 2-fenilpiridina, tiene 

lugar la activación selectiva orto-C(sp2)−H del anillo fenilo de la unidad 2-bencilpiridina 

unida al heterociclo de la 2-fenilpiridina y la activación C(sp3)−H del sustituyente metilo 

situado sobre el carbono bencílico de la otra 2-bencilpiridina. Los ángulos trans-N−Ir−C 

se encuentran en el mismo rango que en 27 (167−175º). Su proximidad al valor ideal de 

180º sugiere una alta estabilidad molecular. De hecho, cálculos DFT (B3LYPG-

D3//SDD(f)-6-31G**) revelan que 34 es el racemato más estable de los dieciséis 

diastereoisómeros que se pueden generar en el proceso de coordinación de 32 (Figura 

4.3). De acuerdo con la configuración de los átomos de carbono asimétricos de 34, cabe 

destacar que sólo el racemato RR/SS del proligando es capaz de formar este emisor. 
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Figura 4.2. Diagrama ORTEP del complejo 34 (elipsoides al 50% de probabilidad). Los 

átomos de hidrógeno han sido omitidos por claridad. Distancias (Å) y ángulos (º) de 

enlace seleccionados: Ir−C(1) = 2.054(5), Ir−C(16) = 2.018(5), Ir−C(30) = 2.016(4), 

Ir−N(1) = 2.100(4), Ir−N(2) = 2.172(4), Ir−N(3) = 2.183(4); N(1)−Ir−C(30) = 174.26(16), 

N(2)−Ir−C(1) = 167.01(16), N(3)−Ir(1)−C(16) = 174.81(17). 

Una vez visto que el proligando 32 es capaz de generar un emisor [9h], decidimos 

ensayar la reacción de 2 con el proligando 33, bajo las mismas condiciones utilizadas para 

la formación de 34. La reacción condujo al complejo 35, análogo a 34, que se aisló como 

un sólido amarillo, con un rendimiento del 21% (Esquema 4.2). La activación C(sp3)−H 

del grupo metilo unido al carbono cuaternario del sustituyente del anillo fenilo de la 

unidad 2-fenilpiridina está soportada por los espectros de RMN de 1H y 13C{1H}, en 

diclorometano-d2, del sólido obtenido (Figuras AIV.17 y AIV.18).  

4.4. Propiedades fotofísicas y electroquímicas de los complejos 34 y 35 

Los espectros UV-Vis de 34 y 35, en disoluciones 1 x 10-4 M, en 2-MeTHF, a temperatura 

ambiente, son muy similares y presentan perfiles típicos de especies de iridio(III) 

hexacoordinadas. Muestran las tres regiones de energía usuales: < 300, 350−450 y >  
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Figura 4.3. Estabilidad relativa (G en THF, kcal mol-1) de los isómeros que pueden 

formarse en la reacción de 2 con 32. Las configuraciones absolutas en el proligando libre 

se indica entre paréntesis.92 

450 nm (Figura 4.4). La tabla 4.1 recoge una selección de las bandas de absorción junto 

con las transiciones que las generan. Como en los capítulos anteriores, las bandas se 

asignaron con ayuda de cálculos TD-DFT (B3LYP-D3//SDD(f)/6-31G), que se realizaron 

considerando THF como disolvente (Tablas AIV.1 y AIV.2). Las bandas de mayor 

energía (< 300 nm) y más intensas se deben a transiciones 1π−π* intraligando. Las 

absorciones entre 350 y 450 nm, de intensidad intermedia, corresponden a transferencias 

de carga permitidas por espín desde el centro de iridio a los heterociclos, combinadas con  
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Figura 4.4. Espectros de absorción UV-Vis normalizados de 34 y 35 en 2-MeTHF (1.0 x 

10-4 M) a 298 K.  

Tabla 4.1. Absorciones UV-Vis seleccionadas para los complejos 34 y 35 en 2-MeTHF 

y energías de excitación verticales TD-DFT calculadas en THF. 

λexp
a 

(nm) 
ε b  

(M-1 cm-1) 

Energía de 
excitaciónb 

(nm) 

Fuerza del 
oscilador, 

f b 
Transición  Carácter de la 

transiciónb 

Complejo 34 

261 13891 294 0.1747 HOMO-4 → LUMO (70%) Py + Ph → py + py1 

362 2668 389 0.0513 HOMO-1 → LUMO+1 (80%) Ir + Ph1 → py + py2 

419 2146 421 (S1) 0.0366 HOMO → LUMO (87%) Ir + Ph → py + py1 

455 1102 462 (T1) 0 HOMO → LUMO (56%) Ir + Ph → py + py1 

Complejo 35 

293 19210 294 0.1682 HOMO-4 → LUMO (61%) Py + Ph +Ph1→ py+ py1  

363 5850 390 0.0561 HOMO-1 → LUMO+1 (68%) Ir + Ph1 → py + py2 

428 3980 419 (S1) 0.0355 HOMO → LUMO (82%) Ir + Ph +Ph1 → py + py1 

462 2110 454 (T1) 0 HOMO → LUMO (52%) Ir + Ph → py + py1 + py2 

aen THF. bObtendio mediante cálculos TD-DFT en THF. 

 

transiciones desde los grupos fenilo ortometalados a los anillos piridilo. Las absorciones 

débiles por encima de 450 nm implican principalmente transiciones HOMO-LUMO 

formalmente prohibidas por espín, que resultan del fuerte acoplamiento espín-órbita 
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inducido por el centro de iridio. Los orbitales moleculares de 34 y 35 se encuentran 

dibujados en las figuras AIV.2 y AIV.3 mientras que su distribución se recoge en las 

tablas AIV.3 y AIV4. El HOMO de ambos compuestos se distribuye sobre el centro 

metálico (≈ 50%) y los grupos fenilo metalados, mientras el LUMO se deslocaliza sobre 

los heterociclos.  

Las energías de los HOMO obtenidas mediante cálculos DFT están de acuerdo 

con las obtenidas experimentalmente a partir del estudio electroquímico de ambos 

complejos (Tabla 4.2). La figura AIV.6 muestra los voltamogramas, que se midieron en 

acetonitrilo, bajo atmósfera de argón, utilizando Bu4NPF6 como electrolito soporte. 

Ambos voltamogramas muestran una oxidación cuasi reversible de Ir(III) a Ir(IV) a 

potenciales, frente al par Fc/Fc+, de 0.15 V (34) y 0.13 V (35). Estos valores concuerdan 

con el obtenido para el complejo 27 (0.14 V). Del mismo modo que para este último, 

tampoco se observaron picos de reducción dentro de la ventana del disolvente.  

Tabla 4.2. Potenciales de oxidación y energías de los orbitales moleculares para los 

complejos 34 y 35. 

Complejo Eox a (V) 
obs (eV)       calcd (eV)b 

HOMOc      HOMO LUMO HLGd 

34 0.15e -4.95  -4.79 -1.09 3.61 

35 0.13e -4.93  -4.76 -1.05 3.71 
aMedido en disoluciones de acetonitrilo/[Bu4N]PF6 (0.1 M), vs Fc/Fc+. bValores DFT calculados. cHOMO 

= -[Eox vs Fc/Fc+ + 4.8] eV. dHLG = LUMO – HOMO. eE1/2
ox.   

 

Las propiedades emisivas de los complejos 34 y 35 se estudiaron en films de 

PMMA dopados al 5% en peso, a temperatura ambiente, y en 2-MeTHF a temperatura 

ambiente y a 77 K. La figura 4.5 muestra los espectros registrados en dichas condiciones. 

Bajo fotoexcitación, ambos compuestos emiten en la región verde del espectro visible 

(554−514 nm). Las emisiones ocurren desde los respectivos estados excitados T1, tal 
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como sugiere la buena concordancia que se observa entre las longitudes de onda 

experimentales y las calculadas a partir de la diferencia de energía entre los estados 

optimizados T1 y S0, considerando THF, como disolvente (Tabla 4.3).  

 
Figura 4.5. Espectros de emisión de 34 y 35. aλexc / nm; bfwhm / nm. 

El perfil de las bandas de emisión de ambos compuestos es muy similar, con 

valores de fwhm en el rango de 60−95 nm. Los tiempos de vida son cortos, situándose en 

el rango de 0.2 a 7.6 µs, mientras que los rendimientos cuánticos en PMMA son 

moderados, 0.41 para 34 y 0.44 para 35, y similares al de 27 (0.41). Sin embargo, a 
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diferencia del último, los rendimientos cuánticos en 2-MeTHF disminuyen hasta valores 

de 0.03 para 34 y 0.07 para 35. Esta disminución está relacionada con el aumento de las 

constantes de velocidad no radiativas en disolución, que son aproximadamente de un 

orden de magnitud mayor que en PMMA. El mismo comportamiento se ha observado 

para los complejos [6tt’+3b], Ir{κ4-N,C,C’,O-[py-MeC6H3-C(CH2-

C6H4)NHC(R)O]}{κ2-C,N-(MeC6H3-py)}(R = Ph, Me), que también poseen un enlace 

Ir−C(sp3).93 

Tabla 4.3. Datos de emisión para los complejos 34 y 35. 

Complejo calcd λem 
(nm) Medio (T/K) λem (nm) τ (μs) Φ kra (s−1) knra (s−1) kr/knr 

34 522 

PMMA (298) 539 1.0 0.41 4.1 × 105 5.9 × 105 0.7 

2-MeTHF (298) 535 0.2 0.03 1.5 × 105 4.9 × 106 0.03 

2-MeTHF (77) 514, 551 7.6     

35 518 

PMMA (298) 553 1.4 0.44 3.1 × 105 4.0 × 105 0.7 

2-MeTHF (298) 548 0.5 0.07 1.4 × 105 1.9 × 106 0.07 

2-MeTHF (77) 523, 554 5.3     
aCalculado de acuerdo a kr = ϕ/τ y knr = (1 − ϕ)/τ. 

 

4.5. Conclusiones 

Este capítulo ha revelado que la unión de los ligandos bidentados de complejos 

fosforescentes de iridio(III) tris(heterolépticos) del tipo [3b+3b’+3b’’] para generar 

emisores relacionados de tipo encapsulado de la clase [Ir(9h)], con tres fragmentos 

bidentados diferentes, representa un enfoque prometedor para prevenir problemas de 

isomerización y equilibrios de redistribución de ligandos. Evidentemente, hay mucho 

trabajo por hacer en el diseño de las moléculas precursoras de los ligandos hexadentados 

y en cómo coordinarlas al metal, pero los primeros intentos en esta dirección son más que 

satisfactorios. 
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Esta Memoria demuestra que vincular los ligandos bidentados de los emisores 

fosforescentes de iridio(III) de las clases [3b+3b+3b’] y [3b+3b’+3b’’] mediante 

conectores es una estrategia útil para preparar estos emisores, reduciendo de manera 

importante los problemas derivados de la formación de mezclas de estereoisómeros y 

productos resultantes de los equilibrios de redistribución de ligandos. Así, de acuerdo con 

los objetivos que nos propusimos al inicio del trabajo, hemos desarrollado procedimientos 

originales de síntesis para preparar familias de emisores fosforescentes de iridio(III) de 

las clases [6tt’+3b] y [9h], estabilizados por ligandos tetradentados y hexadentados, con 

unidades bidentadas diferentes.  

Las moléculas orgánicas diseñadas y preparadas para generar los ligandos 

tetradentados están formadas por un resto 2-bencilpiridina unido al heterociclo de una 

fenilpiridina o fenilisoquinolina, mientras que las moléculas precursoras de los ligandos 

hexadentados constan de dos unidades 2-bencilpiridina enlazadas, directamente o a través 

de un grupo metileno, a cada uno de los anillos de una fenilpiridina. Los ligandos 

tetradentados han permitido un elevado estereocontrol en la formación de los emisores 

[6tt’+3b], haciendo posible la obtención estereoselectiva de diferentes isómeros, cuando 

el ligando 3b tiene dos átomos dadores diferentes. Por su parte, los ligandos hexadentados 

han conducido a la formación estereoespecífica de un único isómero. Se ha demostrado 

además que la elección del precursor de iridio y el disolvente de la reacción es de gran 

importancia para conseguir que el proligando genere el ligando deseado, coordinado de 

forma apropiada. En este contexto, debe mencionarse que el precursor de iridio más 

general es el dímero [Ir(μ-Cl)(η4-COD)]2, mientras que el uso de alcoholes secundarios 

de alto punto de ebullición, como 1-feniletanol, son los más adecuados, dado que los 

alcoholes primarios producen la carbonilación del metal.  
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Los emisores heterolépticos de iridio(III) de las clases [6tt’+3b] y [9h] emiten en 

un rango tan amplio como el de los emisores [3b+3b+3b’] y [3b+3b’+3b’’]. Su 

aplicabilidad a la tecnología PhOLED ha quedado demostrada con la fabricación de un 

dispositivo OLED rojo basado en un compuesto [6tt’+3b] y uno amarillo que contiene 

como dopante un emisor [9h].  

Hay ciertamente mucho trabajo por hacer en el diseño de los proligandos y en 

cómo coordinarlos al metal, pero los resultados de esta memoria, que muestra los 

primeros intentos de aplicar la estrategia de vinculación de los ligandos bidentados como 

solución a los problemas planteados por los emisores heterolépticos de iridio(III), han 

sido más que satisfactorios.   
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E.I. Análisis, técnicas instrumentales y equipos 

Los análisis elementales de carbono, hidrógeno, nitrógeno y azufre se realizaron 

en un microanalizador PERKIN-ELMER 2400 CHNS/O. 

Los espectros de infrarrojo (IR) se registraron entre 400 y 4000 cm-1 en estado 

sólido en un espectrofotómetro PERKIN-ELMER SPECTRUM 100 FT-IR equipado con 

un accesorio ATR. Todos los valores se expresan en cm-1. 

Los espectros de masas por electrospray de alta resolución se midieron usando 

un espectrómetro BRUKER MicroTOF-Q con analizador híbrido Q-TOF. Los espectros 

de masas MALDI-TOF se obtuvieron usando un BRUKER AUTOFLEX III, MALDI-

TOF/TOF equipado con una matriz de DCTB. 

Los espectros de resonancia magnética nuclear (RMN) se midieron en 

espectrómetros BRUKER ARX 300, BRUKER Avance 300 o 400 MHz. Las constantes 

de acoplamiento, J, están expresadas en hercios (Hz). Los desplazamientos químicos (δ, 

expresados en partes por millón, ppm) de 1H y 13C{1H} están referenciados frente a las 

señales residuales de los disolventes deuterados utilizados y los de 19F respecto a la señal 

de CFCl3. Se utilizaron experimentos 2D de RMN para ayudar a elucidar las estructuras, 

1H-1H COSY, 1H-13C HSQC y 1H-13C HMBC. 

Durante los estudios fotofísicos, todos los complejos organometálicos se 

manipularon bajo rigurosa exclusión de aire y agua. Los espectros de UV-Visible se 

midieron en un espectrómetro EVOLUTION 600. Los espectros de excitación y emisión 

en estado estacionario se llevaron a cabo en un espectrofluorímetro JOBIN-YVON 

HORIBA FLUOROLOG FL-3-11. El detector empleado es un detector de fuente de 

energía TBX-PS. El software utilizado para tratar los datos fue HORIBA JOBIN IBON 

DAS6.v6.1. Se utilizaron lámparas de nanosegundos coaxiales IBH 500F para medir 
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tiempos de vida. Los rendimientos cuánticos se midieron con una esfera integradora 

HAMAMATSU ABSOLUTE PL QUANTUM YIELD MEASUREMENT SYSTEM 

C11347-11.  

Las voltametrías cíclicas se midieron usando un potenciostato VOLTALAB 

PST050 usando un hilo de platino como electrodo de trabajo, otro hilo de platino como 

electrodo auxiliar y un electrodo de calomelanos saturado como referencia. Los 

experimentos se llevaron a cabo bajo argón en disoluciones de acetonitrilo, usando 

Bu4NPF6 como electrolito de soporte (0.1 M). La velocidad de escaneo fue de 100 

mV s-1. Los potenciales redox están referenciados a la pareja ferroceno/ferricinio 

(Fc/Fc+). 

Los análisis termogravimétricos se realizaron con una termobalanza de TA 

INSTRUMENTS (MODELO SDT 2960) bajo atmósfera de N2 con una velocidad de 

calentamiento de 10 ºC/min. 

E.2. Materiales 

Todas las reacciones se llevaron a cabo bajo atmósfera de Ar, utilizando técnicas 

de Schlenk o en caja seca. 

Los disolventes se secaron utilizando procedimientos habituales y se destilaron 

bajo una atmósfera de argón o se obtuvieron secos de un aparato de purificación de 

disolventes MBRAUN SPS-800. 

Los reactivos se adquirieron de fuentes comerciales y se usaron sin purificación 

posterior.  

Los materiales de partida [Ir(μ-Cl)(η4-COD)]2 (2)94 e [Ir(μ-Cl)(η2-COE)2]2 (9)95 

se sintetizaron siguiendo los procedimientos descritos en la bibiliografía, al igual que los 
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compuestos 2-(1-feniletil)piridina19a y 3-cloro-1-fenilisoquinolina96. La empresa 

Universal Display Corporation proporcionó los compuestos, 2-(1-metil-1-fenil-2-(3-

pinacolborilfenil)etil)piridina, 2-bromo-6-(2-fenil-2-(piridin-2-il)propil)piridina y 2-(1-

(4-metil-3-pinacolborilfenil)-2-fenilpropan-2-il)piridina. 

E.3. Análisis de rayos X  

Los cristales de los distintos compuestos se midieron en difractómetros Bruker 

Smart APEX CCD, DUO CCD o D8 Venture, dotados con un detector de área. Los 

aparatos están equipados con un foco normal o fino, con una fuente de 2.4 kW (radiación 

de molibdeno λ = 0.71073 Å).  Los cristales se enfriaron con un flujo de nitrógeno frío 

(Oxford Cryosystems). Los datos se corrigieron para eliminar los efectos de Lorentz y de 

polarización y, también, para corregir la absorción por métodos semiempíricos 

empleando el programa SADABS (basado en el método de Blessing).97 Las estructuras 

se resolvieron por Patterson, o por métodos directos, seguidos de procedimientos de 

Fourier y se refinaron por mínimos cuadrados empleando la matriz completa en F2 usando 

el paquete de programas SHELXTL2016 y SHELXL2019.98 Para los átomos diferentes 

al hidrógeno se emplearon parámetros de desplazamiento térmico anisótropos. Los 

átomos de hidrógeno no enlazados directamente a los átomos metálicos se localizaron en 

los mapas de diferencias de Fourier o se posicionaron mediante cálculos geométricos 

adecuados, incluyéndolos en las últimas fases de refino estructural. Todos los parámetros 

de refino completos para cada cristal se pueden consultar en la web 

https://pubs.acs.org/doi/10.1021 (capítulo 1: /acs.inorgchem.0c01377; capítulo 2: 

/acs.inorgchem.1c01303; capítulo 3: /acs.inorgchem.2c04106) 
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E.4. Cálculos computacionales 

Todos los cálculos se realizaron a nivel de cálculo DFT empleando los funcionales 

B3LYP,99 complementados con la corrección de dispersión D3 de Grimme100 

implementada en el programa Gaussian09.101 Los electrones más internos de los átomos 

de iridio se han descrito mediante el empleo de pseudopotenciales SDD,102 mientras que 

para los más externos se ha empleado su base doble-ζ asociada, complementada con un 

conjunto de funciones de polarización f.103 El resto de átomos se han descrito mediante 

las bases 6-31G**.104 Todas las geometrías optimizadas fueron caracterizadas como 

mínimos mediante el estudio de sus frecuencias de infrarrojo. Las optimizaciones se 

realizaron en THF (ε = 7.4257) mediante el modelo SMD.105 Los cálculos TD-DFT se 

realizaron al mismo nivel de teoría en THF calculando las 50 excitaciones singlete-

singlete más pequeñas partiendo del estado fundamental S0. Es necesario comentar que 

la intensidad de las absorciones singlete-triplete calculadas por el programa G09 son cero 

puesto que no tiene en cuenta el acoplamiento espín-órbita. Los espectros de absorción 

UV-Vis se obtuvieron mediante el análisis de los datos TD-DFT con el programa 

GaussSum 3.106 Las emisiones de los espectros de fosforescencia se calcularon a partir de 

las diferencias en energía (zpe) entre las geometrías optimizadas para los estados S0 y T1 

en THF. 

E.5. Síntesis y caracterización de los compuestos 

 Preparación de 2-fenil-6-(1-fenil-1-(piridin-2-il)etil)piridina (1)  

Se añadió LiCl seco (1.4 g, 33.02 mmol) a una disolución de 

2-(1-feniletil)piridina (1 g, 5.46 mmol) en THF (20 mL) y se 

enfrió a -30 ºC. Una vez alcanzada la temperatura, se añadió 

gota a gota, durante 10 min, LDA (2 M en THF, 3.55 mL, 7.10 mmol) y la mezcla de 

reacción se agitó a -30 ºC durante 1 h. Pasado este tiempo, se añadió 2-fluoro-6-
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fenilpiridina (0.95 g, 5.48 mmol) en THF (10 mL) durante 5 min. Después de mantener 

la mezcla a -30 ºC, durante 30 min, se dejó subir la temperatura hasta temperatura 

ambiente y posteriormente se calentó a 70 ºC durante 10 h. Pasado este tiempo, la mezcla 

de reacción se enfrió hasta temperatura ambiente, se añadió NH4Cl (aq) saturado y se 

extrajo con AcOEt. Las fracciones orgánicas se combinaron, se secaron con MgSO4 y se 

concentraron. El crudo de reacción se purificó mediante cromatografía de columna de 

sílica gel eluyendo con n-Hexano/AcOEt con un gradiente desde 0% hasta el 10% de 

AcOEt. Las fracciones puras se combinaron para dar un sólido blanco (0.92 g, 50%). 

RMN de 1H (300 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 8.59 (m, 1H), 7.98 (m, 2H), 7.70 – 

7.57 (m, 3H), 7.48 – 7.35 (m, 3H), 7.35 – 7.20 (m, 3H), 7.17 (m, 4H), 7.07 (m, 1H), 2.37 

(s, 3H, Me).  

RMN de 13C{1H} (75 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 167.4, 166.5, 156.0 (todos Cq), 

149.2 (CH), 148.9, 140.1 (ambos Cq), 137.2, 136.2, 129.3 (todos CH), 129.2 (2C), 129.1 

(2C), 128.5 (2C), 127.3 (2C), 126.7, 124.2, 122.7, 121.7, 118.0 (todos CH), 58.5 (Cq), 

28.7 (Me). 

 Preparación de Ir(κ4-cis-C,C’-cis-N,N’-L1)Cl(CO) (3) 

Una mezcla del dímero 2 (300 mg, 0.447 mmol) y 1 (300 mg, 0.894 

mmol) en 5 mL de 2-etoxietanol se calentó a reflujo durante 24 h. 

Pasado este tiempo, apareció un sólido amarillo pálido que se separó 

por decantación, se lavó con metanol (3 x 5 mL) y se secó a vacío. 

Rendimiento: 310 mg (59%). Se obtuvieron cristales de 3 aptos para su análisis por 

difracción de rayos X por difusión lenta de pentano en una disolución del compuesto en 

diclorometano a 4 ºC. 
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Análisis elemental para C25H18ClIrN2O: 

  Calculado: C, 50.89%; H, 3.07%; N, 4.75%. 

  Encontrado: C, 50.51%; H, 3.16%; N, 4.58%. 

 HRMS (electrospray, m/z) calculado para C25H18IrN2O [M−Cl]+: 555.1044; 

encontrado: 555.1141. 

Termogravimetría: Td5 = 370 ºC  

IR (ATR, cm-1): ν(CO) 2011 (f). 

RMN de 1H (400 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 9.31 (d, 1H, J = 5.3, CH py), 8.02 (dd, 

1H, J = 7.5, 0.8, CH Ph), 8.00 − 7.92 (m, 2H, CH py), 7.85 (dd, 1H, J = 8.0, 8.0, CH py), 

7.72 (dd, 1H, J = 7.4, 1.4, CH Ph), 7.68 (dd, 1H, J = 7.5, 0.8), 7.64 (dd, 1H, J = 7.7, 1.3), 

7.51 (dd, 1H, J = 7.9, 0.8, CH py), 7.36 (dd, 1H, J = 8.0, 1.2, CH Ph), 7.29 (ddd, 1H, J = 

7.2, 5.6, 1.8, CH py), 7.24 (ddd, 1H, J = 7.5, 7.5, 1.4, CH Ph), 7.11 (ddd, 1H, J = 7.5, 7.5, 

1.2, CH Ph), 6.97 (ddd, 1H, J = 7.6, 7.6, 1.5, CH Ph), 6.82 (ddd, 1H, J = 7.3, 7.3, 1.3, CH 

Ph), 2.63 (s, 3H, Me). 
RMN de 13C{1H} (100.63 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 172.4 (CO), 167.1, 158.1, 

157.4 (todos Cq py), 157.3 (CH py), 150.5 (Cq Ph), 145.1 (Ir−Cq Ph), 140.4 (2CH py), 

139.6 (CH Ph), 138.6 (Cq Ph), 137.2 (CH Ph), 133.7 (Ir−Cq Ph), 131.1, 127.3, 125.2, 

125.0 (todos CH Ph), 124.8 (CH py), 124.6, 123.8 (ambos CH Ph), 122.1, 118.0, 117.9 

(todos CH py), 59.8 (Cq), 22.6 (Me). 
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 Reacción de 2 con 1 en 2-propanol a reflujo: Formación de [Ir(κ2-cis-N,N’- 

H2L1)(η4-COD)][IrCl2(η4-COD)] (4) 

Una mezcla del dímero 2 (200 mg, 0.298 mmol) 

y 1 (200 mg, 0.596 mmol) en 5 mL de 2-

propanol se calentó a reflujo durante 24 h. 

Durante este tiempo precipitó un sólido naranja 

que se separó por decantación, se lavó con metanol (3 x 5 mL) y se secó a vacío. 

Rendimiento: 159.2 mg (53%). Se obtuvieron cristales de 4, adecuados para su análisis 

mediante difracción de rayos X, por difusión lenta de pentano en una disolución del 

compuesto en diclorometano a 4 ºC. 

 Análisis elemental para C40H44Cl2Ir2N2: 

  Calculado: C, 47.66%; H, 4.40%; N, 2.78%. 
  Encontrado: C, 47.31%; H, 4.01%; N, 2.59%.  HRMS (electrospray, m/z) calculado para C32H32IrN2 [M]+: 637.2191; 

encontrado: 637.2168; calculado para C8H12Cl2Ir [M]-: 370.9936; encontrado: 370.9941. 

Los espectros de 1H-RMN en CD2Cl2 muestran intercambio del ligando 1 entre las dos 

unidades Ir[η4-COD] de la sal, incluso a 193 K.  
 Preparación de [Ir(μ-Cl)(κ4-cis-C,C’-cis-N,N’-L1)]2 (5) 

Una mezcla del dímero 2 (200 mg, 0.298 mmol) y 1 (200 mg, 0.596 

mmol) en 5 mL de 1-feniletanol se calentó a 140 ºC durante 48 h. 

Durante este tiempo, la disolución roja inicial pasó a ser una 

disolución roja oscura. Esta disolución se concentró a vacío hasta 

casi sequedad y la adición de 5 mL de metanol provocó la precipitación de un sólido 
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naranja, que se lavó con diclorometano hasta que las aguas madre fueron incoloras y se 

secaron a vacío. Rendimiento: 60.3 mg (18%). 

 Análisis elemental para C48H36Cl2Ir2N4: 

  Calculado: C, 51.28%; H, 3.23%; N, 4.98%. 

  Encontrado: C, 50.91%; H, 3.52%; N, 4.92%. 

 MALDI-TOF (m/z) calculado para C24H18IrClN2 [M/2]+ 562.1; encontrado: 

562.0 

 Preparación de [Ir(κ4-cis-C,C’-cis-N,N’-L1)(acac)] (6) 

Una mezcla del dímero 2 (200 mg, 0.298 mmol) y 1 (200 mg, 0.596 

mmol) en 5 mL de 1-feniletanol se calentó a 140 ºC durante 48 h. 

Transcurrido este tiempo, la disolución roja inicial pasó a ser una 

disolución roja oscura. Esta disolución se llevó hasta casi 

sequedad. La adición de 5 mL de metanol sobre el residuo provocó la precipitación de un 

sólido naranja, que se lavó con metanol (3 x 5 mL) y se secó a vacío (168 mg). Sobre una 

suspensión de este sólido en 15 mL de THF, se añadió acetetilacetona (153 μL, 1.49 

mmol) y una disolución de KOH (98 mg, 1.49 mmol) en 2 mL de metanol. Esta mezcla 

se calentó a 60 ºC durante 90 min y posteriormente se eliminó el disolvente a vacío. El 

residuo se trató con 15 mL de diclorometano y la suspensión resultante se filtró por Celite 

para conseguir una disolución naranja, que se llevó hasta sequedad a vacío. La adición de 

5 mL de pentano dio lugar a la precipitación de un sólido naranja-amarillo, que se lavó 

con pentano (2 x 4 mL) y se secó a vacío. El sólido se purificó mediante cromatografía 

de columna de sílica gel eluyendo inicialmente con tolueno y aumentando gradualmente 

la cantidad de diclorometano hasta una mezcla 1:1 tolueno:diclorometano. Rendimiento: 

128 mg (34%). Se obtuvieron cristales de 6 adecuados para su análisis mediante 
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difracción de rayos X por difusión lenta de pentano en una disolución del compuesto en 

diclorometano a 4 ºC. 

Análisis elemental para C29H25IrN2O2: 

 Calculado: C, 55.66%; H, 4.03%; N, 4.48. 

 Encontrado: C, 55.33%; H, 4.38%; N, 4.21%. 

HRMS (electrospray, m/z): calculado para C29H25IrN2NaO2 [M+Na]+: 649.1439; 

encontrado: 649.1447. 

Termogravimetría: Td5 = 334 ºC. 

 IR (ATR, cm-1): ν (C=O) 1580 (f), 1514 (f). 

RMN de 1H (400 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 8.24 (ddd, J = 5.5, 1.7, 0.9, 1H), 7.88 

− 7.77 (m, 2H), 7.62 − 7.55 (m, 2H), 7.54 − 7.50 (m, 2H), 7.48 − 7.44 (m, 1H), 7.34 (dd, 

J = 7.8, 1.2, 1H), 7.27 − 7.19 (m, 2H), 7.10 (ddd, J = 7.2, 7.2, 1.3, 1H), 6.98 (ddd, J = 7.3, 

7.3, 1.3, 1H), 6.83 − 6.72 (m, 2H), 5.44 (s, 1H, CH acac), 2.59 (s, 3H, MeL1), 2.16, 1.53 

(ambos s, 3H cada uno, Me acac).  

RMN de 13C{1H} (100.63 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 185.0, 184.9 (ambos CO 

acac), 170.8, 160.8, 160.6, 160.5 (todos Cq), 151.8 (CH), 164.9, 139.7, 138.2 (todos Cq), 

137.9, 136.9, 136.3, 134.2, 128.4, 125.5, 124.5, 124.0 (todos CH), 122.9 (2CH), 122.2, 

121.6, 117.0, 116.0 (todos CH), 101.4 (CH acac), 59.1 (Cq), 28.5, 28.3 (ambos Me acac), 

22.8 (MeL1). 

 Preparación de 1-fenil-3-(fenil(piridin-2-il)metil)isoquinolina (7) 

Una disolución de bis(trimetilsilil)amiduro de litio (1 M en THF, 2.6 

mL, 2.6 mmol) se añadió gota a gota, durante 10 min, sobre una 

mezcla de acetato de paladio(II) (14.1 mg, 0.063 mmol) y 4,6-

bis(difenilfosfino)fenoxacina) (N-XantPhos, 34.6 mg, 0.063 mmol) 
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en ciclopentil metil éter (CPME) (6 mL). A continuación, se añadió 2-bencilpiridina (201 

μL, 1.225 mmol) a la mezcla de reacción, seguido de 3-cloro-1-fenilisoquinolina (300 

mg, 1.255 mmol) en 5 mL de CPME y se calentó a 60 ºC durante 2 h. Pasado este tiempo, 

la mezcla de reacción se enfrió a temperatura ambiente y se añadió lentamente una mezcla 

de HCl/MeOH 3 M hasta alcanzar pH 7. El crudo de reacción se purificó con una columna 

cromatográfica de sílica gel eluyendo inicialmente con n-hexano e incrementando 

gradualmente la concentración de diclorometano hasta un 70%. Las fracciones puras se 

combinaron y concentraron para dar un sólido amarillo espumoso (266.3 mg, 57%).  

HRMS (electrospray, m/z) calculado para C27H21N2 [M+H]+: 373.1699; 

encontrado: 373.1682.  

RMN de 1H (400 MHz, CDCl3, 298 K): δ 8.65 (ddd, J = 4.9, 1.9, 0.9, 1H), 8.11 

(d, J = 8.5, 1H), 7.81 (d, J =8.4, 1H), 7.71 − 7.63 (m, 4H), 7.57 − 7.49 (m, 5H), 7.42 − 

7.36 (m, 5H), 7.32 − 7.27 (m, 1H), 7.19 (ddd, J = 7.5, 4.9, 1.1, 1H), 6.12 (s, 1H). 

RMN de 13C{1H} (75 MHz, CDCl3, 298 K): δ 162.8, 160.2, 154.7 (todos Cq), 

149.3 (CH), 142.3, 139.8, 137.6 (todos Cq), 136.5, 130.3 (2C), 129.9, 129.6 (2C), 128.5 

(3C), 128.3 (2C), 127.4, 126.9, 126.7 (todos CH), 125.4 (Cq), 124.5, 121.6, 119.6, 61.6 

(todos CH). 

 Preparación de 1-fenil-3-(1fenil-1-(piridina-2-il)etil)isoquinolina (8)  

Se añadió LiCl (68 mg, 1.62 mmol) a una disolución de 7 (300 mg, 

0.81 mmol) en 5 mL de THF y se enfrió a -78 ºC. A continuación, se 

añadió gota a gota, durante 10 min, una disolución de LDA (2 M en 

THF, 3.24 mL, 1.62 mmol). La disolución se mantuvo a esta 

temperatura durante 1 h. Después se añadió gota a gota yoduro de metilo (100 μL, 1.62 

mmol) durante 5 min. La reacción se agitó durante 30 min a -78 ºC y posteriormente se 

N N
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atemperó a temperatura ambiente. Se añadió una disolución acuosa saturada de NH4Cl y 

se extrajo con AcOEt. Las fracciones orgánicas se secaron con MgSO4 y se secaron a 

vacío. El crudo de reacción se purificó mediante columna cromatográfica de sílica gel 

eluyendo inicialmente con n-hexano e incrementando gradualmente la concentración de 

AcOEt hasta un 30% para dar un sólido blanco (217.9 mg, 70%). 

HRMS (electrospray, m/z) calculado para C28H23N2 [M+H]+: 387.1856; 

Encontrado: 387.1840. 

RMN de 1H (300 MHz, CD2Cl2): δ 8.61 (m, 1H), 8.14 (m, 1H), 7.77 (m, 1H), 

7.71 − 7.67 (m, 2H), 7.65 − 7.62 (m, 1H), 7.60 − 7.57 (m, 1H), 7.56 − 7.49 (m, 4H), 7.40 

(s, 1H), 7.37 − 7.22 (m, 6H), 7.17 − 7.14 (m, 1H), 2.43 (s, 3H, Me). 

RMN de 13C{1H} (75 MHz, CD2Cl2): δ 167.5, 159.7, 159.6 (todos Cq), 149.2 

(CH), 148.8, 140.4, 137.8 (todos Cq), 136.2, 130.7 (2C), 130.3, 129.4 (2C), 129.0, 128.7 

(2C), 128.5 (2C), 127.9, 127.6, 127.5, 126.6 (todos CH), 125.4 (Cq), 124.5, 121.6, 119.2 

(todos CH), 58.1 (Cq), 28.6 (Me). 

 Preparación de Ir (κ4-cis-C,C’-cis-N,N’-L2)Cl(CO) (10) 

Una mezcla del dímero 2 (250 mg, 0.372 mmol) y 8 (287.7 mg, 0.744 

mmol) en 5 mL de 2-etoxietanol se calentó a reflujo durante 48 h. 

Pasado este tiempo, precipitó un sólido naranja, que se separó por 

decantación, se lavó con metanol (3 x 5 mL) y se secó a vacío. (314 

mg, 66%). Se obtuvieron cristales de 10 aptos para su análisis por difracción de rayos X 

por difusión lenta de pentano en una disolución del compuesto en diclorometano a 4 ºC. 

Análisis elemental para C29H20ClIrN2O: 

  Calculado: C, 54.41%; H, 3.15%; N, 4.38%. 
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  Encontrado: C, 54.73%; H, 3.19%; N, 4.12%. 

HRMS (electrospray, m/z) calculado para C30H23IrN3 [M–Cl–CO+CH3CN]+: 

618.1517; encontrado: 618.1513. 

Termogravimetría: Td5 = 385 ºC. 

IR (ATR, cm-1): ν(CO) 2023 (f). 

RMN de 1H (300 MHz, CD2Cl2): δ 9.31 (d, J = 8.1, 1H), 8.89 (d, J = 7.8, 1H), 

8.20 (d, J = 7.9, 1H), 8.16 (dd, J = 7.6, 1.2, 1H), 8.03 − 7.90 (m, 3H), 7.81 (s, 1H), 7.81 

− 7.69 (m, 3H), 7.42 (dd, J = 8.0, 1.4, 1H), 7.33 − 7.24 (m, 2H), 7.17 (m, 1H), 6.98 (m, 

1H), 6.84 (m, 1H), 2.72 (s, 3H, Me). 

RMN de 13C{1H} (101 MHz, CD2Cl2): δ 172.6 (CO), 169.4, 159.4 (ambos Cq), 

157.1 (CH), 152.5, 147.8, 147.1 (todos Cq), 140.4 (CH), 139.5 (Cq), 138.9 (CH), 138.8 

(Cq), 137.7 (CH), 133.3 (Cq), 132.7, 131.1, 130.7, 129.2, 128.5, 127.4, 126.7 (todos CH), 

125.6 (Cq), 125.0, 124.8, 124.7, 123.7, 121.9, 115.6 (todos CH), 59.0 (Cq), 23.1 (Me). 

 Preparación de [Ir(μ-Cl)(κ4-cis-C,C’-cis-N,N’-L2)]2 (11) 

Una mezcla del dímero 2 (375 mg, 0.558 mmol) o del dímero 9 (500 

mg, 0.558 mmol) y 8 (430 mg, 1.11 mmol) en 7 mL de 1-feniletanol 

se calentó a 140 ºC. Después de 72 h, se formó un sólido marrón, que 

se separó por decantación y se lavó con dietil éter hasta que las aguas 

madre fueron incoloras. Rendimiento: 230 mg (34%) partiendo de 2, 557 mg (82%) 

partiendo de 9. 

Análisis elemental para C56H40Cl2Ir2N4: 

  Calculado: C, 54.94%; H, 3.29%; N, 4.58%. 

  Encontrado: C, 55.03%; H, 3.10%; N, 4.38%. 
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MALDI-TOF (m/z) calculado para C28H20ClIrN2 [M/2]+: 612.1; encontrado: 

612.2. 

 Preparación de Ir(κ4-cis-C,C’-cis-N,N’-L2)(acac) (12) 

Una mezcla de acetilacetona (350 μL, 3.41 mmol) y KOH (225 mg, 

3.41 mmol) en 4 mL de MeOH se añadió a una suspensión de 11 en 

15 mL de THF. La mezcla se agitó a 60 ºC durante 6 h. Pasado este 

tiempo, se evaporó el disolvente y se añadieron 15 mL de 

diclorometano. La suspensión formada se filtró a través de Celite y la solución resultante 

se concentró a vacío. La adición de 5 mL de pentano condujo a un sólido marrón rojizo, 

que se purificó mediante columna cromatográfica de sílica gel usando diclorometano 

como eluyente. Rendimiento: 492 mg (80%). Se obtuvieron cristales de 12 aptos para su 

análisis por difracción de rayos X por difusión lenta de pentano en una disolución del 

compuesto en diclorometano a 4 ºC. 

Análisis elemental para C33H27IrN2O2: 

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

  Encontrado: C, 58.31%; H, 3.99%; N, 4.25%. 

HRMS (electrospray, m/z) calculado para C33H27IrN2NaO2 [M+Na]+: 699.1596; 

encontrado: 699.1601. 

Termogravimetría: Td5 = 360 ºC. 

IR (ATR, cm-1): ν(C=O) 1574 (f), 1508 (f). 

RMN de 1H (400 MHz, CD2Cl2): δ 8.81 (m, 1H), 8.25 (m, 1H), 8.18 (d, J = 7.8, 

1H), 7.89 − 7.80 (m, 3H), 7.78 (dd, J = 7.4, 1.5, 1H), 7.65 (s, 1H), 7.62 (m, 2H), 7.55 (dd, 

J = 6.7, 2.3, 1H), 7.24 (m, 2H), 7.15 (ddd, J = 7.3, 7.3, 1.3, 1H), 7.08 (ddd, J = 7.8, 1.6, 

1H), 6.85 − 6.76 (m, 2H), 5.48 (s, 1H, CH acac), 2.68 (MeL2), 2.20, 1.58 (ambos s, 3H 

cada uno, Me acac). 
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RMN de 13C{1H} (101 MHz, CD2Cl2): δ 185.3, 184.9 (ambos CO acac), 171.7, 

163.7, 161.5, 152.0 (todos Cq), 151.5 (CH), 149.1, 140.6 (ambos Cq), 138.0 (CH), 137.4, 

137.0 (ambos Cq), 136.2, 134.1, 130.7, 129.5, 128.5, 128.2, 127.9, 125.6, 125.3 (todos 

CH), 125.2 (Cq), 124.4, 122.9, 122.8, 122.1, 121.3, 114.4 (todos CH), 101.4 (CH acac), 

58.6 (Cq), 28.6, 28.3 (ambos Me acac), 23.3 (MeL2). 

 Preparación de fac-Ir(κ4-cis-C,C’-cis-N,N’-L2){κ2-C,N-(C6H4-py)} (13a) 

Una disolución de 2-(2-bromofenil)piridina (81.6 μL, 0.488 mmol) 

en 5 mL de THF se enfrió a -78 ºC. Alcanzada esta temperatura, se 

añadió n-BuLi (1.6 M en hexanos, 321 μL, 0.512 mmol) gota a gota 

y se agitó durante 1 h. A continuación, se añadió una suspensión de 

11 en 5 mL de THF, preenfriada a -78 ºC, a la mezcla de reacción, dejándola atemperar 

durante 18 h a temperatura ambiente. Pasado este tiempo, se evaporó el disolvente, se 

extrajo con diclorometano (3 x 10 mL) y se purificó mediante columna cromatográfica 

de sílica gel usando una mezcla 3:1 de diclorometano/pentano. Se obtuvo un sólido rojo 

oscuro. Rendimiento: 35 mg (20%). Se obtuvieron cristales de 13a aptos para su análisis 

por difracción de rayos X por difusión lenta de pentano en una disolución del compuesto 

en diclorometano a temperatura ambiente. 

Análisis elemental para C39H28IrN3: 

  Calculado: C, 64.09%; H, 3.86%; N, 5.75%. 

  Encontrado: C, 64.17%; H, 4.02%; N, 5.98%. 

HRMS (electrospray, m/z) calculado para C39H29IrN3 [M+H+]: 732.1987; 

encontrado: 732.1924. 

Termogravimetría: Td5 = 305 ºC. 

N
Ir

N

N
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RMN de 1H (400 MHz, CD2Cl2): δ 8.86 (m, 1H), 8.15 (d, J = 7.3, 1H), 8.09 (d, J 

= 7.5, 1H), 7.99 (m, 1H), 7.96 − 7.87 (m, 5H), 7.72 − 7.63 (m, 3H), 7.56 − 7.50 (m, 2H), 

7.37 (m, 1H), 7.24 − 7.16 (m, 3H), 7.09 (d, J = 7.5, 1H), 6.87 − 6.80 (m, 3H), 6.75 (t, J = 

7.3, 1H), 6.63 − 6.58 (m, 2H), 2.76 (s, 3H, Me). 

RMN de 13C{1H} (101 MHz, CD2Cl2): δ 168.8, 167.7, 167.1, 164.7, 161.6 (todos 

Cq), 151.2 (CH), 150.8, 150.0, 147.8 (todos Cq), 147.7 (CH), 146.1, 140.7, 140.2 (todos 

Cq), 139.1 (CH), 137.8 (Cq), 137.7, 137.0, 136.9, 136.7, 130.7, 130.1, 130.1, 129.1, 128.5, 

127.9, 126.0, 125.9, 125.3, 123.3, 122.8 (todos CH), 122.0 (2C), 121.6, 121.4, 120.8, 

119.2, 114.6 (todos CH), 59.6 (Cq) 24.1 (Me).  

 Preparación de [Ir(κ4-cis-C,C’-cis-N,N’-L2)(CH3CN)2]BF4 (14) 

Una disolución de tetrafluoruroborato de plata (95.4 mg, 

0.490 mmol) en 5 mL acetona se añadió sobre una suspensión 

de 11 (300 mg, 0.345 mmol) en 15 mL de diclorometano. La 

suspensión resultante se agitó a temperatura ambiente en la 

oscuridad durante 5 h y transcurrido este tiempo se filtró a través de Celite para eliminar 

el AgCl precipitado. Se evaporó el disolvente hasta casi sequedad y la adición de dietil 

éter (3 mL) provocó la aparición de un precipitado naranja. El sólido obtenido se disolvió 

en acetonitrilo (5 mL) dando lugar a una disolución naranja. Transcurridos 5 min, la 

disolución se llevó casi hasta sequedad y la adición de 3 mL de dietil éter causó la 

precipitación de un sólido naranja, el cual se lavó con dietil éter (3 x 3 mL). Rendimiento: 

319 mg (87%). 

Análisis elemental para C32H26BF4IrN4: 

  Calculado: C, 51.55%; H, 3.51%; N, 7.51%. 

  Encontrado: C, 51.23%; H, 3.71%; N, 7.80%. 
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HRMS (electrospray, m/z) calculado para C30H23IrN3 [M–CH3CN]+: 618.1517; 

encontrado: 618.1478. 

RMN de 1H (300 MHz, CD2Cl2): δ 9.23 (d, J = 7.9, 1H), 8.83 (m, 1H), 8.16 (d, J 

= 8.1, 1H), 8.03 – 7.91 (m, 4H), 7.83 (s, 1H), 7.80 – 7.72 (m, 2H), 7.55 – 7.50 (m, 2H), 

7.31 (d, J = 9.2, 1H), 7.23 (m, 1H), 7.08 (m, 1H), 6.93 – 6.76 (m, 2H), 2.81 (s, 3H, 

CH3CN), 2.71 (s, 3H, MeL2), 2.11 (s, 3H, CH3CN).  

RMN de 13C{1H} (101 MHz, CD2Cl2): δ 171.3, 159.7 (ambos Cq), 153.9 (CH), 

150.0, 148.6, 140.5 (todos Cq), 139.9 (CH), 138.0 (Cq), 134.7, 134.2 (ambos CH), 134.0 

(Cq), 132.4, 130.4 (2 C), 129.0, 128.5, 127.0, 125.7 (2 C) (todos CH), 125.0 (Cq), 124.5, 

124.1, 123.7, 122.0 (todos CH), 118.4, 118.1 (ambos CH3CN) 115.9 (CH), 58.8 (Cq), 23.1 

(MeL2), 4.7, 3.5 (ambos CH3CN). Una de las señales Cq del ligando tetradentado no se 

observa porque se solapa con otras señales. 

 Reacción de 14 con 2-fenilpiridina: Formación de mer-Ir(κ4-cis-C,C’-cis-

N,N’-L2){κ2-C,N-(C6H4-py)} (13b) e [Ir(κ3-C,N,N’;η2-C,C)-HL2){κ2-C,N-(C6H4-

py)}]BF4 (15) 

Una mezcla de 14 (300 mg, 0.402 mmol), 2-fenilpiridina (58.6 μL, 

0.402 mmol) y (piperidinometil)poliestireno (115 mg, 0.402 mmol) 

en 10 mL de fluorobenceno se calentó a reflujo durante 48 h. 

Transcurrido este tiempo, la disolución resultante se enfrió a 

temperatura ambiente y se filtró a través de Celite. La disolución resultante se llevó a 

sequedad y el residuo se extrajo con diclorometano (2 x 5 mL). El disolvente se evaporó 

a vacío y la adición de 5 mL de pentano causó la precipitación de un sólido marrón. El 

sólido se purificó mediante cromatografía de columna usando alúmina neutra y 

diclorometano como eluyente para dar 13b (sólido rojo oscuro, rendimiento: 32 mg 



Parte Experimental  121 

 

 

(11%)) y después acetonitrilo para obtener la sal 15 (sólido naranja, rendimiento: 51.2 

mg, (32%)). Se obtuvieron cristales de 13b aptos para su análisis por difracción de rayos 

X por difusión lenta de pentano en una disolución del compuesto en diclorometano a 

temperatura ambiente. 

Datos analíticos y espectroscópicos de 13b: 

Análisis elemental para C39H28IrN3: 

  Calculado: C, 64.09%; H, 3.86%; N, 5.75%. 

  Encontrado: C, 64.21%; H, 4.03%; N, 5.71%. 

HRMS (electrospray, m/z) calculado para C39H29IrN3 [M+H]+: 732.1987; 

encontrado: 732.1960.  

Termogravimetría: Td5 = 336 ºC. 

RMN de 1H (400 MHz, CD2Cl2): δ 9.43 (d, J = 5.6, 1H), 8.85 (d, J = 7.8, 1H), 

8.11 (m, 2H), 7.97 – 7.86 (m, 4H), 7.83 (s, 1H), 7.77 (d, J = 7.7, 1H), 7.72 – 7.62 (m, 

3H), 7.53 (m, 1H), 7.31 (dd, J = 5.5, 1.1, 1H), 7.18 (ddd, J = 7.3, 5.9, 1.5, 1H), 6.95 – 

6.77 (m, 5H), 6.65 (m, 1H), 6.61 (m, 1H), 6.22 (d, J = 7.2, 1H), 2.80 (s, 3H, Me). 

RMN de 13C{1H} (101 MHz, CD2Cl2): δ 178.9, 171.1, 169.0, 168.3, 165.2, 161.9 

(todos Cq), 153.1 (CH), 150.9 (Cq), 150.2 (CH), 146.5, 145.0, 141.5 (todos Cq), 138.3, 

137.1, 137.0 (todos CH), 136.5 (Cq), 133.3, 132.0, 130.3, 130.2, 129.3, 129.1, 128.2, 

127.8, 125.9, 125.7 (todos CH), 125.4 (Cq), 124.7, 123.2, 123.0, 122.8, 122.7, 121.8 (2C), 

120.4, 119.7, 114.4 (todos CH), 60.7 (Cq), 24.6 (Me). Para los datos analíticos y 

espectroscópicos de 15, véase a continuación.  
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 Preparación de [Ir(κ3-C,N,N’;η2-C,C)-HL2){κ2-C,N-(C6H4-py)}]BF4 (15) 

Una mezcla de 14 (200 mg, 0.268 mmol) y 2-fenilpiridina (42.5 

μL, 0.268 mmol) en 10 mL de 2-propanol se calentó a reflujo 

durante 48 h. Durante el transcurso de la reacción, apareció un 

sólido naranja. Después de enfriar la suspensión a temperatura 

ambiente, el sólido se separó por decantación y se lavó con dietil éter (3 x 5 mL). 

Rendimiento: 134 mg (61%). Se obtuvieron cristales de 15 aptos para su análisis por 

difracción de rayos X por difusión lenta de dietil éter en una disolución del compuesto en 

diclorometano a 4 ºC. 

Análisis elemental para C39H29BF4IrN3: 

  Calculado: C, 57.22%; H, 3.57%; N, 5.13%. 

  Encontrado: C, 56.92%; H, 3.45%; N, 5.08%. 

HRMS (electrospray, m/z) calculado para C39H29IrN3 [M]+: 732.1987; 

encontrado: 732.1973. 

IR (ATR, cm-1): ν(BF4) 1049 (f). 

RMN de 1H (300 MHz, CD2Cl2): δ 9.02 (d, J = 5.6, 1H), 8.93 (d, J = 8.2, 1H), 

8.81 (d, J = 5.1, 1H), 8.20 (m, 2H), 8.14 (m, 1H), 8.06 (s, 1H), 8.03 – 7.83 (m, 5H), 7.58 

(m, 1H), 7.52 (m, 1H), 7.34 (d, J = 7.9, 1H), 7.15 (d, J = 8.0, 1H), 7.00 (dd, J = 7.2, 7.2, 

1H), 6.86 – 6.73 (m, 2H), 6.68 – 6.54 (m, 3H), 6.42 (d, J = 7.7, 1H), 6.28 (m, 2H), 5.97 

(d, J = 7.3, 1H), 2.34 (s, 3H, Me).  

RMN de 19F (282.38 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ -153.17 (s). 

RMN de 13C{1H} (101 MHz, CD2Cl2): δ 167.6, 167.0, 161.7, 156.2 (todos Cq), 

150.5, 149.4 (ambos CH), 148.3, 146.8, 145.1, 142.6 (todos Cq), 141.1, 139.3 (ambos 
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CH), 137.8 (Cq), 133.3, 132.9, 132.4, 131.4, 131.1 (3C), 131.0, 129.7, 129.7 (todos CH), 

129.0 (Cq), 128.9 (2C), 126.1, 125.9, 125.6 (todos CH), 125.0 (Cq), 124.0 (2C), 123.2, 

123.1, 120.8, 117.4, 117.0 (todos CH), 60.2 (Cq), 25.3 (Me).  

 Preparación de mer-Ir(κ4-trans-C,C’-cis-N,N’-L2){κ2-C,N-(C6H4-py)} (13c) 

Una disolución de tBuOK (41.5 mg, 0.368 mmol) en 5 mL de THF 

se añadió lentamente (5–10 min) a una suspensión de 15 (76 mg, 

0.093 mmol) en 5 mL de THF. La suspensión inicial de color naranja 

rojizo se convirtió en una disolución marrón rojiza. Después de 5 h, 

el disolvente se evaporó a vacío y el producto se extrajo con diclorometano (3 x 10 mL). 

Esta disolución se concentró a vacío y la adición de pentano causó la precipitación de un 

sólido marrón que se purificó mediante cromatografía de columna usando alúmina básica 

y diclorometano como eluyente. Se obtuvo un sólido marrón rojizo. Rendimiento: 51 mg 

(75%). 

Análisis elemental para C39H28IrN3: 

  Calculado: C, 64.09%; H, 3.86%; N, 5.75%. 

  Encontrado: C, 63.86%; H, 3.99%; N, 5.54%. 

HRMS (electrospray, m/z) calculado para C39H29IrN3 [M+H]+: 732.1987; 

encontrado: 732.1946. 

Termogravimetría: Td5 = 322 ºC. 

RMN de 1H (300 MHz, CD2Cl2): δ 9.16 (d, J = 5.4, 1H), 8.85 (d, J = 9.0, 1H), 

8.61 (d, J = 7.2, 1H), 8.15 (dd, J = 7.0, 1.5, 1H), 8.08 (d, J = 8.0, 1H), 7.93 (dd, J = 7.6, 

1.6, 1H), 7.88 – 7.63 (m, 7H), 7.61 (d, J = 7.8, 1H), 7.17 – 7.09 (m, 2H), 7.06 (ddd, J = 

7.2, 5.8, 1.5, 1H), 6.94 – 6.85 (m, 2H), 6.84 – 6.76 (m, 2H), 6.53 (dd, J = 8.1, 8.1, 1H), 

6.46 (dd, J = 7.1, 7.1, 1H), 6.08 – 6.03 (m, 2H), 2.80 (s, 3H, Me). 
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RMN de 13C{1H} (75 MHz, CD2Cl2): δ 182.0, 173.6, 169.1, 163.7, 161.5, 161.3 

(todos Cq), 153.3 (CH), 152.7, 150.5 (ambos Cq), 148.7 (CH), 143.3, 142.1 (ambos Cq), 

138.3 (CH), 137.7 (Cq), 135.6, 135.4, 134.0, 131.4, 131.2, 130.8, 129.1, 128.9, 128.0, 

127.9, 126.2 (todos CH), 125.6 (Cq), 125.3, 124.3, 123.9, 122.6, 122.4, 122.3, 121.8, 

121.2, 120.1, 120.0, 114.3 (todos CH), 61.9 (Cq), 24.4 (Me). 

 Preparación de mer-Ir(κ4-cis-C,C-cis-N,N’-L2){κ2-C,N-(C6H3Me-py)} (16b) e 

[Ir(κ3-C,N,N’;η2-C,C)-HL2){κ2-C,N-(C6H3Me-py)}]BF4 (17) 

Estos compuestos se obtuvieron de manera análoga a 13b y 15 

partiendo de 14 (275 mg, 0.368 mmol), 2-(p-tolil)piridina (63 μL, 0.368 

mmol) y (piperidinometil)poliestireno (105 mg, 0.368 mmol). 

Rendimiento: 16b (sólido rojo), 34 mg (12%); 17 (sólido naranja), 120 mg (39%). Se 

obtuvieron cristales de 16b aptos para su análisis por difracción de rayos X por 

evaporación lenta de una disolución del compuesto en diclorometano a temperatura 

ambiente. 

Datos analíticos y espectroscópicos de 16b: 

Análisis elemental para C40H30IrN3: 

  Calculado: C, 64.50%; H, 4.06%; N, 5.64%. 

  Encontrado: C, 64.35%; H, 3.99%; N, 5.42%. 

HRMS (electrospray, m/z) calculado para C40H30IrN3 [M+H]+: 746.2144; 

encontrado: 746.2168. 

Termogravimetría: Td5 = 350 ºC. 

RMN de 1H (300 MHz, CD2Cl2): δ 9.38 (d, J = 5.8, 1H), 8.84 (dd, J = 7.5, 1.5, 

1H), 8.08 (m, 2H), 7.98 – 7.84 (m, 4H), 7.83 (s, 1H), 7.73 – 7.60 (m, 4H), 7.53 (m, 1H), 
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7.32 (dd, J = 5.6, 1.4, 1H), 7.13 (ddd, J = 7.3, 5.8, 1.4, 1H), 6.94 – 6.88 (m, 2H), 6.88 – 

6.75 (m, 3H), 6.70 (dd, J = 7.9, 1.2, 1H), 6.65 (ddd, J = 7.1, 5.6, 1.1, 1H), 6.04 (s, 1H), 

2.80 (s, MeL2), 1.85 (s, 3H, C6H3Me). 

RMN de 13C{1H} (75 MHz, CD2Cl2): δ 178.9, 171.1, 169.1, 168.4, 165.3, 161.8 

(todos Cq), 152.9 (CH), 150.7 (Cq), 150.2 (CH), 146.6, 142.3, 141.4, 139.2 (todos Cq), 

138.3, 137.0 (2C) (todos CH), 136.4 (Cq), 134.1, 132.0, 130.2 (2C), 129.0, 128.1, 127.7, 

125.9, 125.5 (todos CH), 125.4 (Cq), 124.6, 123.1, 123.0, 122.9, 122.7, 122.2, 121.8, 

120.0, 119.5, 114.3 (todos CH), 60.6 (Cq), 24.6 (MeL2), 22.0 (C6H3Me). Para los datos 

analíticos y espectroscópicos de 17, véase a continuación.  

 Preparación de [Ir(κ3-C,N,N’;η2-C,C)-HL2){κ2-C,N-(C6H3Me-py)}]BF4 (17) 

Este compuesto se preparó de manera análoga a 15 partiendo de 

14 (95 mg, 0.127 mmol) y 2-(p-tolil)piridina (21.8 μL, 0.127 

mmol). Se obtuvo un sólido naranja. Rendimiento: 58 mg (55%). 

 

Análisis elemental para C40H31BF4IrN3: 

  Calculado: C, 57.69%; H, 3.75%; N, 5.05%. 

  Encontrado: C, 57.38%; H, 3.64%; N, 5.15%. 

HRMS (electrospray, m/z) calculado para C40H31IrN3 [M]+: 746.2144; 

encontrado: 746.2134. 

IR (ATR, cm-1): ν(BF4) 1049 (f). 

RMN de 1H (400 MHz, CD2Cl2): δ 8.96 – 8.91 (m, 2H), 8.78 (m, 1H), 8.23 – 8.17 

(m, 2H), 8.14 (ddd, J = 7.9, 7.9, 1.6, 1H), 8.04 (s, 1H), 8.02 – 7.87 (m, 4H), 7.81 (m, 1H), 

7.56 (m, 1H), 7.45 (ddd, J = 7.3, 5.9, 1.5, 1H), 7.23 (d, J = 7.9, 1H), 7.17 (m, 1H), 7.00 
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(ddd, J = 8.6, 7.3, 1.2, 1H), 6.83 (m, 1H), 6.69 – 6.53 (m, 3H), 6.41 (dd, J = 7.9, 1.1, 1H), 

6.35 – 6.25 (m, 2H), 5.75 (s, 1H), 2.34 (s, 3H, MeL2), 1.96 (s, 3H, C6H3Me).  

RMN de 19F (282.38 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ -152.64 (s). 

RMN de 13C{1H} (75 MHz, CD2Cl2): δ 167.8, 167.3, 161.9, 156.4 (todos Cq), 

150.6, 149.3 (ambos CH), 148.5, 147.1, 145.5 (todos Cq), 141.2 (CH), 140.2, 140.1 

(ambos Cq), 139.3 (CH), 137.9 (Cq), 134.1, 133.0, 132.4, 131.5, 131.2 (2C), 131.0, 130.7, 

129.9 (todos CH), 129.2 (Cq), 129.1, 129.0, 126.2, 125.9, 125.7 (todos CH), 125.2 (Cq), 

124.4, 124.1, 123.6, 123.2, 120.6, 118.0, 116.9 (todos CH), 60.4 (Cq), 25.4 (MeL2), 21.8 

(C6H3Me). 

 Preparación de mer-Ir(κ4-trans-C,C’-cis-N,N’-L2){κ2-C,N-(C6H3Me-py)} 

(16c) 

Este compuesto se preparó de manera análoga a 13c partiendo de 17 

(120 mg, 0.144 mmol) y tBuOK (64.8 mg, 0.576 mmol). Se obtuvo 

un sólido rojo oscuro. Rendimiento: 85 mg (80%). 

 

Análisis elemental para C40H30IrN3: 

  Calculado: C, 64.50%; H, 4.06%; N, 5.64%. 

  Encontrado: C, 64.23%; H, 4.10%; N, 5.53%. 

HRMS (electrospray, m/z) calculado para C40H31IrN3 [M+H]+: 746.2144; 

Encontrado: 746.2115. 

Termogravimetría: Td5 = 334 ºC. 

RMN de 1H (300 MHz, CD2Cl2): δ 9.16 (dd, J = 5.3, 1.5, 1H), 8.84 (d, J = 7.8, 

1H), 8.58 (d, J = 5.7, 1H), 8.14 (dd, J = 7.2, 1.7, 1H), 8.03 (d, J = 8.0, 1H), 7.94 (dd, J = 
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7.6,1.7, 1H), 7.85 (d, J = 8.0, 1H), 7.83 (s, 1H), 7.81 – 7.65 (m, 4H), 7.61 (d, J = 7.9, 2H), 

7.20 – 7.09 (m, 2H), 7.02 (ddd, J = 7.3, 5.9, 1.4, 1H), 6.96 – 6.78 (m, 2H), 6.81 (ddd, J = 

7.5, 7.2, 1.5, 1H), 6.64 (dd, J = 7.9, 1.1, 1H), 6.47 (ddd, J = 7.1, 7.1, 1.0, 1H), 6.07 (dd, J 

= 7.2, 1.5, 1H), 5.90 (s, 1H), 2.80 (s, 3H, MeL2), 1.85 (s, 3H, C6H3Me). 

RMN de 13C{1H} (75 MHz, CD2Cl2): δ 182.2, 173.6, 169.0, 163.8, 161.4, 161.3 

(todos Cq), 153.3 (CH), 152.6, 150.7 (ambos Cq), 148.6 (CH), 142.2, 140.6, 139.1 (todos 

Cq), 138.2 (CH), 137.7 (Cq), 135.7, 135.3, 134.1, 132.0, 131.1, 130.8, 128.8, 128.0, 127.8, 

126.0 (todos CH), 125.7 (Cq), 125.3, 124.1, 123.8, 122.6, 122.3 (2C), 121.3, 121.2 (2C), 

119.6, 114.2 (todos CH), 61.8 (Cq), 24.4 (MeL2), 22.0 (C6H3Me). 

 Preparación de (3-clorofenil)(fenil)(piridin-2-il)metanol (20) 

Sobre una disolución de 1-bromo-3-clorobenceno (2.5 g, 12.38 mmol) 

en THF, a -78 ºC, se añadió gota a gota n-BuLi (1.6 M en hexano, 8.64 

mL, 13.62 mmol). La suspensión resultante se agitó durante 1 h para 

realizar el intercambio halógeno-litio. Posteriormente, se añadió gota a 

gota una disolución de 2-benzoilpiridina (1.45 mL, 12.38 mmol) en THF, manteniendo 

la temperatura por debajo de -60 ºC. La reacción se agitó durante 1 h a -78 ºC y después 

se dejó subir la temperatura hasta temperatura ambiente a lo largo de toda la noche. El 

matraz de reacción se sumergió en un baño de hielo, se añadió agua (80 mL) y se ajustó 

el pH a 5 mediante la adición de ácido cítrico. La fase acuosa se extrajo con AcOEt (3 x 

20 mL). Los extractos orgánicos se combinaron, se lavaron con salmuera, se secaron con 

MgSO4 y se evaporaron para dar un aceite marrón anaranjado (3.87 g, rendimiento 

cuantitativo). 

Análisis elemental para C18H14ClNO: 

  Calculado: C, 73.10%; H, 4.77%; N, 4.74%. 
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  Encontrado: C, 72.80%; H, 5.07%; N, 4.57%. 

HRMS (electrospray, m/z) calculado para C18H14ClNNaO [M+Na]+ 318.0656; 

encontrado: 318.0654. 

RMN de 1H (300 MHz, DMSO-d6, 298 K): δ 8.56 – 8.54 (m, 1H), 7.83 – 7.78 (m, 

1H), 7.74 – 7.70 (m, 1H), 7.41 (m, 1H), 7.36 – 7.22 (m, 9H), 6.80 (s, 1H, OH).  

RMN de 13C{1H} (75 MHz, DMSO-d6, 298 K): δ 164.4, 149.6 (ambos Cq), 148.0 

(CH), 146.6 (Cq), 136.7 (CH), 132.3 (Cq), 129.3 (CH), 127.8 (2CH), 127.6 (3CH), 126.9, 

126.8, 126.6, 122.1, 121.4 (todos CH), 80.4 (COH). 

 Preparación de 2-((3-clorofenil)(fenil)metil)piridina (21)  

Sobre una disolución de 20 (1.7 g, 5.75 mmol) en 24 mL de ácido 

acético se añadió una disolución acuosa de ácido yodhídrico (57%, d = 

1.70 g/mL, 7.9 mL, 60 mmol) y la mezcla se agitó a 100 ºC durante 3 

h. La mezcla de reacción se concentró a vació hasta obtener una 

disolución espesa. Se añadió agua con hielo (20 mL) y se ajustó el pH de la disolución a 

8–9 con Na2CO3 sólido. El producto se extrajo con AcOEt (3 x 20 mL). Los extractos 

orgánicos se combinaron, se lavaron con agua y salmuera, y se secaron con MgSO4. La 

fase orgánica se filtró a través de Celite y se concentró a vacío hasta obtener un aceite 

marrón. El crudo de reacción se disolvió en diclorometano, se adsorbió en sílice y se 

purificó por cromatografía de columna de sílica gel, eluyendo con pentano/AcOEt 

aumentando gradualmente la cantidad de AcOEt desde 5 al 40%, para obtener un aceite 

marrón (1.02 g, 83%). 

Análisis elemental para C18H14ClN: 

  Calculado: C, 77.28%; H, 5.04%; N, 5.01%. 
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  Encontrado: C, 77.57%; H, 5.01%; N, 4.94%. 

HRMS (electrospray, m/z) calculado para C18H15ClN [M+H]+ 280.0888; 

encontrado: 280.0878. 

RMN de 1H (300 MHz, DMSO-d6, 298 K): δ 8.59 – 8.57 (m, 1H), 7.83 – 7.78 (m, 

1H), 7.38 – 7.15 (m, 12H), 5.75 (s, 1H). 

RMN de 13C{1H} (75 MHz, DMSO-d6, 298 K): δ 161.2 (Cq), 148.9 (CH), 145.3, 

142.2 (ambos Cq), 137.6 (CH), 132.9 (Cq), 130.2, 129.0 (2C), 128.8, 128.5 (2C), 127.9, 

126.6, 126.4, 124.0, 122.1 (todos CH), 57.0 (CH C(sp3)). 

 Preparación de 2-(1-(3-clorofenil)-1-feniletil)piridina (22) 

A una disolución de 21 (1.02 g, 3.65 mmol) en 8 mL de THF, a -78 ºC, 

se le añadió gota a gota una disolución de PhLi (1.9 M en dibutil éter, 

3.06 mL, 5.85 mmol), manteniendo la temperatura por debajo de -50 

ºC. La suspensión resultante se agitó durante 45 min antes de añadir 

yoduro de metilo (364 μL, 5.85 mmol) manteniendo la temperatura por debajo de -50 ºC. 

La reacción se agitó a -78 ºC durante 30 min y se dejó subir la temperatura lentamente 

durante toda la noche hasta temperatura ambiente. Se añadió agua hasta que la reacción 

se volvió turbia. El producto se extrajo con AcOEt (3 x 20 mL). Los extractos orgánicos 

se combinaron, se lavaron con agua y salmuera, y se secaron con MgSO4. La fase orgánica 

se filtró a través de Celite y se concentró a vacío para dar un aceite marrón (1.07 g, 

rendimiento cuantitativo). 

Análisis elemental para C19H16ClN: 

  Calculado: C, 77.68%; H, 5.49%; N, 4.77%. 

  Encontrado: C, 77.46%; H, 5.79%; N, 4.33%. 
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HRMS (electrospray, m/z) calculado para C19H17ClN [M+H]+ 294.1044; 

encontrado: 294.1039. 

RMN de 1H (300 MHz, DMSO-d6, 298 K): δ 8.59 – 8.56 (m, 1H), 7.72 – 7.61 (m, 

1H), 7.32 – 7.24 (m, 6H), 7.07 – 7.00 (m, 5H), 2.15 (s, 3H, Me).  

RMN de 13C{1H} (75 MHz, DMSO-d6, 298 K): δ 166.1, 154.4 (ambos Cq), 148.4 

(CH), 147.8, 138.7 (ambos Cq), 137.2, 136.0, 128.9, 128.6 (2C), 127.9 (2C), 126.0, 123.3, 

122.0, 121.3, 117.5 (todos CH), 57.5 (CMe), 28.0 (Me). 

 Preparación de 2-(1-fenil-1-(3-pinacolborilfenil)etil)piridina (23) 

Una mezcla de 22 (0.91 g, 3.1 mmol), bis(pinacolato)diboro (1.02 

g, 4.03 mmol), acetato de potasio (1.22 g, 12.4 mmol), 

Pd(OMs){κ2-C,N-(C6H4-C6H4-NH2)}(XPhos); Pd-G3-XPhos, 131 

mg, 0.15 mmol) en 15 mL de DMF se calentó a 130 ºC durante 3 

h. Durante este tiempo, la mezcla de reacción se volvió marrón 

oscura y homogénea antes de que precipitase un sólido negro (probablemente Pd). La 

reacción se concentró al 50% en volumen, se vertió sobre agua con hielo y el producto se 

extrajo con AcOEt (4 x 15 mL). La fase orgánica se separó, se filtró a través de una capa 

de Celite y se lavó con agua tibia y salmuera para eliminar posibles restos de DMF. La 

fase orgánica se secó con MgSO4, se filtró y se secó a vacío. El crudo de reacción se 

purificó mediante cromatografía en columna de sílica gel, eluyendo inicialmente con 

pentano e incrementando gradualmente la concentración de AcOEt hasta un 15%, para 

dar una espuma aceitosa de color amarillo claro (813 mg, 61%). 

Análisis elemental para C25H28BNO2: 

  Calculado: C, 77.93%; H, 7.32%; N, 3.64%. 

  Encontrado: C, 77.79%; H, 7.78%; N, 3.26%. 
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HRMS (electrospray, m/z) calculado para C25H28BNNaO2 [M+Na]+ 408.2110; 

encontrado: 408.2104. 

RMN de 1H (300 MHz, DMSO-d6, 298 K): δ 8.57 – 8.54 (m, 1H), 7.72 – 7.67 (m, 

1H), 7.55 – 7.52 (m, 1H), 7.40 – 7.37 (m, 1H), 7.30 – 7.23 (m, 5H), 7.16 – 7.12 (m, 2H), 

7.05-7.01 (m, 2H), 2.13 (s, 3H, CMe), 1.25 (br s, 12H, Me Bpin). 

RMN de 13C{1H} (75 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 149.2 (CH), 149.0, 148.1, 147.0, 146.2 

(todos Cq), 136.2, 134.6, 132.9, 132.4, 131.5, 129.1, 128.3, 127.9, 127.7, 126.4, 123.7, 

121.5 (todos CH), 84.2 (Cq, Bpin), 55.5 (CqMe), 29.7 (CqMe), 25.1 (Me Bpin).  

 Preparación de 2-fluoro-6-(3-(1-fenil-1-(piridin-2-il)etil)fenil)piridina (24)  

Una mezcla de 23 (800 mg, 2.08 mmol), 2-bromo-6-fluoropiridina 

(320 μL, 3.12 mmol), Pd(PPh3)4 (360.5 mg, 0.312 mmol) y K2CO3 

(861 mg, 6.24 mmol) en dioxano/agua (50 mL, 4:1) se calentó a 95 

ºC durante 3 h. La reacción se enfrió a temperatura ambiente y se 

diluyó con 30 mL de agua. El producto se extrajo con AcOEt (3 x 

20 mL), se combinaron las fases orgánicas, se secaron con MgSO4 y se concentraron a 

vacío para dar un aceite amarillo. El crudo de reacción se adsorbió sobre sílice y se 

purificó por cromatografía en columna de sílica gel, eluyendo con pentano/AcOEt, 

aumentando la polaridad desde 5% hasta 30% de AcOEt, para dar un aceite amarillo 

pálido (637 mg, 86%). 

Análisis elemental para C24H19FN2: 

  Calculado: C, 81.33%; H, 5.40%; N, 5.36%. 

  Encontrado: C, 81.56%; H, 5.35%; N, 5.05%. 

HRMS (electrospray, m/z) calculado para C24H19FN2Na [M+Na]+ 377.1424; 

encontrado: 377.1489. 
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RMN de 1H (300 MHz, DMSO-d6, 298 K): δ 8.58 (ddd, J = 4.8, 2.0, 1.0, 1H), 

8.07 – 7.96 (m, 1H), 7.80 (br s, 2H), 7.74 – 7.67 (m, 1H), 7.51 – 7.44 (m, 1H), 7.42 – 

7.37 (m, 1H), 7.32 – 7.22 (m, 4H), 7.16 – 7.06 (m, 5H), 2.21 (s, 3H, Me).  

RMN de 13C{1H} (75 MHz, DMSO-d6, 298 K): δ 166.1, 149.0 (ambos Cq), 148.6 

(CH), 148.0, 146.0, 139.7, 136.5 (todos Cq), 136.3, 130.6, 129.9, 128.5, 127.7, 127.6, 

126.4, 125.6, 125.4, 124.5, 123.0, 121.4, 120.1, 118.4, 110.9 (todos CH), 54.9 (CqMe), 

29.2 (Me). 

 Preparación de 2-(1-fenil-1-(piridin-2-il)etil)-6-(3-(1-fenil-1-(piridin-2-

il)etil)fenil)piridina (25)  

Sobre una suspensión de LiCl (593 mg, 14.1 mmol) en THF, -78 ºC, 

se añadió LDA (1 M in THF, 2.82 mL, 2.82 mmol). La suspensión 

se agitó durante 5 min y después se añadió una disolución de 2-(1-

feniletil)piridina (310 mg, 1.69 mmol) en 5 mL de THF. La mezcla 

se agitó durante 3 h a -78 ºC formando una suspensión roja. A esta 

temperatura, se añadió una disolución de 24 (500 mg, 1.41 mmol) 

en 4 mL de THF formando una disolución marrón rojiza oscura, que se agitó a -78 ºC 

durante 1 h. A continuación, se dejó subir la temperatura hasta temperatura ambiente. 

Durante este tiempo se formó una disolución de color rojo burdeos, que se mantuvo a 

temperatura ambiente 30 min y posteriormente a 70 ºC durante toda la noche. La reacción 

se enfrió a temperatura ambiente y se añadió una cantidad adicional de 2-(1-

feniletil)piridina (342 mg, 1.87 mmol) y LiCl (796 mg, 18.8 mmol) volviendo a enfriar 

la reacción a -78 ºC. Alcanzada esta temperatura, se añadió más LDA (1 M en THF, 3.52 

mL, 3.52 mmol) y la reacción se agitó a -78 ºC durante 3 h antes de dejarla alcanzar 

temperatura ambiente. La reacción se agitó a temperatura ambiente durante 30 min y 
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posteriormente a 70 ºC durante 48 h, formándose una disolución marrón rojiza con un 

precipitado amarillo. La reacción se enfrió a temperatura ambiente y se concentró a vacío 

hasta un 10% de su volumen. Entonces se añadió agua y AcOEt y se calentó a 60 ºC para 

asegurar una completa disolución del producto. La mezcla bifásica se filtró a través de 

Celite para eliminar algunos sólidos floculantes. Las fases se separaron y la fase acuosa 

se extrajo con AcOEt. Los extractos orgánicos se combinaron, se lavaron con agua y 

después con salmuera, se recombinaron, se secaron con MgSO4 y finalmente se 

concentraron a vacío para dar un aceite marrón. El aceite se adsorbió sobre sílice y se 

purificó por cromatografía de columna, usando como eluyente una mezcla de 

pentano/AcOEt aumentando la polaridad desde un 5% hasta un 30% de AcOEt, para dar 

un sólido blanco (298 mg, 41%). 

Análisis elemental para C37H31N3: 

  Calculado: C, 85.85%; H, 6.04%; N, 8.12%. 

  Encontrado: C, 85.56%; H, 5.98%; N, 8.17%. 

HRMS (electrospray, m/z) calculado para C37H32N3 [M+H]+ 518.2591; 

encontrado: 518.2598. 

RMN de 1H (300 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 8.60 – 8.57 (m, 1H), 8.55 – 8.52 (m, 

1H), 7.80 (dt, J = 7.7, 1.4 Hz, 1H), 7.77 – 7.75 (m, 1H), 7.61 (t, J = 7.8 Hz, 1H), 7.55 – 

7.48 (m, 3H), 7.33 (t, J = 7.8 Hz, 1H), 7.29 – 7.21 (m, 6H), 7.16 – 7.04 (m, 10H), 2.23, 

2.22 (ambos s, 3H cada uno, Me). 

RMN de 13C{1H} (75 MHz, 298 K): δ 167.5, 167.3, 166.2, 155.9, 149.3 (2C) 

(todos Cq), 149.2, 148.9 (ambos CH), 148.7, 139.4 (ambos Cq), 137.0, 136.2, 136.0, 

129.7, 129.1 (4C), 128.5, 128.3 (4C), 127.9, 126.5, 126.4, 124.8, 124.1, 123.8, 122.3, 

121.5, 121.4, 117.8 (todos CH), 58.3, 55.7 (ambos CqMe), 29.7, 28.4 (ambos Me).  
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 Preparación de Ir(κ4-cis-C,C´-cis-N,N´-HL3)Cl(CO) (26)  

Ruta a: Una mezcla de 2 (75 mg, 0.111 mmol) y 25 (223 mg, 0.444 

mmol) en 5 mL de 2-etoxietanol se calentó a reflujo durante 72 h 

formándose una disolución roja oscura. Después de este tiempo, la 

disolución se dejó enfriar a temperatura ambiente y se evaporó el 

disolvente a vacío. El crudo de reacción se lavó varias veces con 

pentano (5 x 10 mL) para eliminar posibles restos de 2-etoxietanol. 

El crudo se purificó por cromatografía en columna de alúmina neutra usando inicialmente 

dietil éter como eluyente y terminando con una mezcla 3:1 dietil éter/diclorometano. Se 

obtuvo un sólido amarillo con un rendimiento del 36% (62 mg). Ruta b: Se siguió el 

mismo procedimiento descrito en la ruta a pero partiendo de 9 (100 mg, 0.111 mmol) y 

25 (223 mg, 0.444 mmol). Rendimiento: 38 mg (22%). Se obtuvieron cristales de 26 

adecuados para su análisis mediante difracción de rayos X por difusión lenta de pentano 

en una disolución del compuesto en diclorometano a 4 ºC.  

Análisis elemental para C38H29ClIrN3O: 

  Calculado: C, 59.17%; H, 3.79%; N, 5.45%. 

  Encontrado: C, 59.18%; H, 3.88%; N, 5.66%. 

HRMS (electrospray, m/z) calculado para C38H29IrN3O [M–Cl]+ 736.1936; 

encontrado: 736.1911. 

Termogravimetría: Td5 = 383 ºC  

IR (ATR, cm-1): ν(CO) 2017 (f). 

RMN de 1H (300 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 9.31 (d, J = 4.9 Hz, 1H), 8.60 (s, 1H), 

7.99 – 7.88 (m, 3H), 7.79 – 7.69 (m, 2H), 7.59 (t, J = 7.5 Hz, 1H), 7.48 (d, J = 7.8 Hz, 

1H), 7.46 – 7.38 (m, 2H), 7.37 – 7.35 (m, 1H), 7.28 – 7.21 (m, 3H), 7.23 – 7.21 (m, 1H), 
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7.17 – 7.14 (m, 4H), 7.00 (dt, J = 15.7, 8.1 Hz, 2H), 6.83 (t, J = 7.1 Hz, 1H), 2.61 (s, 3H), 

2.24 (s, 3H). 
RMN de 13C{1H} (100.63 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 172.3 (CO), 167.8, 167.2, 

158.2 (2C) (todos Cq), 157.4, 149.4 (ambos CH), 149.1, 147.9, 144.7, 143.9 (todos Cq), 

140.4, 139.7 (ambos CH), 138.7 (Cq),136.6, 136.5 (ambos CH), 133.8 (Cq), 132.0, 131.8, 

129.3, 128.5, 127.4, 126.6, 125.5, 125.3, 125.0, 124.8, 124.7, 123.9, 123.8, 122.1, 121.6, 

118.0, 117.8 (todos CH), 59.8 (CqMe unido al Ph de la 2-fenilpiridina), 55.3 (CqMe unido 

a la piridina de la 2-fenilpiridina), 29.8 (CqMe unido al fenilo de la 2-fenilpiridina), 22.7 

(CqMe unido a la piridina de la 2-fenilpiridina).  

 Preparación de fac-Ir(κ6-C,N,C’,N’,C,N-L3) (27)  

Ruta a: Una mezcla de 2 (75 mg, 0.111 mmol) y 25 (224 mg, 

0.444 mmol) en 5 mL de 1-feniletanol se calentó a reflujo durante 

72 h, formándose una disolución roja oscura. Después de este 

tiempo, se dejó enfriar la disolución a temperatura ambiente y se 

evaporó el disolvente a vacío. El crudo de reacción se lavó varias veces con dietil éter (10 

x 10 mL) para eliminar posibles restos de 1-feniletanol. El crudo se purificó por 

cromatografía en columna de alúmina neutra, usando inicialmente dietil éter como 

eluyente y finalizando con una mezcla 3:1 dietil éter/diclorometano. Se obtuvo un sólido 

naranja. Rendimiento: 20 mg (12%). Ruta b: Se siguió el mismo procedimiento descrito 

en la ruta a pero partiendo de una mezcla de 28 (92.8 mg, 0.189 mmol) y 25 (196.3 mg, 

0.378 mmol). Rendimiento: 39 mg (29%). Se obtuvieron cristales de 27 adecuados para 

su análisis mediante difracción de rayos X por difusión lenta de pentano en una disolución 

del compuesto en diclorometano a 4 ºC. 
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Análisis elemental para C37H28IrN3: 

  Calculado: C, 62.87%; H, 3.99%; N, 5.94%. 

  Encontrado: C, 62.93%; H, 3.91%; N, 5.62%. 

 HRMS (electrospray, m/z) calculado para C37H28IrN3Na [M+Na]+ 730.1807; 

encontrado: 730.1806. 

Termogravimetría: Td5 = 200 ºC  

RMN de 1H (300 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 8.14 (d, J = 8.2 Hz, 1H), 7.91 (td, J = 

7.8, 1.9 Hz, 1H), 7.73 – 7.68 (m, 3H), 7.64 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 7.58 – 7.46 (m, 4H), 7.38 

(d, J = 7.5 Hz, 1H), 7.26 (s, 1H), 7.14 (d, J = 6.2 Hz, 1H), 7.01 – 6.94 (m, 2H), 6.93 – 

6.86 (m, 1H), 6.68 (dd, J = 8.6, 7.3 Hz, 2H), 6.55 – 6.48 (m, 2H), 6.44 (ddd, J = 7.0, 5.4, 

1.5 Hz, 1H), 6.35 – 6.29 (m, 1H), 2.79, 2.70 (ambos s, 3H cada uno, Me). 
RMN de 13C{1H} (75 MHz, CD2Cl2, 298 K) δ 167.7, 167.6, 165.4, 161.6, 159.5, 

158.7 (todos Cq), 154.4, 152.7 (ambos CH), 152.3, 144.9, 144.1, 143.9 (todos Cq) 142.2, 

142.1 (ambos CH), 139.8 (Cq), 137.4, 136.2, 135.7, 125.8, 124.8, 124.4, 123.9, 122.6, 

122.0, 121.9 (2C), 121.6, 121.3 (2C), 121.2, 120.6, 117.4, 115.3 (todos CH), 61.3, 61.2 

(ambos Cq), 24.0, 22.8 (ambos Me). 

 Preparación de 2-(2-fenil-2-(piridin-2-il)propil)-6-(3-(2-fenil-2-(piridin-2-
il)propil)fenil)piridina (32)  

Una mezcla de 2-(1-metil-1-fenil-2-(3-pinacolborilfenil)etil)piridina 

(1418 mg, 3.55 mmol), 2-bromo-6-(2-fenil-2-(piridin-2-

il)propil)piridina (1254 mg, 3.55 mmol), Cs2CO3 (2505 mg, 7.10 mmol) 

y Pd(PPh3)4 (206 mg, 0.178 mmol) se calentó en dioxano/agua (25 mL, 

4:1) a 100 ºC durante 4 h. Después de este tiempo, se añadieron 10 mL 

de agua y 10 mL de AcOEt, se separaron las fases y la fase acuosa se 
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extrajo con AcOEt (2 x 15 mL). Los extractos orgánicos se combinaron, se lavaron con 

agua y después con salmuera, se recombinaron, se secaron con MgSO4 y finalmente se 

concentraron a vacío para dar un aceite amarillo. El aceite se adsorbió sobre sílice y se 

purificó por cromatografía de columna, usando como eluyente mezclas de hexano/AcOEt 

(0 a 30% de AcOEt). Se obtuvo un sólido blanco que se recristalizó dos veces en MeCN 

para dar el producto deseado (778 mg, 40%).  

Análisis elemental para C39H35N3: 

  Calculado: C, 85.84%; H, 6.46%; N, 7.70%. 

  Encontrado: C, 85.63%; H, 6.51%; N, 7.67%. 

HRMS (electrospray, m/z) calculado para C39H36N3 [M+H]+, 546.2904; 

encontrado: 546.2922. 

RMN de 1H (300 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 8.62 (m, 2H), 7.64 – 7.56 (m, 3H), 

7.38 – 7.10 (m, 18H), 6.73 (d, J = 7.5 Hz, 1H), 6.46 (d, J = 7.5 Hz, 1H), 3.84 (sistema de 

espín AB, Δν = 77 Hz, JAB = 12.7 Hz, 2H, CH2), 3.71 (sistema de espín AB, Δν = 83 Hz, 

JAB = 12.9 Hz, 2H, CH2), 1.77 (s, 3H, Me), 1.64 (s, 3H, Me). 

RMN de 13C{1H} (75 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 168.3, 168.2, 159.7, 156.4, 149.2 

(todos Cq), 149.0, 148.9 (ambos CH), 148.9, 139.5, 139.3 (todos Cq), 136.5, 136.4, 136.3, 

131.6, 129.6, 128.5 (4C), 128.3 (2C), 128.1 (3C), 126.5, 126.4, 125.2, 123.6, 123.0, 

122.9, 121.6, 121.5, 117.8 (todos CH), 50.4 (2Cq), 49.3, 47.3 (ambos CH2), 26.6, 26.2 

(ambos Me). 
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 Preparación de 2-(2-metil-5-(2-fenil-2-(piridin-2-il)propil)fenil)-6-(2-fenil-2-
(piridin-2-il)propil)piridina (33) 

Este compuesto se obtuvo de manera análoga a 32 partiendo de 2-(1-

(4-metil-3-pinacolborilfenil)-2-fenilpropan-2-il)piridina (1467 mg, 

3.55 mmol), 2-bromo-6-(2-fenil-2-(piridin-2-il)propil)piridina (1254 

mg, 3.55 mmol), Cs2CO3 (2505 mg, 7.10 mmol) y Pd(PPh3)4 (206 mg, 

0.178 mmol). Se obtuvo un sólido blanco que se recristalizó dos veces 

en MeCN para dar el producto deseado (755 mg, 38%).  

Análisis elemental para C40H37N3: 

  Calculado: C, 85.83%; H, 6.66%; N, 7.51%. 

  Encontrado: C, 85.94%; H, 6.52%; N, 7.38%. 

HRMS (electrospray, m/z) calculado para C40H38N3 [M+H]+, 560.3060; 

encontrado: 560.3083. 

RMN de 1H (300 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 8.57 (m, 2H), 7.62 – 7.50 (m, 2H), 

7.30 – 7.09 (m, 15H), 6.94 (d, J = 8.3 Hz, 1H), 6.81 (d, J = 8.7 Hz, 1H), 6.58 (m, 2H), 

6.28 (d, J = 8.3 Hz, 1H), 3.80 (sistema espín AB, Δν = 70 Hz, JAB = 12.5 Hz, 2H, CH2), 

3.60 (sistema espín AB, Δν = 78 Hz, JAB = 12.9 Hz, 2H, CH2), 2.19 (s, 3H, Me), 1.71 (s, 

3H, Me), 1.60 (s, 3H, Me). 

RMN de 13C{1H} (75 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 168.3, 168.2, 168.0, 160.5, 160.0, 

149.1 (2C) (todos Cq), 149.0, 148.9 (ambos CH), 140.3 (Cq), 136.5, 136.4, 135.6 (todos 

CH), 134.0 (Cq), 132.6, 130.7, 130.2, 128.5 (4C), 128.2 (2C), 128.0 (2C), 126.4 (2C), 

123.0, 122.9, 122.8, 121.7, 121.5 (2C) (todos CH), 50.5, 50.3 (ambos Cq), 49.5, 46.8 

(ambos CH2), 26.6, 26.2, 20.4 (todos Me). 

 



Parte Experimental  139 

 

 

 Preparación de fac-Ir(κ6-C,N,C’,N’,C’’,N’’-L4) (34)  

Una mezcla de 2 (75 mg, 0.111 mmol) y 32 (242 mg, 0.444 

mmol), en 5 mL de 1-feniletanol, se calentó a reflujo durante 

72 h. Pasado este tiempo, se formó una disolución de color gris 

oscuro, se enfrió a temperatura ambiente y se eliminó el 

disolvente a vacío. El crudo de reacción se lavó con pentano (5 x 10 mL) para eliminar 

los posibles restos de 1-feniletanol. El sólido se purificó mediante cromatografía de 

columna usando alúmina neutra, empezando con dietil éter como eluyente y finalizando 

con una mezcla 3:1 dietil éter/diclorometano. Se obtuvo un sólido amarillo (31 mg, 19%). 

Se obtuvieron cristales de 34 adecuados para su análisis mediante difracción de rayos X 

por difusión lenta de pentano en una disolución del compuesto en diclorometano a 4 ºC.  

Análisis elemental para C39H32IrN3: 

  Calculado: C, 63.74%; H, 4.39%; N, 5.72%. 

  Encontrado: C, 63.53%; H, 4.51%; N, 5.67%. 

HRMS (electrospray, m/z) calculado para C39H32IrN3 [M]+, 735.2222; 

encontrado: 735.2198.  

Termogravimetría: Td5 = 258 ºC  

RMN de 1H (300 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 8.37 (ddd, J = 5.4, 1.8, 0.8 Hz, 1H), 

8.33 (dd, J = 5.7, 1.8 Hz, 1H), 7.66 (td, J = 7.7, 1.8 Hz, 1H), 7.63 – 7.55 (m, 2H), 7.52 – 

7.46 (m, 2H), 7.44 – 7.35 (m, 5H), 7.29 – 7.22 (m, 1H), 7.11 (dd, J = 7.9, 1.4 Hz, 1H), 

7.06 – 7.02 (m, 1H), 6.97 – 6.92 (m, 2H), 6.90 – 6.77 (m, 4H), 6.52 (td, J = 7.5, 1.7 Hz, 

1H), 6.31 (td, J = 7.2, 1.3 Hz, 1H), 4.17 (d, J = 15.1 Hz, 1H, C6H3CH2), 4.13 (d, J = 14.0 

Hz, 1H, C6H3NCH2), 3.53 (dd, J = 15.1, 3.6 Hz, 1H, C6H3CH2), 3.32 (d, J = 14.0 Hz, 1H, 

C6H3NCH2), 3.06 (d, J = 11.6 Hz, 1H, IrCH2), 2.22 (dd, J = 11.6, 3.6 Hz, 1H, IrCH2), 

2.17 (s, 3H, Me).  
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RMN de 13C{1H} (75 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 176.2, 171.1, 166.1, 162.4, 154.0 

(todos Cq), 152.4 (CH), 152.0 (Cq), 151.7 (CH), 150.0, 146.4, 145.1, 141.6 (todos Cq), 

139.5, 135.7, 135.4, 134.9, 133.0, 130.2, 128.5, 128.2, 128.1, 127.2, 125.5 (2C), 124.2, 

123.9, 122.5, 121.9, 121.7, 121.6, 120.2, 120.0, 118.5, 115.4 (todos CH), 60.7 

(CH2CqCH2), 53.8 (C6H3NCH2 solapado con la señal residual del disolvente), 50.3 

(CqMe), 49.6 (C6H3CH2), 35.9 (IrCH2), 29.7 (Me). 

 Preparación de fac-Ir(κ6-C,N,C’,N’,C’’,N’’-L4-Me) (35)  

Este complejo se obtuvo de manera análoga a 34 partiendo de 

2 (75 mg, 0.111 mmol) y 33 (273 mg, 0.444 mmol). Se obtuvo 

un sólido amarillo (35 mg, 21%).  

 

Análisis elemental para C40H34IrN3: 

  Calculado: C, 64.15%; H, 4.58%; N, 5.61%. 

  Encontrado: C, 63.98%; H, 4.59%; N, 5.63%. 

HRMS (electrospray, m/z) calculado para C40H35IrN3 [M+H]+, 750.2455; 

encontrado: 750.2421. 

Termogravimetría: Td5 = 264 ºC  

RMN de 1H (400 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 8.43 (ddd, J = 5.4, 1.7, 0.8 Hz, 1H), 

8.22 (dd, J = 5.6, 1.5 Hz, 1H), 7.64 (td, J = 7.8, 1.7 Hz, 1H), 7.60 – 7.55 (m, 3H), 7.43 – 

7.32 (m, 3H), 7.29 – 7.22 (m, 1H), 7.08 – 7.05 (m, 1H), 7.02 (ddd, J = 7.2, 5.7, 1.4 Hz, 

1H), 6.98 – 6.93 (m, 2H), 6.90 – 6.82 (m, 2H), 6.73 – 6.67 (m, 1H), 6.66 – 6.60 (m, 1H), 

6.55 – 6.46 (m, 1H), 6.30 (td, J = 7.2, 1.3 Hz, 1H), 4.17 (d, J = 13.6 Hz, 1H, C6H3NCH2), 

4.12 (d, J = 14.5 Hz, 1H, C6H2MeCH2), 3.52 (dd, J = 14.4, 3.7 Hz, 1H, C6H2MeCH2), 

N
Ir

N

N
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3.35 (d, J = 13.6 Hz, 1H, C6H3NCH2), 3.06 (d, J = 11.6 Hz, 1H, IrCH2), 2.56 (s, 3H, 

C6H2Me), 2.17 (s, 3H, CqMe), 2.13 (1H, IrCH2 solapada parcialmente). 

RMN de 13C{1H} (101 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 176.6, 171.5, 167.0, 162.8, 154.8 

(todos Cq), 152.8, 152.5 (ambos CH), 152.2, 150.7, 147.0, 145.7 (todos Cq), 140.3 (CH), 

139.7 (Cq), 136.2, 135.9, 134.4 (todos CH), 132.6 (Cq), 130.4, 129.1, 128.7, 128.4, 127.7, 

127.3, 126.0, 125.5, 124.7, 124.3, 123.0, 122.4, 121.6, 120.5, 120.3, 119.0 (todos CH), 

61.6 (CH2CqCH2), 54.5 (C6H3NCH2 solapado con la señal residual del disolvente), 51.1 

(C6H2MeCH2), 50.8 (CqMe), 37.0 (IrCH2), 29.9 (CqMe), 24.7 (C6H2Me). 
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ESPECTROS DE ABSORCIÓN UV-VIS DE LOS COMPLEJOS 3 Y 6 

 

a) Complejo 3 

 

 

b) Complejo 6 
 

  

Figura AI.1. Espectros de absorción UV-Vis de los complejos 3 y 6 observados en 2-

MeTHF (1 x 10-4 M) y calculados (B3LYP(D3)//SDD(f)/6-31G**) en THF. 
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ANÁLISIS DE LOS ESPECTROS DE EMISIÓN UV-VIS 
CALCULADOS PARA LOS COMPLEJOS 3 Y 6 

En las tablas AI.1 y AI.2 se muestran las principales transiciones de los espectros 

de UV-Vis calculados, las fuerzas del oscilador y las principales contribuciones.  

Tabla AI.1. Transiciones seleccionadas del espectro UV-Vis calculado para el complejo 

3 en THF. 

No. λ 
(nm) 

Fuerza del 
oscilador Simetría Contribuciones 

mayoritarias (%) 
Contribuciones minoritarias 

(%) 

1 443 0.0 T-A HOMO→LUMO (53),    
H-1→LUMO (20) 

H-2→LUMO (5),                 
H-1→L+1 (4), H-1→L+2 (2), 
HOMO→L+1 (3) 

3 385 0.0249 S-A HOMO→LUMO (98)  
7 340 0.0397 S-A H-1→LUMO (94) H-2→LUMO (2) 
9 329 0.0258 S-A HOMO→L+1 (93)  

12 316 0.0132 S-A HOMO→L+2 (89) HOMO→L+4 (4) 

15 312 0.0702 S-A H-2→LUMO (66),          
H-3→LUMO (26)  

17 302 0.0378 S-A 
H-3→LUMO (62),          
H-2→LUMO (19),           
H-1→L+1 (13) 

H-1→L+5 (6),          
HOMO→L+3 (4) 

20 296 0.0404 S-A H-1→L+1 (69) 

H-3→LUMO (6), H-
2→LUMO (4), H-2→L+1 (3), 
HOMO→L+3 (8), 
HOMO→L+4 (4) 

31 282 0.0314 S-A 
H-1→L+2 (33), 
HOMO→L+3 (21), 
HOMO→L+4 (29) 

HOMO→L+5 (4) 

36 273 0.0237 S-A HOMO→L+5 (79) HOMO→L+3 (7) 

42 266 0.0319 S-A 

H-6→LUMO (31),          
H-3→L+1 (18), H-2→L+1 
(11), H-2→L+2 (10),        
H-1→L+3 (12) 

H-1→L+4 (4) 

55 256 0.0726 S-A 

H-7→LUMO (22),          
H-6→LUMO (12),          
H-3→L+2 (26),               
H-2→L+2 (20) 

H-7→LUMO (22), H-
6→LUMO (12), H-3→L+2 
(26), H-2→L+2 (20) 

85 236 0.0398 S-A H-7→L+1 (62),               
H-4→L+3 (15) 

H-6→L+1 (6),    
HOMO→L+11 (4) 

92 232 0.0891 S-A 
HOMO→L+9 (19),         
H-4→L+3 (14),               
H-2→L+5 (10) 

HOMO→L+7 (9), H-3→L+5 
(8), H-1→L+6 (5), H-1→L+5 
(4), H-3→L+3 (4) 
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Tabla AI.2. Transiciones seleccionadas del espectro UV-Vis calculado para el complejo 

6 en THF. 

No. λ 
(nm) 

Fuerza del 
oscilador Simetría Contribuciones 

mayoritarias (%) 
Contribuciones minoritarias 

(%) 

1 476 0 T-A H-1→LUMO (52), 
HOMO→LUMO (27) 

H-1→LUMO (52), 
HOMO→LUMO (27) 

2 452 0.0249 T-A HOMO→LUMO (65),     
H-1→LUMO (25)  

4 426 0.0397 S-A HOMO→LUMO (88),    
H-1→LUMO (10)  

6 392 0.0258 S-A H-1→LUMO (70), 
HOMO→L+1 (18) HOMO→LUMO (8) 

10 374 0.0132 S-A HOMO→L+1 (74),         
H-1→LUMO (15), HOMO→L+2 (3) 

14 363 0.0702 S-A H-1→L+1 (86) H-1→L+1 (86) 

36 298 0.0378 S-A 
H-3→LUMO (48),          
H-1→L+4 (16),                
H-2→L+3 (14) 

H-2→L+4 (4), H-6→LUMO 
(3), H-1→L+3 (2) 

49 281 0.0404 S-A H-3→L+1 (60),                
H-6→LUMO (19) 

H-4→L+1 (4), H-4→LUMO 
(3), H-5→LUMO (2) 

68 263 0.0314 S-A H-3→L+3 (60),               
H-7→LUMO (11) 

H-4→L+3 (3), HOMO-
→L+6 (9), HOMO→L+7 (4) 

74 259 0.0237 S-A HOMO→L+7 (55) 
H-5→L+3 (7), H-4→L+3 (7), 
HOMO→L+6 (6), 
HOMO→L+8 (3), 

80 255 0.0319 S-A H-5→L+3 (42),               
H-4→L+3 (20) 

H-5→L+2 (8), HOMO→L+7 
(7), H-8→LUMO (6) 

93 247 0.0726 S-A H-2→L+5 (24,)               
H-6→L+2 (17) 

H-9→LUMO (7),                 
H-8→LUMO (7),                  
H-2→L+7 (6), H-1→L+7 (4),   
H-4→L+2 (3) 

99 239 0.0398 S-A H-5→L+4 (41),               
H-6→L+4 (23) 

H-10→LUMO (8),                 
H-9→L+1 (4), H-7→L+3 (5), 
H-2→L+6 (2), H-2→L+7 (3) 
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ORBITALES MOLECULARES DE LOS COMPLEJOS 3 Y 6 

Los orbitales moleculares, las energías y el análisis de densidad se muestran en la 

tabla AI.3 y AI.4, mientras que en las figuras AI.2−AI.4 recopilan los orbitales 

moleculares y los orbitales de transición natural para el estado excitado T1 de 3 y 6. 

 

Tabla AI.3. Composición de los orbitales moleculares del complejo 3. 

OM E (eV) 
 

Iridio Ph Py Ph-py C-
Me CO Cl 

L+9 0.34  11 34 1 39 0 15 0 
L+8 0.22  5 45 2 40 1 6 0 
L+7 0.20  44 32 4 13 0 7 1 
L+6 -0.03  36 35 5 9 0 14 0 
L+5 -0.26  35 10 8 6 0 40 0 
L+4 -0.36  31 5 11 9 0 40 4 
L+3 -0.72  5 14 62 13 1 6 0 
L+2 -1.06  3 2 22 69 1 3 0 
L+1 -1.29  2 1 71 24 1 0 0 

LUMO -1.73  5 0 12 74 1 5 2 
HOMO -5.71  33 19 1 42 0 0 5 

H-1 -6.08  10 30 1 43 0 1 15 
H-2 -6.39  10 12 0 61 0 1 16 
H-3 -6.54  10 4 1 24 0 1 60 
H-4 -6.62  1 86 5 4 1 0 3 
H-5 -6.71  8 24 7 10 0 2 49 
H-6 -7.14  11 28 8 19 1 2 31 
H-7 -7.27  35 10 16 15 1 7 18 
H-8 -7.48  1 7 77 6 1 0 7 
H-9 -7.70  22 7 11 44 1 4 12 

 

N
Ir

N

Cl

CO

3



Anexo I  A5 

 

 

 

Figura AI.2. Orbitales moleculares del complejo 3 (valor de contorno 0.03 a.u.). 
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Tabla AI.4. Composición de los orbitales moleculares del complejo 6. 

OM E (eV) Iridio Ph Py Ph-py C-Me acac 
L+9 1.13 11 10 4 74 0 1 
L+8 0.68 8 65 1 25 1 1 
L+7 0.46 5 25 2 65 1 1 
L+6 0.42 4 71 8 17 0 0 
L+5 0.10 98 0 0 0 0 2 
L+4 -0.49 3 12 68 15 1 2 
L+3 -0.79 3 2 25 66 1 4 
L+2 -0.84 4 1 6 3 0 87 
L+1 -1.08 3 1 67 25 1 3 

LUMO -1.34 6 0 14 76 1 2 
HOMO -5.05 44 22 2 26 0 6 

H-1 -5.26 52 6 3 19 0 20 
H-2 -5.53 49 13 2 10 0 26 
H-3 -6.06 14 7 1 71 0 7 
H-4 -6.28 6 18 0 53 0 23 
H-5 -6.31 2 86 4 5 1 2 
H-6 -6.44 33 25 4 6 0 32 
H-7 -6.68 6 25 2 15 1 51 
H-8 -7.08 26 19 10 34 0 10 
H-9 -7.22 8 2 53 30 1 5 
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Figura AI.3. Orbitales moleculares del complejo 6 (valor de contorno 0.03 a.u.). 
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ORBITALES NATURALES DE TRANSICION DE LOS 
COMPLEJOS 3 Y 6 

 

 

 

      Hueco 

 

 

 

 

     Electrón  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura AI.4. Orbitales naturales de transición (NTOs) (valor de contorno 0.03 a.u.) para 

los complejos 3 y 6 donde se muestra la naturaleza del estado excitado triplete T1 

ópticamente activo. 
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VOLTAMOGRAMAS CÍCLICOS DE LOS COMPLEJOS 3 Y 6 
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Figura AI.5. Voltamogramas cíclicos de los complejos 3 y 6 en acetonitrilo (10-3 M) 

utilizando Bu4NPF6 como electrolito de soporte (0.1 M). La velocidad de barrido fue de 100

mV s-1. Los potenciales se referenciaron respecto al par ferroceno/ferricinio (Fc/Fc+). 
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ESPECTROS DE EMISIÓN Y EXCITACIÓN DE LOS COMPLEJOS 
3 Y 6 
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ESPECTROS DE RMN DE LOS COMPUESTOS 1, 3, 4 Y 6 

 

 

Figura AI.12. Espectro de RMN de 1H (300 MHz, CD2Cl2) de 1. 

 

Figura AI.13. Espectro de RMN de 13C{1H}-APT (75 MHz, CD2Cl2) de 1. 
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Figura AI.14. Espectro de RMN de 1H (400 MHz, CD2Cl2) de 3.  

 

 

Figura AI.15. Espectro de RMN de 13C{1H}-APT (101 MHz, CD2Cl2) de 3. 
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Figura AI.16. Espectro de RMN de 1H (300 MHz, CD2Cl2) de 4. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura AI.17. Espectro de RMN de 1H (300 MHz, CD2Cl2) de 4 a diferentes temperaturas 

entre 298 K y 193 K. 
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Figura AI.18. Espectro de RMN de 1H (300 MHz, CD2Cl2) de 6. 

 

 

Figura AI.19. Espectro de RMN de 13C{1H}-APT (101 MHz, CD2Cl2) de 6.
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Anexo II 

Datos fotofísicos y electroquímicos de los complejos 10, 
12, 13a−c, 15, 16b,c y 17 y espectros de RMN de los 

compuestos 7, 8, 10, 12−17 
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ESPECTROS DE ABSORCIÓN UV-VIS DE LOS COMPLEJOS 10, 
12, 13a−c, 15, 16b,c Y 17 

a) Complejo 10 

   
 

b) Complejo 12 
 

  
 

c) Complejo 13a 
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d) Complejo 13b 

 

e) Complejo 13c 

 

f) Complejo 15 
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g) Complejo 16b 

 

h) Complejo 16c 

 

i) Complejo 17 

 

Figura AII.1. Espectros de absorción UV-Vis observados en 2-MeTHF (1 x 10-5 M) y 

calculados (B3LYP(D3)//SDD(f)/6-31G**) en THF de los complejos 10, 12, 13a−c, 15, 
16b,c y 17. 
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ANÁLISIS DE LOS ESPECTROS DE EMISIÓN UV-VIS 
CALCULADOS PARA LOS COMPLEJOS 10, 12, 13a−c, 15, 16b,c Y 

17 

En las tablas AII.1−AII.9 se muestran las principales transiciones para los 

espectros de UV-Vis calculados, las fuerzas del oscilador y las contribuciones de los 

orbitales moleculares a las transiciones.  

 

Tabla AII.1. Transiciones seleccionadas del espectro UV-Vis calculado para el complejo 

10 en THF. 

No. λ 
(nm) 

Fuerza del 
oscilador Simetría Contribuciones 

mayoritarias (%) 
Contrubuciones 
minoritarias (%) 

1 549 0.0 T-A HOMO→LUMO (44),    
H-1→LUMO (42) H-2→LUMO (4) 

3 424 0.0565 S-A HOMO→LUMO (96)  
5 379 0.0894 S-A H-1→LUMO (92) H-2→LUMO (5) 

9 348 0.0491 S-A H-2→LUMO (85) 
H-3→LUMO (4),                 
H-1→LUMO (4), 
HOMO→L+1 (3) 

11 338 0.0588 S-A HOMO→L+1 (85) H-1→L+1 (5),                      
H-3→LUMO (2) 

34 289 0.0223 S-A H-2→L+1 (65), 
HOMO→L+3 (14) 

H-3→L+1 (7),                       
H-6→LUMO (2) 

59 262 0.118 S-A H-9→LUMO (31),         
H-3→L+2 (17) 

H-2→L+2 (9), H-1→L+4 (7), 
H-2→L+3 (5), H-1→L+6 (3) 

80 248 0.1035 S-A 
H-6→L+1 (37),              
H-1→L+6 (17),              
H-1→L+5 (11) 

H-9→LUMO (4),                 
H-5→L+2 (4), H-2→L+4 (3), 
H-13→LUMO (2) 

97 234 0.0196 S-A H-4→L+3 (46), 
HOMO→L+9 (10) 

H-1→L+7 (7), HOMO→L+10 
(7), HOMO→L+8 (6) 
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Tabla AII.2. Transiciones seleccionadas del espectro UV-Vis calculado para el complejo 

12 en THF. 

No. λ 
(nm) 

Fuerza del 
oscilador Simetría Contribuciones 

mayoritarias (%) 
Contribuciones 

minoritarias (%) 

1 606 0.0 T-A H-1→LUMO (72), 
HOMO→LUMO (10) 

H-3→LUMO (8),              
H-2→LUMO (2) 

3 491 0.0205 S-A HOMO→LUMO (84),        
H-1→LUMO (13)  

4 449 0.0782 S-A H-1→LUMO (82), 
HOMO→LUMO (14)  

7 423 0.0109 S-A H-2→LUMO (94)  

11 382 0.0213 S-A HOMO→L+1 (86),            
H-1→L+1 (13)  

20 351 0.1088 S-A H-3→LUMO (62),            
H-1→L+3 (28)  

27 332 0.1837 S-A H-1→L+3 (51),                 
H-3→LUMO (22) 

H-1→L+2 (7), 
HOMO→L+3 (4), 
HOMO→L+4 (2),             
H-4→LUMO (2) 

42 307 0.1044 S-A 
H-2→L+3 (55),                 
H-6→LUMO (15),            
H-1→L+4 (12) 

H-5→LUMO (2),              
H-4→LUMO (2),              
H-3→LUMO (2) 

81 264 0.1216 S-A H-9→LUMO (46),             
H-3→L+3 (20) 

H-1→L+6 (4),                   
H-12→LUMO (4), H-
4→L+3 (3), H-1→L+8 (2) 

93 253 0.0285 S-A 
H-7→L+1 (28),                 
H-1→L+7 (18), H-5→L+2 
(15), H-1→L+8 (11) 

H-4→L+3 (6), H-7→L+2 
(3), H-1→L+9 (3),             
H-8→L+1 (2) 

 

Tabla AII.3. Transiciones seleccionadas del espectro UV-Vis calculado para el complejo 

13a en THF. 

No. λ 
(nm) 

Fuerza del 
oscilador Simetría Contribuciones 

mayoritarias (%) 
Contribuciones minoritarias 

(%) 

1 590 0.0 T-A 
HOMO→LUMO (48), H-
2→LUMO (24), H-
3→LUMO (12) 

H-1→LUMO (9) 

2 515 0.0044 S-A HOMO→LUMO (98)  
6 447 0.0564 S-A H-1→LUMO (89) H-2→LUMO (7) 
7 437 0.0486 S-A H-2→LUMO (88) H-1→LUMO (8) 
9 422 0.0034 S-A HOMO→L+1 (96)  

12 391 0.0778 S-A HOMO→L+2 (93)  

26 349 0.1544 S-A H-3→LUMO (76) H-1→L+3 (7), H-2→L+2 (3), 
H-2→LUMO (2) 

42 319 0.092 S-A H-2→L+3 (60), H-
6→LUMO (17) 

H-5→LUMO (5), H-2→L+4 
(4), H-1→L+4 (3) 

66 288 0.095 S-A H-4→LUMO+1 (51), H-
8→L (13) 

H-10→LUMO (7), H-
9→LUMO (6), H-3→L+3 (6), 
H-5→L+1 (4) 
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Tabla AII.4. Transiciones seleccionadas del espectro UV-Vis calculado para el complejo 

13b en THF. 

No. λ (nm) Fuerza del 
Oscilador Simetría Contribuciones 

mayoritarias (%) 
Contribuciones minoritarias 

(%) 

1 593 0.0 T-A 
HOMO→LUMO 
(45), H-1→LUMO 
(37) 

H-4→LUMO (3), H-
3→LUMO (3), H-5→LUMO 
(2), H-2→LUMO (2) 

3 511 0.0304 S-A HOMO→LUMO (98)  

5 429 0.045 S-A H-1→LUMO (64), 
HOMO→L+1 (31)  

10 403 0.0491 S-A H-2→LUMO (93)  

15 383 0.0593 S-A 
H-3→LUMO (42), 
HOMO→L+2 (37), 
H-4→LUMO (13) 

 

36 329 0.0794 S-A 
H-3→L+1 (52), 
HOMO→L+5 (17), 
H-2→L+2 (14) 

H-4→L+1 (9) 

52 310 0.1274 S-A 
H-8→LUMO (48), H-
1→L+3 (12), H-
1→L+4 (10) 

H-3→L+2 (7), H-3→L+1 (5), 
H-2→L+4 (4), H-1→L+5 (2) 

96 266 0.0289 S-A 
H-7→L+2 (49), H-
8→L+2 (28), H-
6→L+2 (10) 

H-5→L+2 (2), H-5→L+3 (2) 

99 263 0.1424 S-A H-5→L+3 (57) 
H-7→L+2 (6), HOMO→L+9 
(6),  H-12→LUMO (5), H-
8→L+2 (3), H-1→L+6 (2) 

 

Tabla AII.5. Transiciones seleccionadas del espectro UV-Vis calculado para el complejo 

13c en THF. 

No. λ 
(nm) 

Fuerza del 
Oscilador Simetría Contribuciones 

mayoritarias (%) 
Contribuciones minoritarias 

(%) 

1 608 0.0 T-A HOMO→LUMO (59), 
H-2→LUMO (32) H-5→LUMO (2) 

2 533 0.0092 S-A HOMO→LUMO (98)  
6 460 0.0343 S-A H-1→LUMO (97)  

12 406 0.0932 S-A H-2→LUMO (89) H-5→LUMO (4) 

25 359 0.059 S-A H-1→L+2 (77), 
HOMO→L+4 (15) HOMO→L+3 (4) 

55 306 0.2056 S-A H-4→L+1 (42), H-
2→L+3 (32) 

H-3→L+1 (7), H-2→L+1 (4), 
H-5→L+1 (3) 

97 267 0.0619 S-A H-8→L+2 (45), H-
7→L+2 (25) 

H-7→L+1 (9), H-4→L+4 (3) 
H-10→LUMO (2), H-6→L+1 
(2) 

98 266 0.1158 S-A H-5→L+3 (53), H-
10→LUMO (15) 

H-7→L+2 (6), H-4→L+3 (5), 
H-13→LUMO (5) 
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Tabla AII.6. Transiciones seleccionadas del espectro UV-Vis calculado para el complejo 

15 en THF. 

No. λ 
(nm) 

Fuerza del 
Oscilador Simetría Contribuciones 

mayoritarias (%) 
Contribuciones minoritarias 

(%) 

1 572 0.0 T-A HOMO→LUMO (53), 
H-1→LUMO (36)  

3 479 0.0274 S-A HOMO→LUMO (95) HOMO→L+1 (3) 
9 387 0.0801 S-A H-1→LUMO (85) H-2→LUMO (7) 

19 356 0.0987 S-A H-3→LUMO (45), H-
1→L+1 (22) 

H-2→LUMO (8), H-2→L+1 (6), 
H-4→LUMO (4), H-4→L+1 (2), 
H-1→L+2 (2) 

24 339 0.0691 S-A H-4→LUMO (57), H-
3→LUMO (13) 

HOMO→L+3 (7), H-5→LUMO 
(6), H-2→LUMO (4), H-2→L+1 
(4) 

32 324 0.1378 S-A 
H-3→L+1 (51), H-
1→L+1 (13), H-2→L+1 
(11) 

H-4→L+1 (6), HOMO→L+3 (5), 
H-5→L+1 (2) 

34 319 0.0501 S-A H-1→L+2 (71) 
H-5→LUMO (7), H-2→L+2 (4), 
HOMO→L+5 (3), HOMO→L+6 
(2) 

64 282 0.1765 S-A H-4→L+2 (29), H-
8→LUMO (16) 

H-1→L+4 (9), H-3→L+2 (5), H-
2→L+6 (4), H-5→L+2 (3), H-
2→L+2 (3), H-2→L+4 (3), H-
2→L+5 (3) 

97 254 0.0107 S-A H-6→L+2 (54), H-
2→L+6 (12) 

H-3→L+5 (6), H-3→L+6 (3), H-
4→L+4 (3), H-2→L+5 (3) 

 

Tabla AII.7. Transiciones seleccionadas del espectro UV-Vis calculado para el complejo 

16b en THF. 

No. λ 
(nm) 

Fuerza del 
Oscilador Simetría Contribuciones 

mayoritarias (%) 
Contribuciones minoritarias 

(%) 

1 594 0.0 T-A HOMO→LUMO (47), H-
1→LUMO (35) 

H-3→LUMO (5), H-
5→LUMO (3), H-2→LUMO 
(2) 

3 514 0.0293 S-A HOMO→LUMO (98)  
5 429 0.0513 S-A H-1→LUMO (91) HOMO→L+1 (2) 

10 405 0.0517 S-A H-2→LUMO (92)  

15 384 0.0538 S-A 
H-3→LUMO (35), H-
4→LUMO (32), 
HOMO→L+2 (25) 

 

21 363 0.0501 S-A H-4→LUMO (49), H-
3→LUMO (37) HOMO→L+3 (6) 

45 318 0.117 S-A H-7→LUMO (55), H-
1→L+3 (13) 

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

87 277 0.1329 S-A H-6→L+1 (32), H-3→L+4 
(25), H-4→L+4 (18) H-7→L+1 (6), H-6→L+2 (5) 

96 268 0.016 S-A H-7→L+2 (56), H-6→L+2 
(13) 

H-8→L+2 (8), HOMO→L+8 
(8), H-5→L+3 (3) 
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Tabla AII.8. Transiciones seleccionadas del espectro UV-Vis calculado para el complejo 

16c en THF. 

No. λ 
(nm) 

Fuerza del 
Oscilador Simetría Contribuciones 

mayoritarias (%) 
Contribuciones minoritarias 

(%) 

1 611 0.0 T-A HOMO→LUMO (59), H-
2→LUMO (32)  

2 537 0.0087 S-A HOMO→LUMO (98)  
6 461 0.0298 S-A H-1→LUMO (96)  

11 407 0.0868 S-A H-2→LUMO (86) H-5→LUMO (4) 

25 358 0.0572 S-A H-1→L+2 (66), 
HOMO→L+4 (27) HOMO→L+3 (2) 

54 308 0.1049 S-A H-2→L+3 (62), H-4→L+2 
(11) 

H-3→L+3 (4), H-2→L+2 (3), 
H-8→LUMO (3), H-5→LUMO 
(2), H-5→L+2 (2) 

58 303 0.1104 S-A H-4→L+2 (44), H-3→L+2 
(23), H-2→L+3 (13) H-5→L+2 (5), H-2→L+2 (4) 

97 268 0.1158 S-A H-5→L+3 (52), H-
10→LUMO (23) 

HOMO→L+8 (5), H-
13→LUMO (5), H-4→L+3 (4) 

98 267 0.0672 S-A H-8→L+2 (72) H-7→L+2 (4), HOMO→L+9 
(4) 

 

 

Tabla AII.9. Transiciones seleccionadas del espectro UV-Vis calculado para el complejo 

17 en THF. 

No. λ 
(nm) 

Fuerza del 
Oscilador Simetría Contribuciones 

mayoritarias (%) 
Contribuciones minoritarias 

(%) 

1 573 0.0 T-A HOMO→LUMO (52), 
H-1→LUMO (37)  

3 483 0.0277 S-A HOMO→LUMO (94) HOMO→L+1 (3) 
9 387 0.0732 S-A H-1→LUMO (84) H-2→LUMO (7) 

19 356 0.0609 S-A 
H-1→L+1 (50), H-
3→LUMO (16), H-
2→L+1 (14) 

H-4→L+1 (6), H-2→LUMO (2), 
H-1→LUMO (2) 

22 346 0.1042 S-A H-4→LUMO (47), H-
3→LUMO (28) 

H-2→LUMO (8), H-2→L+1 (3), 
HOMO→L+4 (2) 

32 324 0.1299 S-A 
H-3→L+1 (37), H-
4→L+1 (20), H-1→L+1 
(11) 

H-2→L+1 (6), HOMO→L+5 (5), 
H-5→L+1 (4), HOMO→L+3 (4) 

34 319 0.0747 S-A H-1→L+2 (66), 
HOMO→L+5 (12) H-5→LUMO (6), H-2→L+2 (3) 

64 284 0.1712 S-A H-8→LUMO (47), H-
1→L+4 (10) 

H-1→L+3 (5), H-2→L+4 (4), H-
2→L+5 (3), H-3→L+2 (3), H-
3→L+4 (3), H-3→L+5 (3), 

91 263 0.0513 S-A H-8→L+1 (47), H-
7→L+1 (19) 

H-2→L+5 (7), H-1→L+6 (5), 
HOMO→L+11 (4), H-3→L+4 (3) 
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ORBITALES MOLECULARES DE LOS COMPLEJOS 10, 12, 13a−c, 
15, 16b,c Y 17 

Los orbitales moleculares, las energías y el análisis de densidad se muestran en 

las tabla AII.10−AII.18, mientras que en las figuras AII.2−AII.11 recopilan los orbitales 

moleculares, los orbitales de transición natural y la densidad de espín calculada para el 

estado excitado T1 de 10, 12, 13a−c, 15, 16b,c y 17. 
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Tabla AII.10. Composición de los orbitales moleculares del complejo 10. 

OM E 
(eV) Iridio Ph Py isoqui Ph-

isoqui 
C-
Me CO Cl 

L+9 0.24 10 63 1 9 10 1 4 0 
L+8 0.19 29 12 2 5 44 0 6 1 
L+7 0 38 34 4 3 4 0 16 0 
L+6 -0.25 16 4 5 26 13 0 31 0 
L+5 -0.28 22 9 8 27 23 0 17 0 
L+4 -0.39 31 4 11 14 8 0 33 3 
L+3 -0.70 5 13 62 12 1 1 6 0 
L+2 -1.05 3 2 22 60 1 1 4 0 
L+1 -1.36 4 1 71 15 2 2 2 1 

LUMO -2.09 3 0 12 73 19 0 2 1 
HOMO -5.70 29 14 1 17 35 0 0 4 

H-1 -5.93 12 25 1 38 16 0 1 7 
H-2 -6.29 12 22 0 13 29 0 2 20 
H-3 -6.53 11 4 1 2 17 0 1 64 
H-4 -6.60 2 84 5 4 2 1 0 3 
H-5 -6.67 8 25 7 8 7 0 2 44 
H-6 -6.92 1 4 8 45 44 0 0 5 
H-7 -7.17 11 24 16 12 14 1 2 25 
H-8 -7.20 25 8 77 26 6 1 5 21 
H-9 -7.43 16 8 11 37 9 0 3 12 
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Figura AII.2. Orbitales moleculares del complejo 10 (valor de contorno 0.03 a.u.). 
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Tabla AII.11. Composición de los orbitales moleculares del complejo 12. 

OM E (eV) Iridio Ph Py isoqui Ph-
isoqui C-Me acac 

L+9 0.67 7 77 1 1 13 1 1 
L+8 0.47 4 45 7 9 34 0 0 
L+7 0.43 5 43 3 7 41 0 1 
L+6 0.11 96 0 0 0 1 0 2 
L+5 -0.11 3 2 1 58 37 0 0 
L+4 -0.49 2 11 72 12 0 1 1 
L+3 -0.80 3 1 23 62 1 1 9 
L+2 -0.85 3 1 6 8 0 0 81 
L+1 -1.12 4 1 77 10 1 2 5 

LUMO -1.79 5 0 1 74 19 0 1 
HOMO -5.06 44 20 2 5 23 0 6 

H-1 -5.16 48 9 1 18 10 0 13 
H-2 -5.49 45 10 3 5 6 0 30 
H-3 -5.95 18 4 2 49 23 1 4 
H-4 -6.23 9 20 0 7 35 0 29 
H-5 -6.29 2 88 4 2 1 1 2 
H-6 -6.44 31 29 4 2 4 0 31 
H-7 -6.67 6 22 2 6 18 1 46 
H-8 -6.78 2 5 1 46 37 0 8 
H-9 -7.08 17 9 15 26 23 1 9 
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Figura AII.3. Orbitales moleculares del complejo 12 (valor de contorno 0.03 a.u.). 
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Tabla AII.12. Composición de los orbitales moleculares del complejo 13a. 

OM E (eV) Iridio Ph Py isoqui Ph-
isoqui C-Me Ph-Py 

L+9 0.5 4 22 3 7 37 0 28 
L+8 0.46 4 53 4 8 28 0 3 
L+7 0.20 97 0 0 1 1 0 1 
L+6 -0.09 3 2 0 56 36 0 2 
L+5 -0.44 3 9 76 10 1 1 1 
L+4 -0.68 3 1 6 17 0 0 72 
L+3 -0.79 2 1 18 57 1 1 20 
L+2 -1.08 4 1 78 11 1 2 4 
L+1 -1.18 4 1 2 3 0 0 90 

LUMO -1.77 3 0 1 73 19 0 4 
HOMO -4.90 50 9 5 4 15 0 16 

H-1 -5.17 47 25 1 6 5 0 16 
H-2 -5.31 45 6 1 14 18 0 16 
H-3 -5.88 14 7 1 44 26 1 7 
H-4 -6.05 6 2 1 4 2 0 85 
H-5 -6.19 9 62 4 10 9 0 6 
H-6 -6.25 11 62 1 3 15 0 8 
H-7 -6.57 7 18 4 16 28 1 26 
H-8 -6.71 18 8 6 15 13 0 40 
H-9 -6.80 11 6 3 28 26 0 26 
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Figura AII.4. Orbitales moleculares del complejo 13a (valor de contorno 0.03 a.u.). 
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Tabla AII.13. Composición de los orbitales moleculares del complejo 13b. 

OM E (eV) Iridio Ph Py isoqui Ph-
isoqui C-Me Ph-Py 

L+9 0.47 3 73 7 12 1 0 3 
L+8 0.44 5 30 2 1 10 0 52 
L+7 0.20 97 0 0 1 1 0 1 
L+6 -0.06 3 2 0 57 36 0 2 
L+5 -0.46 3 10 77 8 0 1 1 
L+4 -0.72 3 1 4 26 0 1 65 
L+3 -0.78 3 2 11 53 1 1 29 
L+2 -1.03 3 2 85 4 1 2 4 
L+1 -1.24 4 0 2 7 1 0 85 

LUMO -1.75 3 1 1 68 19 0 8 
HOMO -4.91 45 10 2 5 24 0 13 

H-1 -5.28 43 20 1 22 8 0 6 
H-2 -5.48 12 38 3 5 7 0 35 
H-3 -5.72 46 4 3 15 13 0 19 
H-4 -5.82 25 10 2 8 11 0 45 
H-5 -6.03 13 5 2 26 18 0 35 
H-6 -6.21 2 66 3 2 2 1 24 
H-7 -6.28 7 26 2 4 24 0 37 
H-8 -6.35 20 49 3 6 3 0 20 
H-9 -6.72 2 1 0 47 47 0 1 
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Figura AII.5. Orbitales moleculares del complejo 13b (valor de contorno 0.03 a.u.). 
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Tabla AII.14. Composición de los orbitales moleculares del complejo 13c. 

OM E (eV) Iridio Ph Py isoqui Ph-
isoqui C-Me Ph-Py 

L+9 0.51 5 58 5 8 20 1 4 
L+8 0.44 5 32 3 3 46 0 11 
L+7 0.20 97 0 0 1 1 0 2 
L+6 -0.09 3 1 2 59 32 0 2 
L+5 -0.46 2 9 66 20 2 0 1 
L+4 -0.67 4 0 7 13 0 0 76 
L+3 -0.81 2 1 28 48 2 1 19 
L+2 -1.08 5 1 47 9 0 1 37 
L+1 -1.18 2 2 31 9 2 1 54 

LUMO -1.82 3 1 1 71 19 0 5 
HOMO -4.87 50 20 2 5 13 0 10 

H-1 -5.22 26 21 0 1 20 1 31 
H-2 -5.49 33 4 2 35 18 0 8 
H-3 -5.69 29 13 1 6 34 0 17 
H-4 -5.85 21 36 2 5 6 0 32 
H-5 -6.04 28 13 2 25 13 0 19 
H-6 -6.16 2 72 3 1 3 1 18 
H-7 -6.25 9 22 2 3 8 0 55 
H-8 -6.36 21 24 3 9 36 0 8 
H-9 -6.72 2 0 1 46 48 0 2 
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Tabla AII.6. Composición de los orbitales moleculares del complejo 13c. 
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Tabla AII.15. Composición de los orbitales moleculares del complejo 15. 

 
OM E (eV) Iridio Ph Py isoqui Ph-

isoqui C-Me Ph-Py 

L+9 -0.28 32 23 1 2 27 1 13 
L+8 -0.50 3 81 1 4 8 1 1 
L+7 -0.57 2 9 5 56 26 0 1 
L+6 -0.88 12 28 24 10 7 1 17 
L+5 -0.89 5 16 36 25 5 0 12 
L+4 -1.30 5 12 8 7 2 1 66 
L+3 -1.32 1 1 42 38 2 1 15 
L+2 -1.69 4 2 47 11 0 1 35 
L+1 -1.98 10 3 25 12 3 1 45 

LUMO -2.38 5 1 1 66 20 0 6 
HOMO -5.73 44 1 2 8 23 0 22 

H-1 -6.17 21 2 1 38 15 0 23 
H-2 -6.38 32 5 1 6 20 0 36 
H-3 -6.59 39 15 2 8 13 0 22 
H-4 -6.65 25 1 1 18 7 0 48 
H-5 -6.80 19 2 3 16 17 0 42 
H-6 -7.22 3 85 3 1 3 1 4 
H-7 -7.25 2 11 0 38 47 1 1 
H-8 -7.37 17 51 1 14 8 3 5 
H-9 -7.70 8 3 39 27 5 1 18 
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Figura AII.7. Orbitales moleculares del complejo 15 (valor de contorno 0.03 a.u.). 
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Tabla AII.16. Composición de los orbitales moleculares del complejo 16b. 

OM E (eV) Iridio Ph Py isoqui Ph-
isoqui C-Me p-tolil-

Py 
L+9 0.48 3 74 7 12 2 0 2 
L+8 0.46 5 30 2 1 10 0 52 
L+7 0.21 97 0 0 1 1 0 1 
L+6 -0.06 3 1 0 57 36 0 2 
L+5 -0.45 3 10 77 8 0 1 1 
L+4 -0.70 3 1 2 16 0 0 77 
L+3 -0.77 3 2 13 63 1 1 17 
L+2 -1.02 3 2 84 4 1 2 4 
L+1 -1.20 4 0 3 6 1 0 86 

LUMO -1.74 3 1 1 69 19 0 7 
HOMO -4.88 45 10 2 5 23 0 15 

H-1 -5.27 44 21 0 21 8 0 6 
H-2 -5.45 12 33 2 5 8 0 39 
H-3 -5.67 25 8 2 15 13 0 37 
H-4 -5.77 41 8 3 2 6 0 40 
H-5 -5.96 18 3 1 29 16 0 33 
H-6 -6.17 3 44 3 5 10 0 35 
H-7 -6.24 6 46 3 4 21 0 20 
H-8 -6.33 21 55 3 6 5 0 11 
H-9 -6.71 2 2 1 47 47 0 1 
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Figura AII.8. Orbitales moleculares del complejo 16b (valor de contorno 0.03 a.u.). 
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Tabla AII.17. Composición de los orbitales moleculares del complejo 16c. 

OM E (eV) Iridio Ph Py isoqui Ph-
isoqui C-Me p-tolil-

Py 
L+9 0.52 5 57 5 7 21 1 4 
L+8 0.44 5 32 3 3 45 0 12 
L+7 0.20 97 0 0 1 1 0 1 
L+6 -0.09 3 1 2 59 32 0 2 
L+5 -0.46 2 9 67 19 2 0 1 
L+4 -0.64 4 0 5 9 0 0 81 
L+3 -0.80 2 1 29 52 2 1 14 
L+2 -1.05 5 1 32 7 0 1 54 
L+1 -1.15 2 2 46 10 1 1 37 

LUMO -1.81 3 1 1 72 19 0 4 
HOMO -4.85 50 19 2 4 13 0 13 

H-1 -5.20 25 21 0 1 20 1 32 
H-2 -5.47 31 4 2 35 18 0 9 
H-3 -5.64 27 5 1 6 28 0 33 
H-4 -5.78 20 42 2 1 10 0 26 
H-5 -5.99 32 3 1 25 13 0 25 
H-6 -6.14 2 62 2 3 5 0 25 
H-7 -6.21 12 45 4 4 8 1 27 
H-8 -6.34 20 24 3 9 36 0 8 
H-9 -6.72 2 0 1 46 48 0 3 
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Figura AII.9. Orbitales moleculares del complejo 16c (valor de contorno 0.03 a.u.). 
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Tabla AII.18. Composición de los orbitales moleculares del complejo 17. 

OM E (eV) Iridio Ph Py isoqui Ph-
isoqui C-Me p-tolil-

Py 
L+9 -0.26 35 22 1 2 27 1 12 
L+8 -0.49 3 80 1 5 8 1 1 
L+7 -0.57 2 10 4 56 26 0 1 
L+6 -0.88 2 2 57 33 4 0 1 
L+5 -0.90 15 41 4 1 7 2 31 
L+4 -1.27 4 12 1 1 3 1 78 
L+3 -1.32 1 2 48 44 1 1 2 
L+2 -1.67 4 2 42 9 0 1 41 
L+1 -1.96 10 4 31 13 3 1 39 

LUMO -2.37 6 1 1 67 20 0 5 
HOMO -5.69 42 0 2 7 22 0 27 

H-1 -6.14 16 1 1 37 15 0 29 
H-2 -6.29 25 3 1 4 16 0 51 
H-3 -6.57 43 16 1 12 8 0 20 
H-4 -6.58 31 2 1 13 12 0 40 
H-5 -6.78 23 2 4 21 21 0 29 
H-6 -7.23 3 86 3 1 2 1 4 
H-7 -7.25 2 12 0 38 46 1 1 
H-8 -7.35 16 51 1 14 9 3 5 
H-9 -7.69 9 3 35 23 5 1 23 
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Figura AII.10. Orbitales moleculares del complejo 17 (valor de contorno 0.03 a.u.). 
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ORBITALES NATURALES DE TRANSICIÓN Y DENSIDAD DE 
ESPÍN DE LOS COMPLEJOS 10, 12, 13a−c, 15, 16b,c Y 17 

 Electrón Hueco Espín 
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 Electrón Hueco Espín 

 
   

 
 

 
  

 
  

Figura AII.11. Orbitales naturales de transición (NTOs) (valor de contorno 0.03 a.u.) 

para los complejos 10, 12, 13a−c, 15, 16b,c y 17 donde se muestra la naturaleza del estado 

excitado triplete T1 ópticamente activo. 
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VOLTAGRAMAS CÍCLICOS DE LOS COMPLEJOS 10, 12, 13a−c, 
15, 16b,c, 17 Y 18 

 

Figura AII.12. Voltamogramas cíclicos de los complejos 10, 12, 13a−c, 15, 16b,c, 17 y 

18 en acetonitrilo (10-3 M) utilizando Bu4NPF6 como electrolito de soporte (0.1 M). La 

velocidad de barrido fue de 100 mV s-1. Los potenciales se referenciaron al par 

ferroceno/ferricinio (Fc/Fc+). 
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VOLTAMOGRAMAS CÍCLICOS DE VARIOS SCANS DE LOS 
COMPLEJOS 13c Y 16c 

 

Figura AII.13. Voltamogramas cíclicos de 13c y 16c mostrando 10 barridos sucesivos 

en acetonitrilo (10-3 M) utilizando Bu4NPF6 como electrolito de soporte (0.1 M). La 

velocidad de barrido fue de 100 mV s-1. Los potenciales se referenciaron respecto al par 

ferroceno/ferricinio (Fc/Fc+). 
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ESPECTROS DE EMISIÓN NOMALIZADOS DE LOS COMPLEJOS 
10, 12, 13a−c, 15, 16b,c Y 17 

 

Figura AII. 14. (a) Espectros de emisión normalizados en film de PMMA (5% peso). (b) 

Espectros de emisión normalizados en 2-MeTHF a 298 K. (c) Espectros de emisión en 2-

MeTHF a 77 K.  
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ESPECTROS DE EMISIÓN Y EXCITACIÓN DE LOS COMPLEJOS  
10, 12, 13a−c, 15, 16b,c Y 17 

 

Figura AII.15. Espectros normalizados de excitación (línea roja) y emisión (línea azul) 

de 10 en PMMA film (5% peso) a 298 K. 

 

Figura AII.16. Espectros normalizados de excitación (línea roja) y emisión (línea azul) 

de 10 en una disolución 10-5 M de 2-MeTHF a 298 K. 

 

Figura AII.17. Espectros normalizados de excitación (línea roja) y emisión (línea azul) 

de 10 en una disolución 10-5 M de 2-MeTHF a 77 K. 
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Figura AII.18. Espectros normalizados de excitación (línea roja) y emisión (línea azul) 

de 12 en PMMA film (5% peso) a 298 K. 

 

Figura AII.19. Espectros normalizados de excitación (línea roja) y emisión (línea azul) 

de 12 en una disolución 10-5 M de 2-MeTHF a 298 K. 

 

Figura AII.20. Espectros normalizados de excitación (línea roja) y emisión (línea azul) 

de 12 en una disolución 10-5 M de 2-MeTHF a 77 K. 
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Figura AII.21. Espectros normalizados de excitación (línea roja) y emisión (línea azul) 

de 13a en PMMA film (5% peso) a 298 K. 

 

Figura AII.22. Espectros normalizados de excitación (línea roja) y emisión (línea azul) 

de 13a en una disolución 10-5 M de 2-MeTHF a 298 K. 

 

Figura AII.23. Espectros normalizados de excitación (línea roja) y emisión (línea azul) 

de 13a en una disolución 10-5 M de 2-MeTHF a 77 K. 
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Figura AII.24. Espectros normalizados de excitación (línea roja) y emisión (línea azul) 

de 13b en PMMA film (5% peso) a 298 K. 

 

Figura AII.25. Espectros normalizados de excitación (línea roja) y emisión (línea azul) 

de 13b en una disolución 10-5 M de 2-MeTHF a 298 K. 

 

Figura AII.26. Espectros normalizados de excitación (línea roja) y emisión (línea azul) 

de 13b en una disolución 10-5 M de 2-MeTHF a 77 K. 
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Figura AII.27. Espectros normalizados de excitación (línea roja) y emisión (línea azul) 

de 13c en PMMA film (5% peso) a 298 K. 

 

Figura AII.28. Espectros normalizados de excitación (línea roja) y emisión (línea azul) 

de 13c en una disolución 10-5 M de 2-MeTHF a 298 K. 

 

Figura AII.29. Espectros normalizados de excitación (línea roja) y emisión (línea azul) 

de 13c en una disolución 10-5 M de 2-MeTHF a 77 K. 
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Figura AII.30. Espectros normalizados de excitación (línea roja) y emisión (línea azul) 

de 15 en PMMA film (5% peso) a 298 K. 

 

Figura AII.31. Espectros normalizados de excitación (línea roja) y emisión (línea azul) 

de 15 en una disolución 10-5 M de 2-MeTHF a 298 K. 

 

Figura AII.32. Espectros normalizados de excitación (línea roja) y emisión (línea azul) 

de 15 en una disolución 10-5 M de 2-MeTHF a 77 K. 
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Figura AII.33. Espectros normalizados de excitación (línea roja) y emisión (línea azul) 

de 16b en PMMA film (5% peso) a 298 K. 

 

Figura AII.34. Espectros normalizados de excitación (línea roja) y emisión (línea azul) 

de 16b en una disolución 10-5 M de 2-MeTHF a 298 K. 

 

Figura AII.35. Espectros normalizados de excitación (línea roja) y emisión (línea azul) 

de 16b en una disolución 10-5 M de 2-MeTHF a 77 K. 
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Figura AII.36. Espectros normalizados de excitación (línea roja) y emisión (línea azul) 

de 16c en PMMA film (5% peso) a 298 K. 

 

Figura AII.37. Espectros normalizados de excitación (línea roja) y emisión (línea azul) 

de 16c en una disolución 10-5 M de 2-MeTHF a 298 K. 

 

Figura AII.38. Espectros normalizados de excitación (línea roja) y emisión (línea azul) 

de 16c en una disolución 10-5 M de 2-MeTHF a 77 K. 
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Figura AII.39. Espectros normalizados de excitación (línea roja) y emisión (línea azul) 

de 17 en PMMA film (5% peso) a 298 K. 

 

Figura AII.40. Espectros normalizados de excitación (línea roja) y emisión (línea azul) 

de 17 en una disolución 10-5 M de 2-MeTHF a 298 K. 

. 

 

Figura AII.41. Espectros normalizados de excitación (línea roja) y emisión (línea azul) 

de 17 en una disolución 10-5 M de 2-MeTHF a 77 K.
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ESPECTROS DE RMN DE LOS COMPUESTOS 7, 8, 10, 12−17 

 

Figura AII.42. Espectro de RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) de 7. 

 

 

Figura AII.43. Espectro de RMN de 13C{1H}-APT (75 MHz, CDCl3) de 7.  
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Figura AII.44. Espectro de RMN de 1H (300 MHz, CD2Cl2) de 8. 

 

 

Figura AII.45. Espectro de RMN de 13C{1H}-APT (75 MHz, CD2Cl2) de 8. 
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Figura AII.46. Espectro de RMN de 1H (300 MHz, CD2Cl2) de 10. 

 

 

Figura AII.47. Espectro de RMN de 13C{1H}-APT (101 MHz, CD2Cl2) de 10. 
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Figura AII.48. Espectro de RMN de 1H (300 MHz, CD2Cl2) de 12. 

 

 

Figura AII.49. Espectro de RMN de 13C{1H}-APT (101 MHz, CD2Cl2) de 12. 
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Figura AII.50. Espectro de RMN de 1H (400 MHz, CD2Cl2) de 13a. 

 

 

Figura AII.51. Espectro de RMN de 13C{1H}-APT (75 MHz, CD2Cl2) de 13a. 
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Figura AII.52. Espectro de RMN de 1H (400 MHz, CD2Cl2) de 13b. 

 

 

Figura AII.53. Espectro de RMN de 13C{1H}-APT (101 MHz, CD2Cl2) de 13b. 
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Figura AII.54. Espectro de RMN de 1H (300 MHz, CD2Cl2) de 13c. 

 

 

Figura AII.55. Espectro de RMN de 13C{1H}-APT (75 MHz, CD2Cl2) de 13c. 
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Figura AII.56. Espectro de RMN de 1H (300 MHz, CD2Cl2) de 14. 

 

 

Figura AII.57. Espectro de RMN de 13C{1H}-APT (101 MHz, CD2Cl2) de 14. 
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Figura AII.58. Espectro de RMN de 1H (300 MHz, CD2Cl2) de 15. 

 

 

Figura AII.59. Espectro de RMN de 13C{1H}-APT (101 MHz, CD2Cl2) de 15. 
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Figura AII.60. Espectro de RMN de 1H (300 MHz, CD2Cl2) de 16b. 

 

 

Figura AII.61. Espectro de RMN de 13C{1H}-APT (75 MHz, CD2Cl2) de 16b. 
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Figura AII.62. Espectro de RMN de 1H (300 MHz, CD2Cl2) de 16c. 

 

 

Figura AII.63. Espectro de RMN de 13C{1H}-APT (75 MHz, CD2Cl2) de 16c. 
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Figura AII.64. Espectro de RMN de 1H (300 MHz, CD2Cl2) de 17. 

 

 

Figura AII.65. Espectro de RMN de 13C{1H}-APT (75 MHz, CD2Cl2) de 17.
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Datos fotofísicos y electroquímicos de los complejos 26 y 

27 y espectros de RMN de los compuestos 20−27 
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ESPECTROS DE ABSORCIÓN UV-VIS DE LOS COMPLEJOS 26 Y 
27 

 

a) Complejo 26 

 

b) Complejo 27 
 

Figura AIII.1 Espectros de absorción UV-Vis de los complejos 26 y 27 observados en 

2-MeTHF (1 x 10-4 M) y calculados (B3LYP(D3)//SDD(f)/6-31G**) en THF. 
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ANÁLISIS DE LOS ESPECTROS DE EMISIÓN UV-VIS 
CALCULADOS PARA LOS COMPLEJOS 26 Y 27 

En las tablas AIII.1 y AIII.2 se muestran las transiciones seleccionadas de los 

espectros de UV-Vis calculados, indicando la fuerza del oscilador, la simetría y las 

principales contribuciones. 

Tabla AIII.1. Transiciones seleccionadas del espectro UV-Vis calculado para el 

complejo 26 en THF. 

No. λ 
(nm) 

Fuerza del 
oscilador Simetría Contribuciones 

mayoritarias (%) 
Contribuciones minoritarias 

(%) 

1 452 0 T-A HOMO→LUMO (61),     H-
1→LUMO (12) 

H-2→LUMO (6), HOMO→L+1 
(4), H-1→L+1 (2)  

2 391 0.0262 S-A HOMO→LUMO (97)  

7 342 0.0471 S-A H-1→LUMO (93) HOMO→L+1 (3) 

9 333 0.0263 S-A HOMO→L+1 (90) H-1→LUMO (3), H-1→L+1 (2) 

13 320 0.0175 S-A HOMO→L+2 (87) HOMO→L+5 (3), H-2→LUMO 
(2) 

17 313 0.1140 S-A H-2→LUMO (45), H-
3→LUMO (43) H-4→LUMO (4) 

23 299 0.0348 S-A H-1→L+1 (76) HOMO→L+3 (9), H-2→LUMO 
(3), HOMO→L+1 (2)  

35 284 0.0661 S-A H-1→L+2 (80) HOMO→L+5 (4) 

48 271 0.0476 S-A H-2→L+1 (54), H-3→L+1 
(14), H-4→L+1 (10) HOMO→L+4 (9) 

54 267 0.0312 S-A H-1→L+3 (39), H-
9→LUMO (11) 

H-7→L+1 (8), H-5→L+1 (6), 
H-2→L+2 (6), H-1→L+5 (6), 
H-11→LUMO (5), H-3→L+2 
(3) 
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Tabla AIII.2. Transiciones seleccionadas del espectro UV-Vis calculado para el 

complejo 27 en THF. 

No. λ 
(nm) 

Fuerza 
del 

oscilador 
Simetría Contribuciones 

mayoritarias (%) 
Contribuciones 

minoritarias (%) 

1 499 0 T-A HOMO→LUMO (83) HOMO→LUMO+2 (6)  

2 457 0.0095 S-A HOMO→LUMO (97)  

7 411 0.0819 S-A H-1→LUMO (86) HOMO→L+1 (9), 
HOMO→L+2 (2) 

9 402 0.0973 S-A HOMO→L+1 (72),                 
H-1→LUMO (10) 

HOMO→L+2 (8), H-
1→L+1 (4), H-1→L+2 (3) 

12 382 0.0392 S-A H-1→L+1 (91)  H-1→LUMO (2), 
HOMO→L+1 (2) 

14 375 0.0424 S-A HOMO→L+3 (76),              
H-1→L+2 (18)  

15 370 0.0473 S-A H-1→L+2 (73), 
HOMO→L+3 (20)  

53 290 0.0837 S-A H-3→L+2 (62),                        
H-2→L+2 (19) 

HOMO→L+7 (4), H-
3→L+3 (4), H-4→L+2 (3) 

79 273 0.0560 S-A 
H-5→L+2 (28), H-5→L+1 
(21), HOMO→L+8 (15), H-
6→L+2 (12) 

H-7→L+1 (6), H-3→L+3 
(3), H-6→L+1 (2) 

87 267 0.0061 S-A H-7→L+1 (72) 

H-7→L+2 (9), H-6→L+1 
(3), H-5→L+2 (2), H-
1→L+7 (2), HOMO→L+9 
(2) 

94 260 0.0290 S-A H-7→L+2 (41),                  
H-1→L+8 (20) 

H-7→L+1 (4), H-6→L+2 
(4), H-6→L+3 (4), H-
4→L+3 (4), H-1→L+7 (4) 
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ORBITALES MOLECULARES DE LOS COMPLEJOS 26 y 27 

Las tablas AIII.3 y AIII.4 contienen la energía de los orbitales moleculares de 26 

y 27 así como su composición, mientras que los orbitales se encuentran representados en 

las figuras AIII.2 y AIII.3. La figura AIII.4 muestra la distribución de la densidad de spin 

para el estado T1.  

Tabla AIII.3. Composición de los orbitales moleculares del complejo 26. 

OM eV Iridio py Ph Ph1 py1 R2 C-CH3 CO Cl 
L+9 0.08 2 0 3 3 0 91 0 0 0 
L+8 -0.03 29 2 8 34 5 10 0 12 0 
L+7 -0.17 2 1 2 1 1 94 0 1 0 
L+6 -0.26 34 4 2 11 7 2 0 41 0 
L+5 -0.36 30 6 2 5 11 2 0 40 3 
L+4 -0.56 1 6 3 2 1 87 0 1 0 
L+3 -0.73 5 8 2 12 62 4 1 6 0 
L+2 -1.08 3 56 11 2 22 2 1 3 0 
L+1 -1.30 2 14 9 1 70 1 1 0 0 

LUMO -1.74 5 57 17 0 11 1 1 5 2 
HOMO -5.64 29 6 41 13 1 6 0 0 3 

H-1 -6.05 12 10 22 36 1 3 0 1 15 
H-2 -6.32 2 15 47 8 0 25 0 0 3 
H-3 -6.47 18 1 3 2 0 28 0 2 45 
H-4 -6.58 3 1 14 4 0 56 0 0 21 
H-5 -6.62 1 2 1 84 5 3 1 0 2 
H-6 -6.68 0 1 3 2 0 93 0 0 1 
H-7 -6.71 8 6 3 23 8 0 0 2 50 
H-8 -6.82 0 2 2 1 0 93 0 0 2 
H-9 -6.85 1 0 4 2 0 87 0 0 5 
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Figura AIII.2. Orbitales moleculares del complejo 26 (valor de contorno 0.03 a.u.). 
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Tabla AIII.4. Composición de los orbitales moleculares de 27. 

OM eV Iridio Ph py Ph1 py1 Ph2 py2 C-Me 
L+9 0.73 7 3 3 36 1 47 1 2 
L+8 0.45 6 46 3 35 2 1 6 1 
L+7 0.34 5 20 5 30 2 35 2 1 
L+6 0.17 95 0 0 2 0 2 1 0 
L+5 -0.3 3 2 6 4 28 7 50 1 
L+4 -0.6 3 1 3 3 59 1 29 1 
L+3 -0.72 4 8 67 5 9 1 6 1 
L+2 -1 5 10 17 1 4 1 61 1 
L+1 -1.04 3 8 7 1 62 1 17 1 

LUMO -1.29 3 17 45 1 20 2 12 1 
HOMO -4.75 46 21 4 8 6 14 1 0 

H-1 -4.99 45 10 6 13 1 22 3 0 
H-2 -5.71 52 15 5 17 1 8 2 0 
H-3 -5.87 25 27 19 18 1 9 1 0 
H-4 -5.99 11 37 5 15 1 26 3 1 
H-5 -6.08 3 13 5 27 1 47 2 1 
H-6 -6.16 10 4 14 28 2 35 6 1 
H-7 -6.3 4 2 5 58 2 25 3 1 
H-8 -6.79 19 32 4 7 6 28 2 2 
H-9 -6.9 23 12 5 25 8 9 17 1 
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Figura AIII.3. Orbitales moleculares del complejo 27 (valor de contorno 0.03 a.u.). 

 



A82  Anexo III 

 

DENSIDAD DE ESPÍN DE LOS COMPLEJOS 26 Y 27 

               

      26              27 

Figura AIII.4. Densidades de espín de los tripletes T1 optimizados los complejos 26 y 

27 (valor de contorno 0.03).  

 

VOLTAMOGRAMAS CÍCLICOS DE LOS COMPLEJOS 26 Y 27  
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Figura AIII.5. Voltamogramas cíclicos de los complejos 26 y 27 en acetonitrilo (10-3 M) 

utilizando Bu4NPF6 como electrolito de soporte (0.1 M). La velocidad de barrido fue de 100

mV s-1. Los potenciales se referenciaron respecto al par ferroceno/ferricinio (Fc/Fc+). 
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ESPECTROS DE EMISIÓN Y EXCITACIÓN DE LOS COMPLEJOS 
26 Y 27 

 

Figura AIII.6. Espectros normalizados de excitación (línea roja) y emisión (línea azul) 

del complejo 26 en film de PMMA (5% peso) a 298 K. 

 

Figura AIII.7. Espectros normalizados de excitación (línea roja) y emisión (línea azul) 

del complejo 26 en 2-MeTHF (10-5 M) a 298 K. 

 

Figura AIII.8. Espectros normalizados de excitación (línea roja) y emisión (línea azul) 

del complejo 26 en 2-MeTHF (10-5 M) a 77 K. 
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Figura AIII.9. Espectros normalizados de excitación (línea roja) y emisión (línea azul) 

del complejo 27 en film de PMMA (5% peso) a 298 K. 

 

Figura AIII.10. Espectros normalizados de excitación (línea roja) y emisión (línea azul) 

del complejo 27 en 2-MeTHF (10-5 M) a 298 K. 

 

Figura AIII. 11. Espectros normalizados de excitación (línea roja) y emisión (línea azul) 

del complejo 27 en 2-MeTHF (10-5 M) a 77 K.
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ESPECTROS DE RMN DE LOS COMPUESTOS 20−27 

 

Figura AIII.12. Espectro de RMN de 1H (300 MHz, DMSO-d6) de 20.  

 

 

Figura AIII.13. Espectro de RMN de 13C{1H}-APT (75 MHz, DMSO-d6) 20. 
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Figura AIII.14. Espectro de RMN de 1H (300 MHz, DMSO-d6) de 21. 

 

 

Figura AIII.15. Espectro de RMN de 13C{1H}-APT (75 MHz, DMSO-d6,) 21. 
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Figura AIII.16. Espectro de RMN de 1H (300 MHz, DMSO-d6) de 22. 

 

 

Figura AIII.17. Espectro de RMN de 13C{1H}-APT (75 MHz, DMSO-d6) 22. 
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Figura AIII.18. Espectro de RMN de 1H (300 MHz, DMSO-d6) de 23. 

 

 

Figura AIII.19. Espectro de RMN de 13C{1H}-APT (75 MHz, DMSO-d6) 23. 
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Figura AIII.20. Espectro de RMN de 1H (300 MHz, DMSO-d6) de 24. 

 

 

Figura AIII.21. Espectro de RMN de 13C{1H}-APT (75 MHz, DMSO-d6) 24. 
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Figura AIII.22. Espectro de RMN de 1H (300 MHz, CD2Cl2) de 25. 

 

 

Figura AIII.23. Espectro de RMN de 13C{1H}-APT (75 MHz, CD2Cl2) de 25. 
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Figura AIII.24. Espectro de RMN de 1H (300 MHz, CD2Cl2) de 26. 

 

 

Figura AIII.25. Espectro de RMN de 13C{1H}-APT (75 MHz, CD2Cl2) de 26.
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Figura AIII.26. Espectro de RMN de 1H (300 MHz, CD2Cl2) de 27. 

 

 

Figura AIII.27. Espectro de RMN de 13C{1H}-APT (75 MHz, CD2Cl2) de 27.



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Anexo IV 

Datos fotofísicos y electroquímicos de los complejos 34 y 

35 y espectros de RMN de los compuestos 32−35 
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ESPECTROS DE ABSORCIÓN UV-VIS DE LOS COMPLEJOS 34 Y 
35 

a) Complejo 34 

   

b) Complejo 35 

   

Figura AIV.1. Espectros de absorción UV-Vis de los complejos 34 y 35 observados en 

2-MeTHF (1 x 10-4 M) y calculados (B3LYP(D3)//SDD(f)/6-31G**) en THF. 
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ANÁLISIS DE LOS ESPECTROS DE EMISIÓN UV-VIS 
CALCULADOS PARA LOS COMPLEJOS 34 Y 35 

En las tablas AIV.1 y AIV.2 se muestran las principales transiciones de los 

espectros de UV-Vis calculados, las fuerzas del oscilador y las principales contribuciones.  

 

Tabla AIV.1. Transiciones seleccionadas del espectro UV-Vis calculado para el 

complejo 34 en THF. 

No. λ 
(nm) 

Fuerza del 
oscilador Simetría Contribuciones 

mayoritarias (%) 
Contribuciones 

minoritarias (%) 

1 462 0 T-A HOMO->LUMO (56%), 
H-1->LUMO (18%) 

HOMO->L+1 (6%), H-1-
>L+1 (3%), HOMO->L+2 
(3%)  

4 421 0.0366 S-A HOMO->LUMO (87%) H-1->LUMO (6%), 
HOMO->L+1 (3%) 

10 389 0.0513 S-A H-1->L+1 (80%) 
HOMO->L+1 (9%), H-1-
>L+2 (6%), HOMO-
>LUMO+2 (2%)  

21 347 0.0199 S-A H-2->L+2 (96%)  

49 294 0.1747 S-A H-4->LUMO (70%), H-3-
>LUMO (10%) 

H-4->L+1 (3%), H-5-
>LUMO (2%) 

66 280 0.0565 S-A H-4->L+2 (63%), H-3-
>L+2 (10%) 

H-4->L+1 (8%), H-5->L+1 
(6%), H-1->L+6 (3%), 
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Tabla AIV.2. Transiciones seleccionadas del espectro UV-Vis calculado para el 

complejo 35 en THF. 

No. λ 
(nm) 

Fuerza del 
oscilador Simetría Contribuciones 

mayoritarias (%) 
Contribuciones minoritarias 

(%) 

1 454 0 T-A 
HOMO->LUMO (52%), 
HOMO->L+1 (14%), H-1-
>LUMO (12%)  

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

5 419 0.0355 S-A HOMO->LUMO (82%) 
HOMO->L+1 (9%), H-1-
>LUMO (3%), %), H-1->L+1 
(2%) 

10 390 0.0561 S-A H-1->L+1 (68%) 

H-1->L+2 (9%), HOMO-
>L+2 (9%), HOMO-
>LUMO+1 (5%), H-1-> 
LUMO (5%)  

21 347 0.0201 S-A H-2->L+2 (91%) HOMO->LUMO+3 (5%) 

51 294 0.1682 S-A H-4->LUMO (61%), H-4-
>L + 1 (12%) 

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

63 283 0.0114 S-A H-5->LUMO (62%), H-4-
>L+2 (13%) 

H-5->L+1 (7%), H-3->L+2 
(4%) 
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ORBITALES MOLECULARES DE LOS COMPLEJOS 34 Y 35 

Las tablas AIV.3 y AIV.4 contienen la energía de los orbitales moleculares de 34 

y 35 así como su composición, mientras que los orbitales se encuentran representados en 

las Figuras AIV.2 y AIV.3. 

Tabla AIV.3. Composición de los orbitales moleculares del complejo 34. 

OM eV Iridio py Ph Ph1 py1 Ph2 py2 (Ir)CH2 CH2CMe 
L+6 0.03 2 1 2 0 0 86 6 1 1 
L+5 -0.23 2 10 2 7 55 1 23 0 2 
L+4 -0.47 3 34 6 1 30 1 21 0 3 
L+3 -0.51 3 34 4 1 7 5 43 1 3 
L+2 -0.91 5 9 8 0 29 2 46 0 1 
L+1 -1.00 2 25 9 1 17 1 43 0 1 

LUMO -1.09 4 33 14 1 40 1 4 0 3 
HOMO -4.79 50 4 24 15 3 0 2 0 2 

H-1 -4.96 68 5 4 16 2 1 2 3 0 
H-2 -5.31 77 3 6 4 2 1 1 5 1 
H-3 -5.79 7 13 33 21 1 11 2 9 3 
H-4 -5.87 7 27 38 11 1 10 1 4 2 
H-5 -6.09 1 1 5 86 4 0 0 0 2 
H-6 -6.28 13 4 21 17 2 32 3 7 1 
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Figura AIV.2. Orbitales moleculares del complejo 34 (valor de contorno 0.03 a.u.). 
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Tabla AIV.4. Composición de los orbitales moleculares del complejo 35. 

OM eV Iridio py Ph Ph1 py1 Ph2 py2 (Ir)CH2 CH2CMe 
L+6 0.04 2 1 3 0 0 85 6 1 1 
L+5 -0.21 1 17 2 7 48 1 21 0 2 
L+4 -0.43 4 56 9 0 24 1 2 0 4 
L+3 -0.49 3 4 1 2 18 5 64 1 2 
L+2 -0.91 5 9 7 0 25 2 50 0 1 
L+1 -0.99 2 36 11 1 11 1 35 0 1 

LUMO -1.05 4 24 9 1 50 1 7 1 3 
HOMO -4.76 49 3 26 15 2 0 2 0 2 

H-1 -4.95 69 5 4 15 2 1 1 3 0 
H-2 -5.31 77 3 6 4 2 1 1 5 1 
H-3 -5.7 5 13 52 14 0 5 1 5 4 
H-4 -5.86 8 22 28 18 1 14 2 6 1 
H-5 -6.07 2 1 7 81 5 1 0 1 2 
H-6 -6.21 13 5 26 16 2 26 2 8 1 
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Figura AIV.3. Orbitales moleculares del complejo 35 (valor de contorno 0.03 a.u.). 
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VOLTAMOGRAMAS CÍCLICOS DE LOS COMPLEJOS 34 Y 35  

 

     

 

     

Figura AIV.4. Voltamogramas cíclicos de los complejos 34 y 35 en acetonitrilo (10-3 M) 

utilizando Bu4NPF6 como electrolito de soporte (0.1 M). La velocidad de barrido fue de 

100 mV s-1. Los potenciales se referenciaron respecto al par ferroceno/ferricinio (Fc/Fc+). 
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ESPECTROS DE EMISIÓN Y EXCITACIÓN DE LOS COMPLEJOS 
34 Y 35 

                                            

 

 

 

 

Figura AIV.5. Espectros normalizados de excitación (línea roja) y emisión (línea azul) 

del complejo 34 en film de PMMA (5% peso) a 298 K. 

 

 

Figura AIV.6. Espectros normalizados de excitación (línea roja) y emisión (línea azul) 

del complejo 34 en 2-MeTHF (10-5 M) a 298 K. 

 

Figura AIV.7. Espectros normalizados de excitación (línea roja) y emisión (línea azul) 

del complejo 34 en 2-MeTHF (10-5 M) a 77 K. 
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Figura AIV.9.. Espectros normalizados de excitación (línea roja) y emisión (línea azul) 

del complejo 35 en 2-MeTHF (10-5 M) a 298 K. 

    

Figura AIV.10. Espectros normalizados de excitación (línea roja) y emisión (línea azul) 

del complejo 35 en 2-MeTHF (10-5 M) a 77 K. 
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Figura AIV.8.. Espectros normalizados de excitación (línea roja) y emisión (línea azul)

del complejo 35 en film de PMMA (5% peso) a 298 K. 
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ESPECTROS DE RMN DE LOS COMPUESTOS 32−35 

 

Figura AIV.11. Espectro de RMN de 1H (300 MHz, CD2Cl2) de 32. 

. 

 

Figura AVI.12. Espectro de RMN de 13C{1H}-APT (75 MHz, CD2Cl2) de 32. 
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Figura AIV.13. Espectro de RMN de 1H (300 MHz, CD2Cl2) de 33. 

 

 

Figura AVI.14. Espectro de RMN de 13C{1H}-APT (75 MHz, CD2Cl2) de 33. 
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Figura AIV.15. Espectro de RMN de 1H (300 MHz, CD2Cl2) de 34. 

 

 

Figura AVI.16. Espectro de RMN de 13C{1H}-APT (75 MHz, CD2Cl2) de 34. 
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Figura AIV.17. Espectro de RMN de 1H (400 MHz, CD2Cl2) de 35. 

 

 

Figura AVI.18. Espectro de RMN de 13C{1H}-APT (101 MHz, CD2Cl2) de 35.
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