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Resumen 

I 

Resumen 

Esta tesis se contextualiza en la búsqueda de un modelo energético más sostenible. 

La tecnología OLED permite disminuir el consumo de energía eléctrica de pantallas de 

visualización y fuentes de iluminación. En esta línea, hemos desarrollado estrategias 

sintéticas para preparar emisores fosforescentes de iridio(III). Las adiciones anti de los 

enlaces O−H de un dímero [Ir(μ-OH)(3b)2]2 al triple enlace C−C de alquinos, sustituidos 

con un grupo carboxilato, y al doble enlace C−C de cetonas α,β-insaturadas generan 

grupos acetilacetonato asimétricos, que actúan como el ligando 3b’ en emisores 

[3b+3b+3b’]. Adicionalmente, se ha utilizado un procedimiento de transmetalación para 

coordinar el ligando 1,3-di(2-piridil)fenilo a iridio(III), de modo pincer, siendo la especie 

resultante un nuevo precursor sintético de emisores [4t+5t’]. Los complejos polihidruro 

de metales de transición son herramientas prometedoras para desarrollar la economía del 

hidrógeno. En este ámbito, hemos descubierto las reacciones de metátesis entre los 

enlaces σ E−C(spn) (E = Si, Ge; n = 2, 3) y H−C(sp3), en la esfera de coordinación del 

ion d2 del complejo de osmio OsH6(P
iPr3)2, que han dado lugar a compuestos tetrahidruro 

estabilizados por ligandos quelato, fosfinosilano y fosfinogermano. Uno de ellos se ha 

revelado como un catalizador eficiente en la deshidrogenación del ácido fórmico. La 

elucidación del mecanismo de la catálisis y su contextualización ha permitido demostrar 

que la deshidrogenación se acelera en presencia de ácidos débiles, siendo el propio ácido 

fórmico el acelerante cuando en el medio no existe otro centro ácido.  

 

  



Summary 

II 

Summary 

This thesis is framed in the search for a more sustainable energy model. OLED 

technology allows for a reduction in the electrical energy consumption of display screens 

and lighting sources. In this context, we have developed synthetic strategies to prepare 

iridium(III) phosphorescent emitters. The anti-additions of the O−H bonds from a dimer 

[Ir(μ-OH)(3b)2]2 to the C−C triple bond of alkynes, substituted with a carboxylate group, 

and to the C−C double bond of α,β-unsaturated ketones generate asymmetric 

acetylacetonate groups as a 3b’ ligand in [3b+3b+3b’] emitters. Additionally, a 

transmetallation procedure has been employed to coordinate the 1,3-di(2-pyridyl)phenyl 

ligand to iridium(III) as a pincer. The resulting species is a new synthetic precursor of 

[4t+5t’] emitters. Transition metal polyhydride complexes are promising tools for 

developing the hydrogen economy. In this area, we have discovered metathesis reactions 

involving E−C(spn) σ bonds (E = Si, Ge; n = 2, 3) and H−C(sp3) bonds in the d2 ion 

coordination sphere of the osmium complex OsH6(P
iPr3)2. These reactions have led to 

tetrahydride compounds stabilized by chelating ligands, phosphinosilane and 

phosphinogermane. One of them is an efficient catalyst for the dehydrogenation of formic 

acid. The elucidation of the catalytic mechanism and its contextualization has 

demonstrated that the dehydrogenation process is accelerated in the presence of weak 

acids, being formic acid itself the accelerator when there is no other acidic center in the 

medium. 
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La energía consumida actualmente a nivel mundial proviene de fuentes fósiles, en 

un porcentaje próximo al 80%, mientras que la biomasa aporta en torno al 12%. Las 

fuentes descarbonizadas son minoritarias; la energía nuclear representa alrededor del 4%, 

siendo la energía hidroeléctrica el 71% de la restante.1 El uso mayoritario de fuentes 

basadas en el carbono tiene un impacto negativo en el medio ambiente, al generar dióxido 

de carbono; uno de los gases responsables del efecto invernadero. Fenómeno, que se 

considera la razón principal del cambio climático. Para prevenir las consecuencias, 

desarrollando un modelo energético más sostenible, deberíamos reducir drásticamente 

sus emisiones y las de otros gases de efecto invernadero. Los objetivos climáticos 

internacionales pretenden llegar a cero emisiones netas en la segunda mitad de este siglo. 

El logro requiere al menos dos acciones combinadas sobre la energía: optimizar su uso e 

incrementar el porcentaje de fuentes descarbonizadas. 

Las aplicaciones de iluminación representan aproximadamente el 20% del consumo 

de electricidad del mundo. Su reducción implica el uso de elementos de iluminación más 

eficientes. La tecnología OLED (Organic Light Emitting Diode) apunta a ser una de las 

soluciones. Las lámparas OLED consumen alrededor de un 80% menos de energía que 

las lámparas incandescentes. Emiten de forma uniforme y difusa, reduciendo la fatiga 

ocular. Es una luz muy natural y confortable. Las bombillas OLED son extremadamente 

finas y permiten crear diseños de lámparas muy flexibles, delgadas y ligeras. Se pueden 

curvar y doblar muy fácilmente para integrarlas en cualquier superficie, lo que las hace 

particularmente útiles en la iluminación ambiental. La tecnología OLED aplicada a las 

pantallas de televisión, ordenador o relacionadas es la que genera la menor huella de 

carbono. Cada píxel emite su propia luz; cuando se apagan, ahorrando electricidad, 

representan el negro puro. Esta innovación redunda en colores más brillantes, realistas y 

detallados. Además, al no tener que recurrir a paneles complementarios o filtros difusores, 
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los paneles OLED pueden ser más delgados y flexibles, tener los mejores ángulos de 

visión y garantizar un consumo de energía mínimo. En este contexto, los complejos 

fosforescentes, ciclometalados, de iridio(III) están atrayendo un amplio interés debido a 

sus propiedades fotofísicas únicas. Como consecuencia, este siglo está siendo testigo de 

una explosión en el número de moléculas de este tipo. El interés se origina en su capacidad 

para la sintonización del color y su alto rendimiento cuántico de fosforescencia, que los 

hace especialmente atractivos como dopantes de dispositivos OLED.2 

La contribución de las fuentes descarbonizadas y limpias, como el sol o el viento, 

a la producción energética mundial es actualmente testimonial. Su incremento parece sin 

embargo la única solución posible al problema medioambiental. Estas fuentes 

proporcionan energía, de forma discontinua, que depende de la meteorología en cada 

punto particular del globo terrestre. El hecho hace que sea necesario su almacenamiento 

y posterior transporte. En este contexto, la molécula de hidrógeno es un vector energético 

limpio, que genera agua en su combustión. Aunque el vapor de agua es también un gas 

de efecto invernadero, su estancia en la atmósfera es temporalmente corta. La molécula 

de hidrógeno no se encuentra directamente accesible en la naturaleza, pero se puede 

generar fácilmente mediante una amplia variedad de métodos. Actualmente, los 

hidrocarburos fósiles son su fuente principal. Así, la mayor parte del hidrógeno de uso 

industrial se genera mediante el reformado del gas natural y su uso principal es el proceso 

Haber-Bosch para la síntesis de amoníaco. Sin embargo, el agua es la fuente más 

abundante; la única medioambientalmente limpia y que puede proporcionar cantidades 

suficientes para el uso del hidrógeno como vector energético. Existen ya tecnologías 

adecuadas para llevar a cabo su splitting de manera medioambientalmente sostenible. Los 

centros de producción de hidrógeno verde y consumo se conectan mediante 

hidrogenoductos. El método es caro, necesita de una red de distribución que es limitada 
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y no tiene aplicación en la automoción. Por tanto, el almacenamiento y transporte del 

hidrógeno son los problemas principales, que se deben resolver para implementar a medio 

plazo la llamada tecnología del hidrógeno. El hidrógeno se puede almacenar para su 

transporte en forma gaseosa en tanques presurizados, en forma líquida en depósitos 

criogénicos a temperaturas por debajo de 20 K y adsorbido en materiales adecuados. Una 

alternativa química a estos métodos físicos es el uso de moléculas con alto contenido en 

hidrógeno, que a través de ciclos de deshidrogenación-hidrogenación, lo liberen a 

demanda de manera cinéticamente controlada. 

El trabajo que se expone a continuación pretende contribuir al logro de los objetivos 

climáticos que se intentan alcanzar en este siglo, en los ámbitos de la optimización 

energética y el desarrollo del hidrógeno como vector de energía obtenida de fuentes 

descarbonizadas, limpias y renovables. Así, al inicio de la presente Tesis Doctoral nos 

propusimos dos objetivos: desarrollar métodos alternativos a los actualmente existentes 

para preparar nuevas familias de emisores fosforescentes de iridio(III) de las clases 

[3b+3b+3b’] y [4t+5t’] y desarrollar nuevas rutas sintéticas para obtener catalizadores de 

osmio capaces de liberar hidrógeno de moléculas sencillas y fácilmente accesibles como 

el ácido fórmico.  

La exposición de los resultados se ha estructurado en dos capítulos. Cada uno de 

ellos es resultado del esfuerzo realizado para la consecución de un objetivo. La Memoria 

se completa con las conclusiones obtenidas, una sección que describe las técnicas 

experimentales utilizadas en el desarrollo de las tareas y la preparación y datos 

característicos de los nuevos compuestos aislados o detectados, la bibliografía que 

permite contextualizar el trabajo y por último una sección de anexos. Esta última contiene 

la representación gráfica de los resultados obtenidos, de las diferentes técnicas utilizadas.



 

 



   

   

 

 

 

Capítulo 1 

Emisores Fosforescentes de Iridio(III): 

Preparación de Nuevos Complejos Heterolépticos 
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1.1. Introducción 

Los complejos basados en metales 5d del grupo del platino son de gran importancia 

en la fabricación de los diodos orgánicos emisores de luz que emplean emisores 

fosforescentes (PhOLEDs).2c,3 La razón es la capacidad de estos elementos para promover 

una rápida interconversión entre los estados excitados singlete S1 y triplete T1 del 

complejo, como consecuencia del fuerte acoplamiento spin-órbita que generan. De este 

modo, se aprovechan tanto los excitones singlete como triplete, alcanzando los 

dispositivos eficiencias cuánticas internas cercanas al 100%.4 Los emisores 

fosforescentes pueden ser homolépticos o heterolépticos. Los complejos homolépticos 

son aquellos que tienen los ligandos iguales, mientras que los complejos heterolépticos 

poseen al menos dos tipos de ligandos diferentes. Entre los emisores fosforescentes 

usados comercialmente, los complejos moleculares de iridio(III) ocupan un lugar 

destacado.2a,b,5 

Los emisores homolépticos de iridio(III) más comunes contienen tres ligandos 

ciclometalados C,N, dadores de 3 electrones (3b) (Figura 1.1a). Estos complejos 

octaédricos se presentan como dos isómeros: uno de ellos con los átomos dadores de la 

misma naturaleza en disposición meridional (mer), mientras que el otro los muestra en 

caras paralelas (fac). El primero está favorecido cinéticamente, pero el segundo es más 

estable. La isomerización de mer a fac se puede provocar térmicamente o 

fotoquímicamente. Cada isómero tiene propiedades fotofísicas propias. Los isómeros mer 

generalmente muestran emisiones de menor energía, tiempos de vida más cortos y 

rendimientos cuánticos en disolución más bajos que los isómeros fac.6 La sustitución 

formal de uno de los ligandos ciclometalados C,N por un ligando quelato diferente, X-L, 

también dador de 3 electrones (3b’) da lugar a los correspondientes complejos 
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heterolépticos [3b+3b+3b’], conocidos usualmente como emisores bis(heterolépticos). Al 

aumentar el número de ligandos diferentes en la esfera de coordinación aumenta el 

número de isómeros posibles. Los emisores de la clase [3b+3b+3b’] presentan hasta 

cuatro disposiciones diferentes de los átomos dadores, una con configuración trans de los 

grupos nitrogenados y otras tres con configuración cis-N,N (Figura 1.1b). La sustitución 

formal de un grupo ciclometalado C,N de un emisor de la clase [3b+3b+3b’] por otro 

ligando bidentado dador de 3 electrones diferente, Y-T (3b’’), da lugar a los denominados 

complejos tris(heterolépticos) [3b+3b’+3b’’] (Figura 1.1c). En este caso, las 

disposiciones diferentes de átomos dadores en la esfera de coordinación del metal 

aumentan a ocho. 

 

Figura 1.1. Estructuras de los complejos moleculares tris(bidentados) de iridio(III). 
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El orbital molecular ocupado de mayor energía (HOMO) de estos emisores 

involucra orbitales d del metal y orbitales π de los ligandos, mientras que el orbital 

molecular no ocupado de menor energía (LUMO) se deslocaliza principalmente sobre los 

orbitales π* de los ligandos. Como consecuencia, la diferencia de energía HOMO-LUMO 

y la energía de los estados excitados dependen del metal y sus ligandos. Por tanto, las 

propiedades fotofísicas de los emisores deberían en principio poder ser gobernadas 

mediante diferentes combinaciones de ligandos en la esfera de coordinación del centro de 

iridio(III). Por ejemplo, se ha observado que emisores estabilizados mediante ligandos 

ortometalados con sustituyentes electroatractores en el grupo fenilo metalado emiten a 

energías mayores que los emisores con ligandos ortometalados similares sin este tipo de 

sustituyentes.7 Por el contrario, la presencia de sustituyentes electrodadores o el aumento 

de la conjugación del heterociclo en ligandos heterocíclicos ciclometalados produce un 

desplazamiento hacia longitudes de ondas menos energéticas.8 Por este motivo, los 

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

despertando gran interés. Sin embargo, presentan el inconveniente de su elevado número 

de isómeros, que tienen propiedades fotofísicas distintas.9 Un problema adicional a la 

existencia de isómeros estructurales es la alta tendencia que muestran estos isómeros a 

sufrir reacciones de redistribución de ligandos.10 En este contexto, debe mencionarse que 

la preparación selectiva de complejos tris(heterolépticos) de iridio(III) [3b+3b’+3b’’] es 

un reto enorme. Las rutas basadas en métodos “one-pot” conducen a mezclas de 

productos, donde el rendimiento máximo de cada complejo es ya bajo antes de la 

separación cromatográfica necesaria para su aislamiento.11 Por su parte, los métodos de 

preparación basados en la coordinación sucesiva de los distintos ligandos son procesos 

muy laboriosos que implican un gran número de pasos. Además, solo tienen éxito cuando 

los tres ligandos son de características muy diferentes.9,12 Estas limitaciones de los 
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complejos tris(heterolépticos) de la clase [3b+3b’+3b’’] hacen que los emisores 

bis(heterolépticos) [3b+3b+3b’] sean una opción más razonable; manteniendo cierta 

capacidad de modulación fotofísica, poseen menos estereoisómeros y presentan menos 

problemas asociados a los equilibrios de redistribución de ligandos. 

1.1.1. Emisores [3b+3b+3b’] 

Estos emisores se preparan generalmente a partir de los dímeros trans-N,N-[Ir(μ-

Cl)(3b)2]2 (I.1), que se obtienen mediante las reacciones de los precursores IrCl3·3H2O e 

[Ir(μ-Cl)(olefina)2]2 con las moléculas orgánicas que generan los ligandos 3b. La 

sustitución de los puentes cloruro de los dímeros I.1 por el ligando 3b’ da lugar a los 

emisores deseados I.2 (Esquema 1.1).5a-e,k,13 En 2001, Thompson y colaboradores 

describieron la preparación, caracterización y propiedades fotofísicas del arquetipo de 

esta clase de emisores, el complejo I.2a, donde un centro de iridio(III) se estabiliza con 

dos ligandos 2-fenilpiridina ortometalados y un grupo acetilacetonato.13a 

 

Esquema 1.1. Método de síntesis convencional de complejos [3b+3b+3b’] 

 

Una estrategia emergente para la síntesis de este tipo de complejos consiste en 

construir el ligando 3b’ en la propia esfera de coordinación del metal, a través de 

reacciones de alguno de los ligandos previamente coordinados con nuevas moléculas. 

Este método permite incorporar ligandos 3b’ no accesibles mediante el procedimiento 

convencional.14 Teets y colaboradores han preparado los emisores I.5, estabilizados con 
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un ligando ciclometalado 3b’ de tipo diaminocarbeno. Estos complejos se generan a partir 

de los precursores bis(ciclometalados) neutros I.3, en dos etapas (Esquema 1.2a).14c La 

primera implica la adición nucleofílica de aminas primarias o secundarias al enlace C≡N 

de un ligando monodentado arilisocianuro, para generar un grupo aril-diaminocarbeno, 

que se ciclometala en la segunda.14e El uso de la sal I.6 e hidracina ha dado lugar a los 

emisores I.7 en una etapa (Esquema 1.2b).14a,b 

 

Esquema 1.2. Síntesis de complejos [3b+3b+3b’] mediante construcción del ligando 3b’ 

en la esfera de coordinación del metal 

 

Una característica estructural común de los emisores [3b+3b+3b’] obtenidos 

mediante los procedimientos que resumen los Esquemas 1.1 y 1.2 es la disposición trans 

de los grupos piridilo, con muy pocas excepciones.15 La razón de este hecho es la 

retención de la estereoquímica de los fragmentos mononucleares de los dímeros I.1, 

durante las reacciones de preparación de los emisores. En la búsqueda de nuevos 

materiales de partida para la síntesis de emisores de tipo [3b+3b+3b’], con disposición 

cis de los heterociclos de los ligandos 3b, nuestro grupo de investigación recientemente 
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ha reemplazado los ligandos cloruro de los dímeros I.1 por grupos alquinilo.16 Este 

cambio conlleva dos mejoras sintéticas importantes. A diferencia de los dímeros con 

puentes cloruro, los dímeros con puentes acetiluro trans-N,N-[Ir(μ2-η2-C≡CR)(3b)2]2 

(I.8) intercambian las posiciones relativas de los átomos dadores de uno de los ligandos 

3b. El intercambio conduce a los dímeros más estables, cis-N,N-[Ir(μ2-η2-C≡CR)(3b)2]2 

(I.9), con los grupos piridilo en disposición cis. Además, es posible aprovechar la 

reactividad de los ligandos alquinilo para transformarlos en nuevos tipos de ligandos. Así, 

las reacciones de los grupos alquinilo de estos dímeros con 2-amino piridina y amidas 

dan lugar a nuevos tipos de emisores fosforescentes [3b+3b+3b’], como los derivados 

iridaimidazo[1,2-a]piridina I.1016 e iridaoxazol I.1117 (Esquema 1.3).  

 

Esquema 1.3. Síntesis de complejos iridaimidazo[1,2-a]piridina e iridaoxazol 

[3b+3b+3b’] con los heterociclos en disposición cis a partir de precursores alquinilo 

 

El descubrimiento anterior animó a nuestro grupo a buscar un procedimiento 

sintético para preparar un dímero con puentes cloruro cis-N,N-[Ir(μ-Cl)(3b)2]2, 

estructuralmente análogo al dímero I.9. El fin último era desarrollar un método de síntesis 

eficiente para la preparación de nuevos derivados [3b+3b+3b’], con una configuración 

cis-N,N de los heterociclos de los ligandos 3b. El complejo pentahidruro IrH5(P
iPr3)2 
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(I.12) resultó ser la clave del éxito para afrontar el reto (Esquema 1.4). Este polihidruro 

activa un enlace orto-CH de moléculas de tipo 2-arilpiridina para formar complejos 

homolépticos fac-[Ir(3b)3] con rendimientos casi cuantitativos. La agitación del isómero 

fac-[Ir{κ2-C,N-[C6MeH3-py]}3] (I.13) en una disolución saturada de HCl en tolueno dio 

lugar al aducto cis-N,N-IrCl{κ2-C,N-[C6MeH3-py]}2{κ1-Cl-[Cl-H-py-C6MeH4]} (I.14), 

estabilizado con cloruro de p-tolilpiridinio. Esta sal se puede extraer de la esfera de 

coordinación del iridio, en acetona, con una disolución de hidróxido de potasio en agua. 

 

Esquema 1.4. Preparación de los precursores de partida para generar emisores 

[3b+3b+3b’] con disposición cis de los grupos piridilo 

 

La extracción produce la dimerización inmediata del fragmento [IrCl(3b)2] para dar lugar 

al dímero deseado cis-N,N-[Ir(μ-Cl){κ2-C,N-[C6MeH3-py]}2]2 (I.15). 

Desafortunadamente, su baja solubilidad en los disolventes orgánicos usuales dificultó su 

utilización posterior. Los complejos con ligandos hidróxido proporcionan una gran 
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versatilidad en síntesis organometálica, debido a que la base interna OH– facilita las 

reacciones de activación heterolítica de enlaces σ de moléculas orgánicas.18 Esta 

versatilidad inspiró la transformación de I.15 en cis-N,N-[Ir(μ-OH){κ2-C,N-[C6MeH3-

py]}2]2 (I.16), mediante el intercambio de los puentes cloruro por puentes hidróxido.19 

Los complejos I.14 e I.16 resultaron ser precursores eficientes para la síntesis de 

emisores [3b+3b+3b’] con disposición cis de los grupos piridilo, aunque 

desafortunadamente ninguno de los dos tiene aplicabilidad general. El aducto I.14 genera 

emisores como I.17, donde 3b’ es un ligando ciclometalado C,N distinto de 2-p-

tolilpiridina, mediante reacciones de transmetalación (Esquema 1.5a). Por su parte, el 

dímero I.16 es como se esperaba un complejo de partida útil cuando la molécula 

precursora del ligando 3b’ posee un átomo de hidrógeno suficientemente ácido. Por 

ejemplo, su reacción con ácido picolínico genera el emisor I.18 (Esquema 1.5b).19 

 

Esquema 1.5. Síntesis de emisores [3b+3b+3b’] con disposición cis de los grupos piridilo 
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1.1.2. Emisores [4t+5t’] 

Una manera de evitar los problemas derivados de la formación de mezclas de 

estereoisómeros y productos, resultantes de los equilibrios de redistribución de ligandos, 

que presentan los complejos bis- y tris(heterolépticos) de iridio(III) es disminuir el 

número de ligandos de la esfera de coordinación del metal, aumentando el número de 

átomos dadores de algunos de ellos. En este contexto, la utilización de ligandos pincer es 

la aproximación más sencilla. Los complejos moleculares heterolépticos de iridio(III) de 

tipo [4t+5t’], en los que el ion central está rodeado por dos ligandos pincer 4t y 5t’ dadores 

de 4 y 5 electrones son especialmente interesantes, ya que presentan un único isómero 

(Figura 1.2).20 Aunque las distorsiones estructurales inducidas por la rigidez de estos 

ligandos inicialmente se consideraron un problema, ya que podrían reducir la eficiencia 

de la emisión,21 pronto se observó que el aumento de la fortaleza de la unión metal-

ligando debido a la interacción metal-átomo dador triple tenía efectos positivos.22 Así, su 

uso está permitiendo diseñar nuevas familias de emisores que mejoran la estabilidad de 

los ya conocidos y presentan propiedades fotofísicas alternativas.20,23 Los complejos 

fosforescentes de iridio(III) de tipo [4t+5t’] son relativamente escasos en comparación 

con aquellos estabilizados por tres ligandos bidentados. Esto se debe en parte a la falta de 

rutas generales para su preparación. 

 

 

Figura 1.2. Estructura general de complejos moleculares bis(tridentados) de iridio(III). 
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La molécula 1,3-di(2-piridil)benceno (dpybH) estuvo implicada en los primeros 

intentos de preparar emisores bis(tridentados) de iridio(III) de tipo [4t+5t’].20a,b 

Inspirados en trabajos previos centrados en complejos de rutenio(II), osmio(II) y 

platino(II),24 Williams y colaboradores llevaron a cabo en 2004 la reacción de esta 

molécula con IrCl3·3H2O, bajo diversas condiciones experimentales. Sin embargo, 

observaron que la activación del enlace C−H, en la posición 4 del anillo aromático central, 

asistida por uno de los grupos piridilo daba lugar a un ligando bidentado, en lugar del 

pincer deseado.25 Con el fin de impedir la activación C−H en dicha posición, prepararon 

el derivado 1,3-di(2-piridil)-4,6-dimetilbenceno (dpyMebH), con las posiciones 4 y 6 del 

anillo central bloqueadas por grupos metilo. Como esperaban, la reacción de esta 

molécula alternativa, con IrCl3·3H2O, en 2-etoxietanol condujo al complejo dinuclear 

deseado [IrCl(µ-Cl)(dpyMeb)]2 (I.19) con un ligando tridentado N,C,N-dador coordinado 

de modo pincer.25 Este dímero contiene dos fragmentos mononucleares de iridio(III), que 

coordinan un ligando 5t’. Como consecuencia, se usa frecuentemente como precursor de 

emisores [4t+5t’], dado que promueve la fácil activación de un enlace σ de moléculas 

orgánicas precursoras de ligandos pincer 4t, en presencia de bases. El Esquema 1.6 

muestra la secuencia de reacciones que da lugar al derivado I.20, como ejemplo 

representativo del procedimiento general de preparación de emisores fosforescentes de 

iridio(III) con este ligando dimetilado y similares.25,26 

 

Esquema 1.6. Síntesis de un complejo de iridio(III) [4t+5t’] a través del procedimiento 

desarrollado por Williams y colaboradores 
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Nuestro grupo de investigación ha desarrollado recientemente un procedimiento 

adaptado a la preparación de emisores verdes y amarillo-verdosos, en los que el ligando 

pincer 5t’ posee dos unidades NHC en lugar de dos grupos piridina. Inspirado en estudios 

previos del propio grupo,27 eligió el conocido precursor [Ir(μ-OMe)(COD)]2 (COD = 1,5-

ciclooctadieno) para introducir el ligando 5t’ 5-terc-butil-1,3-bis(3-

isopropilimidazolilideno)fenilo y preparar el dímero de iridio(III) [IrI(μ-I)(5t’)]2 (I.21), 

que recuerda al de Williams. En presencia de carbonato de sodio, las reacciones de este 

dímero con los precursores de los ligandos 4t 2-(1H-imidazol-2-il)-6-fenilpiridina 

(HNImpyC6H5) y 2-(1H-benzimidazol-2-il)-6-fenilpiridina (HNBzimpyC6H5) han dado 

lugar a los emisores I.22 (Esquema 1.7).28 

 

Esquema 1.7. Síntesis de emisores [4t+5t’] a través del procedimiento desarrollado por 

nuestro grupo de investigación 

 

Chi, Chou y colaboradores han preparado paralelamente emisores [4t+5t’] que 

también contienen un ligando 5t’ de tipo 1,3-bis(NHC)arilo, mientras que el otro 

componente pincer de la estructura tiene al menos un grupo pirazolato funcionalizado.23 

A diferencia del método que resume el Esquema 1.7, la síntesis de estos emisores se ha 

llevado a cabo mediante un procedimiento “one-pot” sin aislar el dímero intermedio. Los 

emisores azules I.23 se han obtenido calentando una mezcla de IrCl3·3H2O, los 
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correspondientes precursores orgánicos de los ligandos 5t’ y 4t y carbonato de potasio, 

en ácido propanoico, a reflujo (Esquema 1.8).23k 

 

Esquema 1.8. Síntesis de emisores [4t+5t’] a través del procedimiento desarrollado por 

Chi, Chou y colaboradores 

 

 

1.2. Preparación y propiedades fotofísicas de complejos 

heterolépticos [3b+3b+3b’] con un ligando β-dicetonato 

asimétrico 

Los complejos hidroxo organometálicos de metales de transición son una clase de 

compuestos poco numerosos, que despiertan gran interés en catálisis.18 Su importancia se 

debe a dos características del ligando hidróxido, que gobiernan las reacciones de estos 

complejos:29 la capacidad σ dadora, que se sitúa entre las de los ligandos cloruro y 

bromuro,30 y su naturaleza de hidroxoácido débil, que tiene al grupo oxo como base 

conjugada, al mismo tiempo que es la base fuerte conjugada de la molécula de agua 

coordinada.31 En este apartado, demostramos que el ligando hidróxido es relevante no 

solo en catálisis sino también para la síntesis de emisores de iridio(III) de la clase 
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[3b+3b+3b’], ya que promueve transformaciones organometálicas, en la esfera de 

coordinación del metal, que son de interés en relación con el desarrollo de una amplia 

variedad de grupos β-dicetonato asimétricos, incluidos aquellos con sustituyentes π-

dadores y π-aceptores en los grupos carbonilo. Así, en este apartado ponemos de 

manifiesto que la inserción del triple enlace C–C de los alquinos, sustituidos con grupos 

carboxilato, y del doble enlace C–C de las cetonas α,β-insaturadas en el enlace O–H de 

los ligandos hidróxido de los dímeros trans-N,N-[Ir(µ-OH)(3b2)]2 da lugar a los emisores 

mencionados. 

 

1.2.1. Preparación del complejo precursor hidroxo 

El procedimiento desarrollado está inspirado en un estudio previo de nuestro grupo 

de investigación sobre los complejos d6 pentacoordinados hidroxo e hidrogenosulfuro de 

osmio(II) OsH(XH)(CO)(PiPr3)2. Estos compuestos reaccionan con acetilendicarboxilato 

de dimetilo para dar los respectivos derivados hexacoordinados OsH{κ2-X,O-

[XC(CO2Me)CHC(OMe)O]}(CO)(PiPr3)2 (X = O29b y S32), como resultado de la 

inserción anti del triple enlace C–C del alquino en el enlace X−H. Razonamos que un 

fragmento metálico [Ir(OH)(3b)2] con un ligando ortometalado 3b, de tipo 2-fenilpiridina, 

como la 1-fenilisoquinolina debería mostrar una reactividad similar, ya que tanto el osmio 

como el iridio son metales 5d del grupo del platino y el centro metálico de dicha especie 

es también un ión d6 pentacoordinado. Observamos además que McGee y Mann habían 

publicado en 2007 la preparación de algunos dímeros trans-N,N-[Ir(μ-OH)(3b)2]2, 

incluyendo el estabilizado con ligandos 2-fenilpiridina ortometalados. Estos dímeros son 

la forma saturada estable de las especies [Ir(OH)(3b)2]. El procedimiento empleado 

implica: la solvatación de los precursores trans-N,N-[Ir(μ-Cl)(3b)2]2 con acetonitrilo, la 

extracción del ligando cloruro en forma de AgCl y la subsiguiente coordinación de una 
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segunda molécula de disolvente y el desplazamiento de las moléculas de acetonitrilo por 

un grupo hidróxido.33 En 2016, el grupo de Godbert describió un procedimiento más 

directo, para la síntesis del dímero con los ligandos 2-fenilpiridina ortometalados, que 

conlleva el tratamiento del dímero con puentes cloruro con una disolución acuosa de 

KOH, en una mezcla 1:1 de tetrahidrofurano y 2-etoxietanol.34 

Nosotros ahora hemos empleado un procedimiento intermedio entre los de los 

grupos de McGee-Mann y Godbert para preparar el dímero hidroxo con ligandos 1-

fenilisoquinolina ortometalados (Esquema 1.9). La extracción de los ligandos cloruro del 

dímero trans-N,N-[Ir(μ-Cl){κ2-C,N-[C6H4-isoqui]}2]2 (1) con AgBF4, en acetona, y la 

posterior adición de agua a la disolución resultante dió lugar al complejo mononuclear 

bis(acuo) trans-N,N-[Ir{κ2-C,N-[C6H4-isoqui]}2(H2O)2]BF4 (2). Esta especie intermedia 

se aisló como un sólido rojo con un rendimiento del 88%. La presencia de las moléculas 

de agua coordinadas al centro metálico del catión está fuertemente respaldada por el 

espectro RMN de 1H de la sal, en diclorometano-d2, a temperatura ambiente, que muestra 

un singlete ancho a 4.31 ppm. En el espectro RMN de 13C{1H}, la resonancia 

correspondiente a los átomos de carbono metalados aparece a 147.2 ppm. La coordinación 

del átomo de oxígeno de las moléculas de agua al centro ácido de 2 aumenta la acidez de 

Brønsted de estos ligandos, facilitando su desprotonación. Así, la adición de KOH, en 

agua, a una disolución de acetona de la sal da lugar al dímero deseado con puentes 

hidróxido, trans-N,N-[Ir(μ-OH){κ2-C,N-[C6H4-isoqui]}2]2 (3), que se aisló como un 

sólido marrón con un rendimiento del 87%; es decir, 77% con respecto a 1. Sus espectros 

RMN de 1H y 13C{1H} en diclorometano-d2 indican la presencia de un solo tipo de ligando 

quelato en el complejo. Debido a que la ruptura de los puentes, en el disolvente 

halocarbonado, a temperatura ambiente es poco probable, esto sugiere una estructura 

dimérica simétrica. Manteniendo la disposición trans de los enlaces Ir−N del dímero 
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inicial, son posibles un par enantiomérico y una forma meso (Figura AI.1).33,35 Cálculos 

DFT (B3LYP-GD3//SDD(f)6-31G**) revelan que los enantiómeros, menos 

congestionados estéricamente, son 14.8 kcal mol-1 más estables que la forma meso. En el 

espectro RMN de 1H destaca un singlete a −1.31 ppm, debido al átomo de hidrógeno de 

los puentes hidróxido, mientras que en el espectro RMN de 13C{1H} se observa un 

singlete a 126.7 ppm, correspondiente a los átomos de carbono metalados. 

 

Esquema 1.9. Preparación del dímero precursor hidroxo 3 

 

 

1.2.2. Generación del ligando β-dicetonato asimétrico 

Es posible formar complejos de iridio(III) de la clase [3b+3b+3b’], con dos ligandos 

1-fenilisoquinolina ortometalados y un grupo β-dicetonato asimétrico, mediante 

reacciones de inserción de los enlaces C–C múltiples de acetilendicarboxilato de dimetilo 

y cetonas α,β-insaturadas en los enlaces O–H de 3, de acuerdo con nuestra hipótesis 

inicial (Esquemas 1.10–1.12). 

El tratamiento de suspensiones de 3, en tolueno, con 1.2 mol de alquino por mol de 

iridio, a 120 ºC, durante 24 h conduce al derivado mononuclear Ir{κ2-C,N-[C6H4-

isoqui]}2{κ2-O,O-[OC(CO2Me)CHC(OMe)O]} (4). Su formación podría racionalizarse a 

través del intermedio mononuclear pentacoordinado Ir(OH){κ2-C,N-[C6H4-isoqui]}2 (A), 
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que debería generarse a la temperatura de la reacción. Así, la coordinación posterior del 

triple enlace C–C del alquino al centro insaturado de iridio podría generar la especie 

saturada Ir(OH)[η2-C(CO2Me)≡C(CO2Me)]{κ2-C,N-[C6H4-isoqui]}2 (B), que 

evolucionaría al complejo 4 mediante la adición anti del enlace O–H al triple enlace C–

C del alquino y la coordinación monodentada de uno de los sustituyentes carboxilato de 

este último al centro metálico (Esquema 1.10). El complejo 4 se aisló como un sólido rojo 

oscuro con un rendimiento del 41%, después de su purificación por cromatografía en 

columna de gel de sílice. 

 

Esquema 1.10. Preparación del complejo 4 
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El complejo 4 se caracterizó mediante análisis de difracción de rayos X. La 

estructura (Figura 1.3) confirma la inusual inserción y la formación del ligando β-

dicetonato asimétrico, que contiene un sustituyente dador de electrones en uno de los 

grupos carbonilo y un sustituyente electroaceptor en el otro. La geometría alrededor del 

centro metálico es la octaédrica esperada con los grupos isoquinolina situados 

mutuamente trans (N(1)−Ir−N(2) = 176.39(15)º) y los átomos de oxígeno del ligando β-

dicetonato dispuestos trans a los átomos de carbono metalados (O(1)−Ir−C(16) = 

175.40(16)º y O(2)−Ir−C(1) = 174.75(15)º). Los sustituyentes del ligando β-dicetonato 

tienen una fuerte influencia en la estructura electrónica del metaladiheterociclo resultante 

de su coordinación, que se revela por las longitudes de los enlaces C−C y C−O. El grupo 

carboxilato aceptor de electrones en el átomo C(31) favorece el doble enlace C−C con 

respecto al doble enlace C−O, mientras que el grupo metoxi electrodador en el átomo 

C(35) hace lo contrario. Así, la distancia C(35)−C(34) es aproximadamente 0.05 Å más 

larga que la longitud del enlace C(31)−C(34) (1.423(6) frente a 1.370(6) Å), mientras que 

la distancia C(35)−O(1) es aproximadamente 0.04 Å más corta que la longitud del enlace 

C(31)−O(2) (1.246(5) frente a 1.281(5) Å). Esta asimetría en el quelato O,O explica la 

disimilitud en las longitudes de los enlaces Ir−O: 2.183(3) (Ir−O(1)) frente a 2.152(3) 

(Ir−O(2)) Å. En concordancia con la asimetría de la molécula, su espectro RMN de 

13C{1H} en diclorometano-d2 muestra dos singletes a 147.9 y 150.1 ppm, 

correspondientes a los átomos de carbono metalados no equivalentes, y tres resonancias 

debidas a grupos carbonilo a 170.9, 169.2 y 166.3 ppm. 
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Figura 1.3. Diagrama molecular del complejo 4, con los elipsoides al 50% de 

probabilidad. Los átomos de hidrógeno se han omitido por claridad. Distancias (Å) y 

ángulos (º) de enlace seleccionados: Ir−C(1) = 1.976(4), Ir−C(16) = 1.966(4), Ir−N(1) = 

2.033(4), Ir−N(2) = 2.027(4), Ir−O(1) = 2.183(3), Ir−O(2) = 2.152(3), O(1)−C(35) = 

1.246(5), O(2)−C(31) = 1.281(5), C(31)−C(34) = 1.370(6), C(34)−C(35) = 1.423(6); 

N(1)−Ir1−N(2) = 176.39(15), O(1)−Ir−C(16) = 175.40(16), O(2)−Ir−C(1) = 174.75(15). 

El doble enlace C−C de las cetonas α,β-insaturadas también se inserta en el enlace 

O−H del grupo hidróxido del monómero A (Esquema 1.11). La inserción debería dar 

inicialmente intermedios C, con ligandos dihidro-β-dicetonato, que resultan de la adición 

regioselectiva del átomo de hidrógeno al carbono Cα y del átomo de oxígeno al carbono 

Cβ. Estos grupos dihidro-β-dicetonato podrían eliminar rápidamente hidrógeno molecular 

para formar los ligandos β-dicetonato asimétricos. La aromatización del quelato O,O en 

las condiciones de reacción parece ser la fuerza impulsora de la eliminación.36 Como 

prueba de concepto de este interesante proceso, observamos que la agitación del dímero 

3 en 3-(4-metilfenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona, a 100 ºC, durante 36 h conduce al derivado 

Ir{κ²-C,N-[C6H4-isoqui]}2{κ²-O,O-[OC(C6H5)CHC(p-C6H4Me)O]} (5). Este complejo 

con sustituyentes fenilo y p-tolilo en los grupos carbonilo se aisló como un sólido rojo 
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oscuro, en un bajo rendimiento del 18%, después de un laborioso proceso de purificación 

mediante cromatografía en columna de gel de sílice, durante el cual sufre una 

descomposición parcial. 

 

Esquema 1.11. Preparación del complejo 5 

 

El complejo 5 también se caracterizó mediante análisis de difracción de rayos X. 

La estructura (Figura 1.4) confirma la formación del ligando β-dicetonato asimétrico. La 

geometría alrededor del centro metálico se asemeja a la del complejo 4, con un ángulo 

N(1)−Ir−N(2) de 174.06(9)º y ángulos O−Ir−C de 170.63(9)º (O(1)−Ir−C(16)) y 

172.61(9)º (O(2)−Ir−C(1)). El espectro RMN de 13C{1H} en diclorometano-d2 muestra 

una resonancia singlete a 147.3 ppm para ambos átomos de carbono metalados no 

equivalentes, mientras que las señales correspondientes a los átomos de carbono 

carbonílicos del grupo β-dicetonato se observan a 180.1 y 179.9 ppm. 

La metil vinil cetona muestra un comportamiento dual. De una parte, se comporta 

como la 3-(4-metilfenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona, experimentado la inserción anti-

Markovnikov del doble enlace C−C en el enlace O−H del monómero A para generar un 

intermedio análogo a C, que libera hidrógeno molecular. De otra, sufre la condensación 

de dos moléculas y la eliminación de etileno, para dar hex-5-en-2,4-diona. El proceso de 
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Figura 1.4. Diagrama molecular del complejo 5, con los elipsoides al 50% de 

probabilidad. Los átomos de hidrógeno se han omitido por claridad. Distancias (Å) y 

ángulos (º) de enlace seleccionados: Ir−C(1) = 1.986(3), Ir−C(16) = 1.982(4), Ir−N(1) = 

2.038(2), Ir−N(2) = 2.026(2), Ir−O(1) = 2.1555(18), Ir−O(2) = 2.124(2), O(1)−C(31) = 

1.279(3), O(2)−C(40) = 1.276(3), C(31)−C(39) = 1.388(4), C(39)−C(40) = 1.387(4); 

N(1)−Ir1−N(2) = 174.06(9), O(1)−Ir−C(16) = 170.63(9), O(2)−Ir−C(1) = 172.61(9). 

condensación-eliminación implica la desprotonación del grupo metilo de una de ellas, por 

los ligandos hidroxo del precursor, y la sustitución nucleofílica del grupo vinilo de la otra 

por el carbanión generado. Como consecuencia de esta dualidad, la agitación de 3 en metil 

vinil cetona como disolvente, a 80 ºC, durante 5 h da una mezcla de los complejos Ir{κ2-

C,N-[C6H4-isoqui]}2{κ2-O,O-[OC(Me)CHCHO]} (6), procedente del proceso de 

inserción-deshidrogenación, e Ir{κ2-C,N-[C6H4-isoqui]}2{κ2-O,O-

[OC(Me)CHC(CH=CH2)O]} (7), fruto de la desprotonación de la dicetona asimétrica y 

la coordinación del β-dicetonato resultante al centro de iridio. El uso de tolueno como 

disolvente provoca la disminución de la cantidad que se forma de 7 y un aumento en la 

de 6, aunque se requieren tiempos de reacción más largos (Esquema 1.12). Los complejos 

6 y 7 se separaron y purificaron mediante cromatografía en columna de gel de sílice y se 

aislaron como sólidos rojos puros. 
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Esquema 1.12. Reacciones de 3 con metil vinil cetona 

 

Los espectros RMN de 1H y 13C{1H} de 6, en diclorometano-d2, a temperatura 

ambiente apoyan firmemente la formación de su inusual grupo quelato O,O 

monosustituido. En el espectro RMN de 1H, las señales características de este último son 

dos dobletes (3JH-H = 4.7 Hz) a 7.90 y 5.20 ppm, correspondientes a los átomos de 

hidrógeno OCH- y CH-, respectivamente, y un singlete a 1.82 ppm debido al grupo 

metilo. En el espectro RMN de 13C{1H}, las resonancias asignadas a los grupos carbonilo 

y al átomo de carbono central del ligando β-dicetonato son tres singletes a 186.4, 175.0 y 

103.1. Ambos átomos de carbono metalados no equivalentes dan lugar a un singlete a 

151.9 ppm. El complejo 7 se caracterizó mediante análisis de difracción de rayos X. La 

Figura 1.5 presenta una vista de la molécula. La coordinación alrededor del átomo de 

iridio es similar a la de 4 y 5, con un ángulo N(1)−Ir−N(2) de 174.1(3)º y ángulos O−Ir−C 

de 176.5(3)º (O(1)−Ir−C(1)) y 174.2(3)º (O(2)−Ir−C(16)). De acuerdo con la presencia 

de un sustituyente vinilo en el ligando β-dicetonato, el espectro RMN de 1H, en 

diclorometano-d2, a temperatura ambiente contiene tres resonancias olefínicas a 6.14, 

5.67 y 5.15 ppm, que se correlacionan con señales a 140.3 y 118.0 ppm en el espectro 

RMN de 13C{1H}. En este último, las resonancias correspondientes a los átomos de 
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carbono metalados aparecen a 126.9 y 154.3 ppm, mientras que las correspondientes a 

los átomos de carbono carbonílico se observan a 169.1 y 164.1 ppm. 
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Figura 1.5. Diagrama molecular del complejo 7, con los elipsoides al 50% de 

probabilidad. Los átomos de hidrógeno se han omitido por claridad. Distancias (Å) y 

ángulos (º) de enlace seleccionados: Ir−C(1) = 2.006(9), Ir−C(16) = 1.959(10), Ir−N(1) = 

2.040(7), Ir−N(2) = 2.029(7), Ir−O(1) = 2.131(8), Ir−O(2) = 2.126(7), O(1)−C(31) = 

1.308(12), O(2)−C(34) = 1.333(13), C(31)−C(33) = 1.388(4), C(33)−C(34) = 1.387(4), 

C(34)−C(35) = 1.429(17), C(35)−C(36) = 1.233(17); N(1)−Ir1−N(2) = 174.1(3), 

O(1)−Ir−C(1) = 176.5(3), O(2)−Ir−C(16) = 174.2(3). 

1.2.3. Propiedades fotofísicas y electroquímicas de los complejos β-dicetonato 

asimétricos 

La Figura AI.2 exhibe los espectros de absorción UV-vis de las disoluciones 1×10−4 

M, en 2-metiltetrahidrofurano (MeTHF), de los complejos 4−7, mientras que las Tablas 

1.1 y AI.1−AI.4 recogen una selección de las bandas de absorción junto con las 

transiciones que las generan. Estas últimas se han asignado con la ayuda de cálculos DFT 
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dependientes del tiempo (B3LYPGD3//SDD(f)6-31G**), considerando tetrahidrofurano 

como disolvente. Las Figuras AI.4−AI.7 ofrencen vistas de los orbitales moleculares. Por 

su parte, las Tablas AI.10−AI.13 recogen la cuantificación de sus distribuciones. Es de 

señalar que el HOMO está situado sobre el centro metálico (≈ 44%), los grupos fenilo 

metalados (49−52%), y los grupos β-dicetonato (4−7%). Por el contrario, el LUMO está 

principalmente deslocalizado en los grupos isoquinolina. 

 

Tabla 1.1. Absorciones UV-Vis seleccionadas para los complejos 4–7 en MeTHF y 

energías de excitación verticales TD-DFT calculadas en THF 

λexp  

(nm) 

ε 

(M-1·cm-1) 

 

Energía de 

excitación 

(nm) 

Fuerza  

del oscilador, f 
Transición  

Carácter de la 

transición 

Complejo 4 

292 40850 282 0.0686 HOMO-9 → LUMO+2 (43%) 3b’ → 3b’ + 3b 

    HOMO-9 → LUMO (31%)  

342 24360 334 0.1683 HOMO-4 → LUMO (76%) Ir + 3b → 3b 

404 9860 416 0.0648 HOMO-1 → LUMO+1 (59%) Ir + 3b’ → 3b 

474 7190 502 (S1) 0.0792 HOMO → LUMO (97%) Ir + 3b → 3b 

584 900 576 (T1) 0 HOMO → LUMO (61%) Ir + 3b → 3b 

Complejo 5 

298 9730 294 0.0569 HOMO-7 → LUMO+1 (37%) 3b + 3b’ → 3b 

    HOMO-6 → LUMO+2 (29%)  

324 7050 320 0.2156 HOMO-4 → LUMO+2 (49%) Ir + 3b → 3b’ 

384 3500 390 0.0632 HOMO-2 → LUMO (61%) Ir + 3b → 3b 

482 1430 511 (S1) 0.0766 HOMO → LUMO (98%) Ir + 3b → 3b 

588 230 578 (T1) 0 HOMO → LUMO (66%) Ir + 3b → 3b 

Complejo 6 

294 16180 277 0.0587 HOMO-3 → LUMO+3 (40%) 3b + 3b’ → 3b 

340 10310 334 0.1554 HOMO-4 → LUMO (80%) Ir + 3b → 3b 

380 5250 388 0.1238 HOMO-2 → LUMO (80%) Ir + 3b → 3b 

480 2840 504 (S1) 0.0817 HOMO → LUMO (98%) Ir + 3b → 3b 

570 490 576 (T1) 0 HOMO → LUMO (63%) Ir + 3b → 3b 

Complejo 7 

294 12880 278 0.1809 HOMO-6 → LUMO+2 (43%) 3b → 3b + 3b’ 

    HOMO-3 → LUMO+4 (32%)  

340 7560 335 0.1303 HOMO-4 → LUMO (84%) Ir + 3b’ → 3b 

394 3780 391 0.118 HOMO-2 → LUMO (80%) Ir + 3b → 3b 

482 2400 507 (S1) 0.0792 HOMO → LUMO (98%) Ir + 3b → 3b 

600 350 577 (T1) 0 HOMO → LUMO (65%) Ir + 3b → 3b 
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Los espectros presentan los perfiles típicos de las especies de iridio(III) 

hexacoordinadas, conteniendo bandas de absorción distribuidas en las tres zonas de 

energías usuales: <300, 320−520 y >550 nm. Las absorciones de mayor energía se deben 

a transiciones intra- e interligando 1π−π∗. Aquellas situadas en la región de energía 

moderada corresponden a transiciones, permitidas por espín, que implican transferencias 

de carga del metal a los heterociclos (MLCT), combinadas con transiciones isoquinolina-

isoquinolina y β-dicetonato-isoquinolina. Las absorciones muy débiles, que aparecen en 

la zona de menor energía, más allá de 550 nm, se atribuyen a transiciones 3MLCT, 

formalmente prohibidas por espín, que son consecuencia del gran acoplamiento espín-

órbita inducido por el centro de iridio, con alguna contribución de transiciones 3π−π∗. 

El comportamiento electroquímico de los complejos 4–7 se estudió mediante 

voltametría cíclica, con el fin de obtener información experimental adicional sobre los 

orbitales frontera. Los potenciales de oxidación y reducción se midieron bajo argón, en 

diclorometano o acetonitrilo, y se referenciaron frente al par Fc/Fc+. La figura AI.15 reúne 

los voltamogramas, mientras que la Tabla 1.2 recopila los potenciales. Esta tabla incluye 

también la energía del HOMO de los complejos, estimada a partir de los respectivos 

potenciales de oxidación, y la energía de los LUMO, calculada a partir de los gaps ópticos 

obtenidos del inicio de los espectros de emisión,26a,37 además de los valores obtenidos 

mediante cálculos DFT. Los cuatro complejos presentan una oxidación Ir(III)/Ir(IV) 

reversible, entre 0.26 y 0.51 V, y dos reducciones irreversibles, entre –2.12 y –2.60 V, 

características de los ligandos isoquinolina en este tipo de compuestos.8b,13j,38 
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Tabla 1.2. Datos electroquímicos y energías de los orbitales moleculares para los 

complejos 4–7 

Complejo 
Eox

1/2 

(V) 
Ered (V) 

obs (eV)  calcd (eV) 

HOMOa E00
b LUMOc  HOMOd LUMOd HLGd,e 

4 0.51f -2.12, -2.24f -5.31 2.10 -3.21  -5.05 -1.87 3.18 

5 0.34g -2.29, -2,49g -5.14 2.10 -3.04  -4.96 -1.83 3.13 

6 0.43g -2.13, -2,35f -5.23 2.13 -3.10  -5.01 -1.84 3.17 

7 0.26f -2.32, -2. 60g -5.06 2.08 -2.98  -4.98 -1.82 3.16 

aHOMO = −[Eox vs Fc/Fc+ + 4.8] eV. bE00 = inicio de la emisión en MeTHF a 77 K. cLUMO = HOMO + 

E00. dValores calculados mediante DFT. eHLG = LUMO – HOMO. fMedido en disoluciones de acetonitrilo 

vs Fc/Fc+. gMedido en disoluciones de diclorometano vs Fc/Fc+. 

Los complejos 4−7 son emisores fosforescentes en la región del rojo (599−672 nm), 

bajo fotoexcitación, en films de poli(metilmetacrilato) (PMMA), dopados al 5% en peso, 

a temperatura ambiente y en MeTHF, a temperatura ambiente y a 77 K (Figuras 1.6 y 

AI.17–AI.28). La Tabla 1.3 recoge las longitudes de onda de emisión calculadas y 

experimentales, los tiempos de vida observados (τ), los rendimientos cuánticos (ϕ) y las 

constantes de velocidad radiativas (kr) y no radiativas (knr). 

 

 

Figura 1.6. Espectros de emisión de los complejos 4–7.  

Los sustituyentes de los grupos carbonilo de los ligandos β-dicetonato ejercen una 

influencia mínima en el color de la emisión. Así, los espectros de los cuatro compuestos 

son similares. Este hecho es consistente con la escasa diferencia existente en los gaps 

(c) 2-MeTHF (77 K)(a) PMMA (298 K) (b) 2-MeTHF (298 K)
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HOMO-LUMO calculados mediante DFT (3.13−3.18 eV). Por el contrario, los grupos de 

Ziessel-Castellano39 y Doucet-Guerchais40 han observado que la incorporación de un 

fragmento poliaromático al ligando β-dicetonato de complejos 2-fenilpiridina 

relacionados tiene una influencia drástica en las propiedades fotofísicas de los derivados 

de iridio resultantes. Los espectros de emisión, particularmente en MeTHF a 77 K, 

presentan estructuras vibrónicas. Esto es consistente con la emisión desde estados 

excitados triplete, resultado de la combinación de estados originados por transiciones 

 

 

Tabla 1.3. Datos de emisión para los complejos 4–7 

calcd λem 
a (nm) 

Medio (T/K) λem (nm) λexc (nm) 
τ 

(μs) 
ϕ

 b
 kr

b
 (s-1) knr

b
 (s-1) kr/knr 

 Complejo 4 

 
PMMA 

(298) 
619, 665 445 1.1 0.52 4.7 × 105 4.4 × 105 1.1 

638 
MeTHF 

(298) 
622, 667 445 1.4 0.62 4.4 × 105 2.7 × 105 1.6 

 MeTHF (77) 
599, 653, 

712 (h) 
445 2.5     

 Complejo 5 

 
PMMA 

(298) 
638, 670 445 1.0 0.32 3.2 × 105 6.8 × 105 0.5 

644  
MeTHF 

(298) 
628, 668 445 0.8 0.35 4.4 × 105 8.1 × 105 0.5 

 MeTHF (77) 
608, 658, 723 

(h) 
445 2.4     

 Complejo 6 

 
PMMA 

(298) 
626, 669 480 0.9  0.50 5.6 × 105 5.6 × 105 1.0 

 641 
MeTHF 

(298) 
627, 668 460 1.2 0.52 4.3 × 105 4.0 × 105 1.1 

 MeTHF (77) 
605, 659, 719 

(h) 
460 2.5     

 Complejo 7 

 
PMMA 

(298) 
642, 672 445 0.9 0.31 3.4 × 105 7.6 × 105 0.4 

644 
MeTHF 

(298) 
641 445 1.3 0.35 2.7 × 105 5.0 × 105 0.5 

 
 MeTHF 

(77) 

617, 672, 733 

(h) 
445 2.1     

a
Obtenido a partir de cálculos TD-DFT en THF, a 298 K, estimando la diferencia de energía entre los 

estados optimizados T1 y S0. 
b
Calculado de acuerdo a kr = ϕ/τ y knr = (1 − ϕ)/τ. 
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3π−π*, centradas en los ligandos, con estados 3MLCT, que involucran transferencias de 

carga metal-ligando.23a,b,26a,28,41 Dado que las emisiones se pueden atribuir a estados 

excitados T1, existe una buena concordancia entre las longitudes de onda experimentales 

y las calculadas mediante la estimación de la diferencia de energía entre los estados 

optimizados T1 y S0, en tetrahidrofurano. Los tiempos de vida observados son cortos, 

situándose entre 0.8−2.5 μs. A diferencia del color de la emisión, los rendimientos 

cuánticos dependen de los sustituyentes presentes en los grupos carbonilo del quelato 

O,O. Los cuatro complejos son emisores más eficientes, tanto en películas de PMMA 

como en disoluciones de MeTHF (ϕ = 0.31−0.62), que el compuesto previamente 

reportado Ir{κ2-C,N-[C5H4-isoqui]}2{κ2-O,O-[OC(Me)CHC(Me)O]}, con el clásico 

ligando acetilacetonato simétrico (ϕ = 0.2).8a-c Son particularmente notables los 

rendimientos cuánticos del complejo 4, que posee un grupo carboxilato electroaceptor y 

un grupo metoxi electrodador como sustituyentes del ligando β-dicetonato (ϕ = 0.62 en 

MeTHF y ϕ = 0.52 en film de PMMA al 5%), y los del complejo 6, que solo lleva un 

sustituyente metilo (ϕ = 0.52 en MeTHF y ϕ = 0.50 en film de PMMA al 5%). La 

sustitución de los grupos carboxilato y metoxi en los grupos carbonilo de 4 por grupos 

fenilo y p-tolilo para dar 5 provoca el aumento de la constante no radiativa a la vez que 

disminuye la radiativa. Un efecto similar se observa cuando el grupo carbonilo no 

sustituido de 6 se funcionaliza con un sustituyente vinilo para generar 7. De acuerdo con 

lo anterior, la relación entre las constantes de velocidad radiativa y no radiativa para los 

complejos 4 y 6 (1.6−1.0) es mayor que para los complejos 5 y 7 (0.4−0.5). 
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1.3. Preparación y propiedades fotofísicas de complejos 

heterolépticos [4t+5t’] con el ligando 2,6-di(2-piridil)fenilo 

El HOMO de los emisores [4t+5t’] se distribuye en el metal y los ligandos pincer, 

mientras que el LUMO está centrado predominantemente en los orbitales π* de uno de 

los ligandos pincer.23,28 Como consecuencia, la naturaleza y los sustituyentes del grupo 

5t’ influyen significativamente en la separación HOMO-LUMO y en las propiedades 

fotofísicas de estos emisores. Además, es bien conocido que la sustitución de los ligandos 

ortometalados 2-fenilpiridina por 2-(o-tolil)piridina en los emisores homolépticos Ir{κ2-

C,N-[C6H3R-py]}3 produce un desplazamiento de la emisión hacia el rojo, a la vez que 

modifica la eficiencia del emisor.42 Estos precedentes y el interés de nuestro grupo de 

investigación en las propiedades de los emisores estabilizados con ligandos de tipo 2-

piridil-azolato,28,43 nos inspiraron para reemplazar el ligando 5t’ de los complejos I.22 

del Esquema 1.7 por dpyb y dpyMeb y analizar de forma comparativa las propiedades 

fotofísicas de los nuevos emisores. El primer reto era por tanto encontrar un 

procedimiento para coordinar el ligando dpyb de modo pincer a un centro de iridio(III). 

Este apartado revela el procedimiento desarrollado y muestra un método para preparar 

emisores [4t+5t’] estabilizados por grupos de tipo 2-piridil-azolato, que tienen el ligando 

dpyb como componente 5t’ de la estructura. Además, muestra la síntesis de los análogos 

con el ligando dimetilado dpyMeb y las propiedades fotofísicas de ambas familias. 

1.3.1. Coordinación pincer del ligando dpyb a iridio(III) 

Williams parece ser de la opinión de que el ion central decide la reactividad de la 

dipiridina dpybH y por tanto el modo de coordinación del ligando dpyb. Mientras que 

rutenio(II), osmio(II) y platino(II) favorecen la coordinación de tipo pincer-N,C,N, 

iridio(III), rodio(III) y paladio(II) promueven la coordinación bidentada κ2-C,N.20b 
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Aunque la activación C–H de las posiciones 4 y 6 del anillo fenilo está cinéticamente 

favorecida por razones estéricas, respecto a la activación de la posición 2, no existe una 

preferencia termodinámica clara por la coordinación bidentada, respecto a la forma 

pincer. Como consecuencia, la naturaleza del compuesto formado depende enormemente 

de la reacción particular que se lleva a cabo; esto es, para un ion determinado, se pueden 

obtener diferentes tipos de complejos. En este contexto, Cárdenas y Echavarren han 

observado que Pd(OAc)2 promueve la doble activación del anillo fenilo, mientras que 

[PdCl4]
2- solo experimenta la coordinación de los grupos piridilo.44 Por su parte, Soro, 

Stoccoro, Manassero y colaboradores han puesto de manifiesto que el tratamiento de 

Pd(OAc)2, con  el reactivo organomercurial Hg(dpyb)Cl y LiX (X = Cl, Br, I), en etanol 

conduce a los complejos Pd{κ3-N,C,N-[dpyb]}X que presentan una coordinación tipo 

pincer-N,C,N del ligando dpyb.45 

Nos inspiramos en el trabajo de Soro, Stoccoro, Manassero y colaboradores para 

abordar el desafío de coordinar el ligando dpyb a iridio(III), en forma de pincer-N,C,N. 

En primer lugar, intentamos la reacción de transmetalación desde el derivado 

organomercurial a IrCl3·3H2O, con el fin de obtener un dímero similar al de Williams con 

dpyMeb. El tratamiento de 1.0 equiv de IrCl3·3H2O con 1.2 equiv de Hg(dpyb)Cl, en 2-

etoxietanol/agua (3:1), a 80 ºC, durante 24 h genera un sólido naranja que corresponde al 

complejo dinuclear deseado [IrCl(μ-Cl){κ3-N,C,N-[dpyb]}]2 (8), de acuerdo con su 

análisis elemental de C,N,H (Esquema 1.13). Aunque este dímero se obtiene con alto 

rendimiento (70%), es extremadamente insoluble en los disolventes orgánicos habituales. 

Solo pudimos disolverlo en dimetilsulfóxido, a 80 ºC. Bajo estas condiciones, se forma 

la especie mononuclear IrCl2{κ3-N,C,N-[dpyb]}{κ1-S-[DMSO]} (9), pero 

desafortunadamente la mayor parte del dímero se descompone dando productos no 

identificados. 
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Esquema 1.13. Preparación de los complejos 8 y 9 

 

El complejo 9 se aisló como un sólido amarillo con un rendimiento del 23% y se 

caracterizó mediante análisis de difracción de rayos X. La estructura (Figura 1.7) 

demuestra la coordinación tipo pincer del ligando dpyb. El poliedro alrededor del centro 

de iridio(III) se puede describir como un octaedro distorsionado con los ligandos cloruro 

mutuamente  trans  (Cl(1)−Ir−Cl(2) = 178.99(2)º).  El  plano perpendicular está formado 
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Figura 1.7. Diagrama molecular del complejo 9 con los elipsoides al 50% de 

probabilidad. Los átomos de hidrógeno se han omitido por claridad. Distancias (Å) y 

ángulos (º) de enlace seleccionados: Ir−C(1) = 1.952(2), Ir−N(1) = 2.0873(19), Ir−N(2) 

= 2.0772(19), Ir−Cl(1) = 2.3605(6), Ir−Cl(2) = 2.3533(6), Ir−S(1) = 2.4380(6), S(1)−O(2) 

= 1.4920(18); N(1)−Ir−N(2) = 159.05(8), N(1)−Ir−C(1) = 79.50(9), N(2)−Ir−C(1) = 

79.55(9), Cl(1)−Ir−Cl(2) = 178.99(2), C(1)−Ir−S(1) = 177.94(7). 
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por el ligando pincer-N,C,N, que actúa con ángulos N(1)−Ir−N(2), N(1)−Ir−C(1) y 

N(2)−Ir−C(1) de 159.05(8), 79.50(9) y 79.55(9)º, respectivamente, y la molécula de 

dimetilsulfóxido coordinada por el átomo de azufre y dispuesta trans al átomo de carbono 

metalado (S(1)−Ir−C(1) = 177.94(7)º). De acuerdo con la coordinación del ligando 

DMSO a través del átomo de azufre,46 el espectro IR del compuesto contiene una banda 

ν(S–O) a 1011 cm-1, que es consistente con la longitud de enlace S(1)−O(2) de 1.4920(18) 

Å. La distancia del enlace entre el centro metálico y el átomo de carbono metalado es 

1.952(2) Å (Ir−C(1)). Otra característica distintiva del complejo 9 es una señal a 165.2 

ppm, correspondiente a dicho átomo de carbono, en el espectro RMN de 13C{1H}, en 

DMSO-d6. 

Los complejos 8 y 9 demuestran que el ligando dpyb también puede coordinarse de 

modo pincer a centros de iridio(III). Sin embargo, la insolubilidad del dímero 8 limita 

significativamente su uso como precursor sintético de emisores [4t+5t’]. En este punto, 

recordamos que el dímero [Ir(μ-Cl)(2-COE)2]2 (COE = cicloocteno, 10) es una 

alternativa frecuente, al uso de IrCl3·3H2O, en los procedimientos de preparación de 

complejos dinucleares homolépticos [Ir(μ-Cl)(3b)2]2 y heterolépticos [Ir(μ-

Cl)(3b)(3b’)]2,
11a,12c,47 que son la entrada habitual a los emisores de iridio(III) 

tris(bidentados). El éxito de estos procedimientos nos animó a intentar la transmetalación 

al centro de iridio(I) del dímero 10. La adición de 1.0 equiv del compuesto 

organomercurial Hg(dpyp)Cl a 0.5 equiv del dímero, en tetrahidrofurano, a temperatura 

ambiente condujo al derivado de iridio(III) IrCl2{κ3-N,C,N-[dpyb]}(2-COE) (11), como 

resultado de la ruptura de los puentes cloruro de 10 y la transferencia de los ligandos dpyb 

y cloruro del centro de mercurio al de iridio (Esquema 1.14). El proceso implica la 

oxidación de iridio(I) a iridio(III) y la reducción de mercurio(II) a mercurio(0). 
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Esquema 1.14. Preparación del complejo 11 

 

El complejo 11 se aisló como un sólido amarillo con un rendimiento del 51% y se 

caracterizó mediante análisis de difracción de rayos X. La Figura 1.8 presenta una vista 

de la estructura, que es una nueva evidencia de que la coordinación tipo pincer del ligando 

dpyb al ion iridio(III) es posible. El poliedro de coordinación alrededor del centro de 

iridio es el octaedro esperado para un ion central d6 hexacoordinado. El ligando N,C,N se 

une al centro metálico de forma mer, con ángulos N(1)−Ir−N(2), N(1)−Ir−C(1) y 

N(2)−Ir−C(1) de 157.7(5), 79.3(7) y 80.6(7)º, respectivamente. El grupo fenilo está 

dispuesto trans a uno de los ligandos cloruro (C(1)−Ir−Cl(2) = 175.5(5)º), que se 

encuentran mutuamente cis (Cl(1)−Ir−Cl(2) = 87.37(14)º) a diferencia de lo observado 

en el complejo 9. El otro ligando cloruro se sitúa trans a la olefina, que se coordina de 

manera simétrica (Ir−C(17) = Ir−C(18) = 2.243(18) Å). La coordinación aumenta la 

longitud del enlace C(17)−C(18) hasta 1.40(2) Å. La distancia entre el centro metálico y 

el átomo metalado del grupo arilo de 1.932(16) Å (Ir−C(1)) es comparable con la 

encontrada en 9. Los átomos de carbono coordinados dan lugar a señales a 166.9 (C(1)) 

y 89.8 (C(17) y C(18)) ppm en el espectro RMN de 13C{1H}, en diclorometano-d2, a 

temperatura ambiente. 
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Figura 1.8. Diagrama molecular del complejo 11 con los elipsoides al 50% de 

probabilidad. Los átomos de hidrógeno se han omitido por claridad. Distancias (Å) y 

ángulos (º) de enlace seleccionados: Ir−C(1) = 1.932(16), Ir−N(1) = 2.082(13), Ir−N(2) 

= 2.068(13), Ir−Cl(1) = 2.376(4), Ir−Cl(2) = 2.491(4), Ir−C(17) = 2.243(18), Ir−C(18) = 

2.243(18), C(17)−C(18) = 1.40(2); N(1)−Ir−N(2) = 157.7(5), N(1)−Ir−C(1) = 79.3(7), 

N(2)−Ir−C(1) = 80.6(7), C(1)−Ir−Cl(2) = 175.5(5), Cl(1)−Ir−Cl(2) = 87.37(14). 

1.3.2. Preparación de los emisores [4t+5t’] 

El complejo 11 es un precursor eficiente, para preparar emisores [4t+5t’], a 

diferencia de 8 y 9. Su tratamiento con 1.0 equiv de HNImpyC6H5 y 5.0 equiv de 

carbonato de sodio, en 2-etoxietanol, a 135 ºC, durante 3 días conduce al compuesto 

deseado Ir{κ3-C,N,N-[NImpyC6H4]}{κ3-N,C,N-[dpyb]} (12), que se aisló como un sólido 

amarillo con un 24% de rendimiento, después de la purificación del crudo de reacción 

mediante cromatografía en columna de gel de sílice. Bajo las mismas condiciones, la 

reacción de 11 con HNBzimpyC6H5 proporciona el compuesto análogo Ir{κ3-C,N,N-

[NBzimpyC6H4]}{κ3-N,C,N-[dpyb]} (13) con un rendimiento del 14% (Esquema 1.15a). 

Los complejos equivalentes con dpyMeb, Ir{κ3-C,N,N-[NImpyC6H4]}{κ3-N,C,N-

[dpyMeb]} (15) e Ir{κ3-C,N,N-[NBzimpyC6H4]}{κ3-N,C,N-[dpyMeb]} (16), se 

prepararon de manera similar mediante la reacción del dímero de Williams, [IrCl(μ-
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Cl){κ3-N,C,N-[dpyMeb]}]2 (14), con HNImpyC6H5 y HNBzimpyC6H5, respectivamente, 

en presencia de carbonato de sodio. Los derivados 15 y 16 se obtuvieron con rendimientos 

más altos, 55−58%, que los compuestos 12 y 13, también como sólidos amarillos 

(Esquema 1.15b). 

 

Esquema 1.15. Preparación de los emisores [4t+5t’] 12, 13, 15 y 16 

 

La formación de los compuestos objetivo se confirmó mediante el análisis de 

difracción de rayos X de monocristales de 15 y 16. Las Figuras 1.9 y 1.10 muestran las 

respectivas estructuras. La coordinación de ambos ligandos pincer alrededor de cada 

centro de iridio da lugar a octaedros distorsionados con ángulos N(4)−Ir−N(5), 

C(21)−Ir−N(1) y C(1)−Ir−N(2) de 160.3(3), 176.0(3) y 155.8(3)° en 15 y 160.09(11), 

177.70(13) y 156.22(13)° en 16. Las longitudes de los enlaces Ir−C(21), entre el centro 

metálico y el carbono metalado del ligando 5t’, de 1.931 (8) Å en 15 y 1.938 (3) Å en 16 
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Figura 1.9. Diagrama molecular del complejo 15 con los elipsoides al 50% de 

probabilidad. Los átomos de hidrógeno se han omitido por claridad. Distancias (Å) y 

ángulos (º) de enlace seleccionados: Ir−C(21) = 1.931(8), Ir−N(4) = 2.048(6), Ir−N(5) = 

2.042(6), Ir−C(1) = 2.043(10), Ir−N(1) = 2.065(7), Ir−N(2) = 2.116(8); C(1)−Ir−N(2) = 

155.8(3), N(4)−Ir−N(5) = 160.3(3), N(1)−Ir−C(21) = 176.0(3). 
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Figura 1.10. Diagrama molecular del complejo 16 con los elipsoides al 50% de 

probabilidad. Los átomos de hidrógeno se han omitido por claridad. Distancias (Å) y 

ángulos (º) de enlace seleccionados: Ir−C(1) = 2.023(3), Ir−N(1) = 2.075(3), Ir−N(2) = 

2.134(3), Ir−C(21) = 1.938(3), Ir−N(4) = 2.038(3), Ir−N(5) = 2.045(3); C(1)−Ir−N(2) = 

156.22(13), N(4)−Ir−N(5) = 160.09(11), N(1)−Ir−C(21) = 177.70(13). 

son similares a las de 9 y 11 y aproximadamente 0.1 Å más cortas que las distancias 

Ir−C(1), entre el centro metálico y el carbono metalado del ligando 4t, de 2.043(10) Å en 
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15 y 2.023(3) Å en 16. En los espectros RMN de 13C{1H} de 12, 13, 15 y 16, la resonancia 

correspondiente al átomo de carbono metalado del ligando 5t’ aparece entre 190 y 185 

ppm, mientras que la debida al grupo 4t se observa entre 148 y 146 ppm. 

También nos interesaba conocer la influencia del átomo de nitrógeno libre, del 

sustituyente heterocíclico, del anillo de piridina, del ligando 4t, en las propiedades 

fotofísicas de esta clase de emisores. Con tal fin, decidimos preparar un complejo análogo 

a 16, que formalmente sería el resultado de reemplazar el grupo bencimidazolato del 

ligando NBzimpyC6H4 por un grupo indolato. Por esta razón decidimos usar el indol 2-

(1H-indol-2-il)-6-fenilpiridina (HIndpyC6H5) como precursor orgánico del ligando 4t. 

Para la preparación del nuevo complejo, diseñamos un procedimiento de síntesis similar 

al descrito para 16. Sin embargo, la del emisor deseado resultó ser bastante más compleja 

que la de 16, necesitando dos pasos y una base más fuerte que el carbonato como el terc-

butóxido de potasio (Esquema 1.16). El tratamiento de 0.5 equiv de 14 con 1.0 equiv de 

HIndpyC6H5 y 2.5 equiv de KOtBu en 2-etoxietanol, a 110 °C, durante 14 h conduce al 

derivado hidruro IrH{κ2-N,N-[IndpyC6H5]}{κ3-N,C,N-[dpyMeb]} (17), que se aisló 

como un sólido naranja con un rendimiento del 31%. La presencia del ligando hidruro en 

el complejo está fuertemente respaldada por el espectro RMN de 1H del sólido naranja, 

en diclorometano-d2, a temperatura ambiente, que contiene un singlete a ‒25.62 ppm. En 

el espectro RMN de 13C{1H}, la resonancia correspondiente al átomo de carbono 

metalado del ligando dpyMeb aparece a 188.5 ppm. De acuerdo con la capacidad de los 

complejos hidruro, de los metales del grupo del platino, para promover la activación 

intramolecular de enlaces C(sp2)−H,48 el calentamiento de disoluciones de 17 en p-xileno, 

a 140 ºC, durante 4 días da lugar a la activación del enlace orto-CH del sustituyente fenilo, 

del ligando bidentado κ2-N,N-[indpyC6H5], y la liberación de hidrógeno molecular. Como 

resultado se forma el compuesto deseado Ir{κ3-C,N,N-[IndpyC6H4]}{κ3-N,C,N-
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[dpyMeb]} (18), que se aisló como un sólido naranja con un 30% de rendimiento, después 

de la purificación del crudo de reacción mediante cromatografía en columna de gel de 

sílice. 

 

Esquema 1.16. Preparación del complejo 18 

 

El complejo 18 también se caracterizó mediante análisis de difracción de rayos X. 

La Figura 1.11 ofrece una vista de la molécula y corrobora la formación de la estructura 

deseada. El poliedro de coordinación alrededor del centro metálico es un octaedro 

distorsionado semejante a los de 15 y 16. En este caso, los ángulos entre los átomos 

dadores dispuestos mutuamente trans son 160.70(19)º (N(3)−Ir−N(4)), 175.3(2)º 

(C(32)−Ir−N(1)) y 155.5(2)º (C(1)−Ir−N(2)). Las longitudes de los enlaces iridio-arilo de 

1.933(6) Å (Ir−C(32)) y 2.031(6) (Ir−C(1)) Å son comparables a las de 15 y 16. En el 

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

metalados aparecen a 190.4 (5t’) y 147.8 (4t) ppm, desplazamientos químicos similares a 

los observados para las resonancias relacionadas de 12, 13, 15 y 16. 
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Figura 1.11. Diagrama molecular del complejo 18 con los elipsoides al 50% de 

probabilidad. Los átomos de hidrógeno se han omitido por claridad. Distancias (Å) y 

ángulos (º) de enlace seleccionados: Ir−C(1) = 2.031(6), Ir−N(1) = 2.078(5), Ir−N(2) = 

2.122(5), Ir−N(4) = 2.037(5), Ir−C(32) = 1.933(6), Ir−N(3) = 2.038(5), Ir−N(4) = 

2.037(5); C(1)−Ir−N(2) = 155.5(2), N(3)−Ir−N(4) = 160.70(19), N(1)−Ir−C(32) = 

175.3(2). 

1.3.3. Propiedades fotofísicas y electroquímicas de los emisores [4t+5t’] 

Medimos los espectros UV-vis de los complejos 12, 13, 15, 16 y 18 en disoluciones 

2.0 x 10-5 M, en MeTHF (Figura A.I.3). Como en el apartado anterior, estos espectros se 

analizaron con la ayuda de cálculos DFT, dependientes del tiempo (B3LYP-

GD3//SDD(f)6-31G**), que se realizaron considerando como disolvente 

tetrahidrofurano. Las Tablas 1.4 y AI.5–AI.9 contienen una selección de las absorciones 

observadas, las energías de excitación calculadas y las transiciones que generan las 

absorciones. Las Figuras AI.9−AI.13 ofrecen vistas de los orbitales moleculares, mientras 

que las Tablas AI.14−AI.18 contienen sus energías y la cuantificación de sus 

distribuciones. Es de señalar que en todos los casos el HOMO se extiende sobre el centro  
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Tabla 1.4. Absorciones UV-Vis seleccionadas para los complejos 12, 13, 15, 16 y 18 en 

MeTHF y energías de excitación verticales TD-DFT calculadas en THF 

λexp 

(nm) 

ε  

(10-3 M-1 

·cm-1) 

Energía de 

excitación 

(nm) 

Fuerza  

del oscilador, f 
Transición  

Carácter de la 

transición 

Complejo 12  

276 40.0 276 0.1754 HOMO-6 → LUMO (74%) 5t’ + 4t →5t’ 

308 26.2 307 0.1206 HOMO-3 → LUMO+2 (70%) Ir + 5t’ → 4t 

418 12.3 422 0.1015 HOMO-1 → LUMO (82%) Ir + 5t’ + 4t → 5t’ 

  424 (S1) 0.0154 HOMO → LUMO (96%) Ir + 4t → 5t’ 

500 2.6 482 (T1) 0 HOMO-1→ LUMO (96%) Ir + 5t’ + 4t → 5t’ 

Complejo 13  

292 21.9 293 0.0793 HOMO-5 → LUMO (78%) 5t’ + 4t →5t’ 

352 20.5 348 0.2403 HOMO-2 → LUMO+1 (86%) Ir + 4t → 4t 

400 11.8 397 0.1464 HOMO → LUMO+2 (78%) Ir + 4t → 5t’ 

418 11.6 421 0.0801 HOMO-1→ LUMO (72%) Ir + 4t → 5t’ 

  424 (S1) 0.023 HOMO → LUMO (84%) Ir + 4t → 5t’ 

494  481 (T1) 0 HOMO-1→ LUMO (95%) Ir + 5t’ + 4t → 5t’ 

Complejo 15  

262 37.6 269 0.2803 HOMO-5 → LUMO+2 (52%) 4t → 4t 

    HOMO-4 → LUMO+3 (25%) 5t’ → 4t 

298 24.9 300 0.1431 HOMO-4→ LUMO (73%) 5t’ + 4t →5t’ 

396 8.4 396 0.1276 HOMO→ LUMO+1 (77%) Ir + 4t → 5t’ 

420 8.4 414 0.0267 HOMO → LUMO (91%) Ir + 4t → 5t’ 

  418 (S1) 0.0977 HOMO-1→ LUMO (79%) Ir + 5t’ + 4t → 5t’ 

494 1.8 473 (T1) 0 HOMO-1→ LUMO (95%) Ir + 5t’ + 4t → 5t’ 

Complejo 16  

272 22.4 273 0.1135 HOMO-6 → LUMO+1 (75%) 5t’ + 4t →5t’ 

298 16.1 300 0.1085 HOMO-5 → LUMO+2 (82%) 5t’ + 4t → 5t’ 

396 6.7 395 0.1568 HOMO → LUMO+2 (73%) Ir + 4t → 5t’ 

432 5.9 418 (S1) 0.0848 HOMO-1→ LUMO (79%) Ir + 5t’ + 4t → 5t’ 

492 1.3 472 (T1) 0 HOMO-1→ LUMO (95%) Ir + 5t’ + 4t → 5t’ 

Complejo 18  

272 46.1 272 0.1016 HOMO-6 → LUMO+1 (60%) 4t → 5t’ 

    HOMO-3 → LUMO+5 (15%) 4t → 5t’ 

304 31.4 307 0.2163 HOMO-4 → LUMO+2 (74%) Ir + 5t’ + 4t → 4t 

410 19.1 416 0.2004 HOMO-1→ LUMO (79%) Ir + 5t’ + 4t → 5t’ 

472 6.2 456 (S1) 0.0072 HOMO → LUMO (98%) Ir + 4t → 5t’ 

516 1.0 530 (T1) 0 HOMO → LUMO + 2 (39%) Ir + 4t → 5t’ 

    HOMO → LUMO + 3 (40%) Ir + 4t → 5t’ 

 

metálico (16−29%) y el ligando 4t (63−80%) y, en menor medida, sobre el ligando 5t’ 

(4−8%). Por el contrario, el LUMO se extiende casi exclusivamente sobre el ligando 5t’ 
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(96−97%). De acuerdo con otros emisores moleculares de iridio(III),23,25,28 se observan 

claramente tres regiones diferentes en los espectros (<300, 300–450 y >450 nm). Las 

absorciones más intensas y de mayor energía se atribuyen a transiciones 1π-π* intra e 

interligando. En tanto que las bandas de intensidad media situadas en la zona intermedia 

se deben a transferencias de carga, permitidas por espín, del metal al ligando 5t’ junto 

con transiciones del ligando 4t al 5t’ y del 5t’ al propio 5t’. Las colas de absorción muy 

débiles en la zona de baja energía (λ > 450 nm) corresponden a transiciones 3MLCT, 

formalmente prohibidas por espín, causadas por el fuerte acoplamiento espín-órbita 

introducido por el centro de iridio, con alguna contribución de transiciones 3π-π*. 

Las propiedades electroquímicas de los complejos bis(tridentados) se estudiaron 

mediante voltametría cíclica, en disolución en diclorometano (12, 13, 15 y 16) o 

acetonitrilo (18), bajo argón. La figura AI.16 exhibe los voltamogramas, mientras que la 

Tabla 1.5 reúne los potenciales de oxidación, referenciados frente a Fc/Fc+. La tabla 

incluye también los niveles de energía HOMO y LUMO de los complejos, estimados a 

partir de los potenciales de oxidación y de los gaps ópticos obtenidos del inicio de los 

espectros de emisión, respectivamente, junto con los valores calculados mediante DFT. 

Todos los complejos muestran ondas de oxidación; sin embargo, no se observan picos de 

reducción dentro de la ventana electroquímica de los disolventes. Los compuestos 12, 13, 

15 y 16 presentan un proceso de oxidación irreversible entre 0.41 y 0.52 V. Por su parte, 

el derivado indol 18 exhibe una onda de oxidación a 0.15 V.49 Los niveles de energía de 

los HOMO determinados a partir de los potenciales de oxidación están de acuerdo con 

los obtenidos mediante cálculos DFT; el menor potencial de oxidación de 18 es 

consistente con la mayor energía de su HOMO, en comparación con las energías de los 

de 12, 13, 15 y 16. En cambio, las energías de los LUMO obtenidas a partir del comienzo 
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de los espectros de emisión solo siguen la misma tendencia que las obtenidas a partir de 

los cálculos DFT. 

 

Tabla 1.5. Potenciales de oxidación y energías de los orbitales moleculares para los 

complejos 12, 13, 15, 16 y 18 

Complejo    Epa
ox a (V) 

obs (eV)  calcd (eV) 

HOMOb E00
c LUMOd  HOMOe LUMOe HLGe,f 

12 0.45 -5.25 2.57 -2.68  -5.08 -1.59 3.49 

13 0.52 -5.32 2.56 -2.76  -5.14 -1.60 3.54 

15 0.41 -5.21 2.53 -2.68  -5.06 -1.49 3.57 

16 0.47 -5.27 2.53 -2.74  -5.11 -1.50 3.61 

18 0.15 -4.95 2.33 -2.62  -4.76 -1.46 3.30 

aMedido en disoluciones de diclorometano (12, 13, 15 y 16) o acetonitrilo (18) vs Fc/Fc+. bHOMO = −[Eox 

vs Fc/Fc+ + 4.8] eV. cE00 = inicio de la emisión en MeTHF a 77 K. dLUMO = HOMO + E00. eValores 

calculados mediante DFT. fHLG = LUMO – HOMO. 

Los complejos 12, 13, 15, 16 y 18 son emisores fosforescentes bajo fotoexcitación, 

en films de PMMA, dopados al 5% en peso, a temperatura ambiente y en MeTHF a 

temperatura ambiente y a 77 K (Figuras 1.12 y AI.29–AI.43). La Tabla 1.6 recopila las 

longitudes de onda de emisión calculadas y experimentales, los tiempos de vida 

observados, los rendimientos cuánticos y las constantes de velocidad radiativas y no 

radiativas. 

Los complejos 12, 13, 15 y 16 son emisores fosforescentes verdes con máximos 

entre 490 y 550 nm. La presencia de grupos metilo en las posiciones 3 y 5 del anillo fenilo 

del ligando 5t’ o la sustitución del grupo imidazol por benzimidazol en el grupo 4t no 

influye en el color de la emisión. Así, los espectros de los cuatro compuestos son casi 

idénticos, lo que es consistente con el hecho de que los gaps HOMO–LUMO sean 

similares (3.49–3.61 eV). Todos los espectros de emisión muestran estructuras 

 



Capítulo 1 

 50 

 

Figura 1.12. Espectros de emisión de los complejos 12, 13, 15, 16 y 18. 

Tabla 1.6. Datos de emisión para los complejos 12, 13, 15, 16 y 18 

calcd 

λem 

(nm) 

Medio (T/K) λem (nm) 
λexc 

(nm) 
τ (μs) ϕ kr

a (s-1) knr
a (s-1) 

kr/k

nr 

Complejo 12 

 PMMA (298) 510 (max), 541 429 1.2 0.37 3.1 × 105 5.3 × 105 0.6 

537b MeTHF (298) 512 (max), 547 434 0.8 0.35 4.4 × 105 8.1 × 105 0.5 

 MeTHF (77) 503 (max), 542 428 9.7     

Complejo 13 

 PMMA (298) 514 (max), 541 430 0.5 0.40 8.0 × 105 1.2 × 106 0.7 

535b MeTHF (298)  514 (max), 547 432 0.6 0.37 6.2 × 105 1.1 × 106 0.6 

 MeTHF (77)  502 (max), 540 427 8.8     

Complejo 15 

 PMMA (298) 509 (max), 534 439 2.5 0.61 2.4 × 105 1.6 × 105 1.6 

517b MeTHF (298) 506 (max), 540 306 1.4 0.64 4.6 × 105 2.6 × 105 1.8 

 MeTHF (77) 491 (max), 529 318 2.5     

Complejo 16 

 PMMA (298) 508 (max), 535 429 2.1 0.68 3.2 × 105 1.5 × 105 2.1 

520b MeTHF (298)  507 (max), 538 300 1.5 0.52 3.5 × 105 3.2 × 105 1.1 

 MeTHF (77)  493 (max), 532 310 3.6     

Complejo 18 

 PMMA (298) 564 (max), 609 379 2.5 0.30 1.2 × 105 2.8 × 105 0.4 

559c MeTHF (298)  576 (max), 624 383 1.3 0.20 1.5 × 105 6.2 × 105 0.3 

 MeTHF (77)  547 (max), 594 377 3.0     

aCalculado de acuerdo a kr = ϕ/τ y knr = (1 − ϕ)/τ. bObtenido a partir de cálculos TD-DFT en THF, a 298 

K, estimando la diferencia de energía entre los estados optimizados T1 y S0. cObtenido a partir de cálculos 

TD-DFT en THF, a 298 K, estimando la diferencia de energía entre los estados optimizados T1 y singlete 

con la misma geometría. 
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vibrónicas, de acuerdo con una contribución significativa de transiciones 3π-π*, centradas 

en los ligandos, a los estados excitados. Las emisiones tienen lugar desde los respectivos 

estados excitados T1, tal como sugiere la concordancia existente entre las longitudes de 

onda experimentales y aquellas calculadas, estimando la diferencia de energía entre los 

estados optimizados T1 y S0, considerando como disolvente tetrahidrofurano. A diferencia 

de los anteriores, el complejo 18 emite en la región del amarillo verdoso con máximos 

entre 547 y 624 nm. La sustitución del grupo benzimidazol de 16 por el grupo indol 

produce una desestabilización del HOMO, que ahora está centrado principalmente en el 

grupo indol (Figura AI.13). Como resultado de la desestabilización, se produce una 

disminución de la separación HOMO–LUMO (3.30 eV) que da lugar al desplazamiento 

de la emisión hacia energías más bajas. Los tiempos de vida de los cinco complejos son 

cortos, encontrándose en el rango de 0.5–9.7 μs. Al contrario de lo que sucede con el 

color de la emisión, el rendimiento cuántico es sensible a los grupos metilo del ligando 

dpyMeb, pero no al cambio de imidazol por benzimidazol en el ligando pincer 4t. La 

presencia de los grupos metilo en el anillo fenilo del ligando 5t’ aumenta la eficiencia de 

los emisores. Mientras que para 15 y 16 los rendimientos cuánticos están en el rango de 

0.5–0.7, los de 12 y 13 disminuyen a casi 0.4. Un efecto similar se ha observado en 

emisores heterolépticos de iridio(III) con tres ligandos bidentados dadores de 3 

electrones, dos fenilpiridinas ortometaladas y un acetilacetonato.12d,50 Los complejos 

análogos NHC I.22 del Esquema 1.7 exhiben emisiones entre 482 y 590 nm con 

rendimientos cuánticos en film de PMMA y en disolución de MeTHF entre 0.73 y 0.49.28 

La sustitución del grupo benzimidazol de 16 por el grupo indol produce un 

desplazamiento de la emisión hacia el rojo y una reducción de la eficiencia del emisor. 

Los complejos con menor rendimiento cuántico (12, 13 y 18) muestran una relación entre 
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las constantes de velocidad radiativa y no radiativa (0.3−0.7) inferior a la encontrada para 

los complejos con el ligando dpyMeb 15 y 16 (1.1−2.1). 

1.4. Conclusiones 

Este capítulo revela nuevas metodologías para la síntesis de emisores moleculares 

de iridio(III) [3b+3b+3b’], con un ligando β-dicetonato asimétrico, y [4t+5t’], incluyendo 

aquellos que resultan de la coordinación pincer-N,C,N del ligando 1,3-di(2-piridil)fenilo 

(dpyb). 

El estudio llevado a cabo demuestra que el triple enlace C–C de los alquinos 

activados y el doble enlace C–C de las cetonas α,β-insaturadas experimentan la adición 

anti del enlace O–H de complejos hidroxo de iridio(III), de acuerdo con la naturaleza 

hidroxoácida de esta clase de compuestos de metales de transición. La presencia de un 

sustituyente carboxilato en el alquino, con capacidad para coordinarse al centro metálico 

del precursor hidroxo, junto con la adición al triple enlace C–C permite generar ligandos 

O,O-β-dicetonatos asimétricos. El mismo tipo de adición del grupo O–H al doble enlace 

C–C de las cetonas α,β-insaturadas junto con la capacidad de coordinación del grupo 

carbonilo da lugar a grupos O,O-dihidro-β-dicetonatos, que pierden hidrógeno molecular 

para aromatizarse formando diferentes ligandos β-dicetonatos asimétricos. La aplicación 

de estas reacciones a complejos hidroxo de iridio(III) con coligandos cromóforos permite 

preparar emisores fosforescentes con grupos β-dicetonatos asimétricos. Las reacciones 

del dímero hidroxo bis(fenilisoquinolinato) [Ir(μ-OH){κ2-C,N-[C6H4-isoqui]}2]2 con 

acetilendicarboxilato de dimetilo, 3-(4-metilfenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona y metil vinil 

cetona para dar los emisores Ir{κ2-C,N-[C6H4-isoqui]}2{κ2-O,O-[OC(R1)CHC(R2)O]} 

constituyen la prueba de concepto. Desde el punto de vista de las propiedades fotofísicas 
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de estos nuevos emisores rojos, destaca el rendimiento cuántico del complejo que posee 

un grupo carboxilato electroaceptor y un grupo metoxi electrodador como sustituyentes 

del ligando β-dicetonato (ϕ = 0.62 en MeTHF y ϕ = 0.52 en film de PMMA al 5%). 

Este estudio también prueba que el ligando dpyb puede actuar como pincer, cuando 

se coordina a Ir(III). El tratamiento del dímero de iridio(I) [Ir(μ-Cl)(2-COE)2]2 con 

Hg(dpyb)Cl produce la transferencia de los ligandos dpyb y cloruro, del centro de 

mercurio al de iridio, para dar el derivado de iridio(III) IrCl2{κ3-N,C,N-[dpyb]}(2-COE), 

que es un producto de partida útil para preparar emisores de la clase [4t+5t’]. Las 

reacciones de este compuesto con 2-(1H-imidazol-2-il)-6-fenilpiridina (HNImpyC6H5) y 

2-(1H-benzimidazol-2-il)-6-fenilpiridina (HNBzimpyC6H5), en presencia de Na2CO3, 

conducen a los complejos Ir{κ3-C,N,N-[NImpyC6H4]}{κ3-N,C,N-[dpyb]} e Ir{κ3-C,N,N-

[NBzimpyC6H4]}{κ3-N,C,N-[dpyb]}, respectivamente, que son emisores en la región del 

verde con rendimientos cuánticos de alrededor de 0.4. La eficiencia de estos emisores 

mejora, sin afectar al color de sus emisiones, cuando se incorporan sustituyentes metilo 

en las posiciones 3 y 5 del anillo fenilo del ligando dpyb. Los rendimientos cuánticos de 

los emisores verdes resultantes Ir{κ3-C,N,N-[NImpyC6H4]}{κ3-N,C,N-[dpyMeb]} e 

Ir{κ3-C,N,N-[NBzimpyC6H4]}{κ3-N,C,N-[dpyMeb]} llegan a 0.5–0.7. Las propiedades 

emisivas de estos complejos también se pueden modificar cambiando la entidad azol del 

ligando 4t. La sustitución del grupo benzimidazol de Ir{κ3-C,N,N-[NBzimpyC6H4]}{κ3-

N,C,N-[dpyMeb]} por indol genera Ir{κ3-C,N,N-[IndpyC6H4]}{κ3-N,C,N-[dpyMeb]}, 

que emite en la región del rojo con rendimientos cuánticos de 0.2–0.3. 
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2.1. Introducción 

2.1.1. Complejos polihidruro 

Los complejos polihidruro son compuestos de metales de transición con un número 

suficiente de átomos de hidrógeno, unidos directamente al centro metálico, para formar 

al menos dos tipos de ligandos H-dadores diferentes. Estos ligandos pueden ser de cuatro 

clases (Figura 2.1): dos de tipo dihidrógeno (dihidrógeno de tipo Kubas y dihidrógeno 

elongado) y otros dos de tipo hidruro (hidruros comprimidos e hidruros clásicos). 

 

 

Figura 2.1. Clases de ligandos dadores de hidrógeno y sus distancias H–H. 

Los ligandos dihidrógeno de tipo Kubas interaccionan débilmente con el centro 

metálico. La interacción produce una ligera elongación del enlace hidrógeno-hidrógeno 

(0.8–1.0 Å), respecto al enlace de la molécula de hidrógeno libre (0.74 Å).51 La química 

de los complejos con ligandos dihidrógeno de tipo Kubas es muy limitada, al estar 

dominada por la disociación de la molécula de hidrógeno coordinada.52 Los ligandos 

dihidrógeno elongados se unen al centro metálico con más fuerza que los dihidrógeno de 

tipo Kubas. La mayor fortaleza de la interacción provoca un debilitamiento mayor del 

enlace hidrógeno-hidrógeno, que se alarga significativamente hasta alcanzar el rango 1.0–

1.3 Å.53 La acidez de la molécula de hidrógeno coordinada también aumenta,54 hasta 

adquirir el ligando la capacidad de transferir un protón intramolecularmente a un co-
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ligando de la esfera de coordinación del metal o intermolecularmente a un reactivo 

externo. Los complejos polihidruro con ligandos dihidrógeno elongado presentan una 

química mucho más rica que aquellos que llevan ligandos dihidrógeno de tipo Kubas, 

siendo particularmente reseñable el comportamiento frente a alquinos terminales.55 

Los complejos polihidruro contienen hidruros comprimidos cuando dos o más 

átomos de hidrógeno unidos al centro metálico se ven obligados a estar cerca (1.3–1.6 

Å), por requisitos impuestos por el poliedro de coordinación o por el impedimento 

estérico generado por otros co-ligandos. Por su parte, los hidruros clásicos son átomos de 

hidrógeno unidos al metal, con una separación entre ellos mayor de 1.6 Å. La principal 

diferencia entre los hidruros comprimidos y los clásicos es su comportamiento en 

disolución. A diferencia de los hidruros clásicos, los hidruros comprimidos sufren 

acoplamiento por intercambio cuántico.56 El fenómeno, que es función de la separación 

entre los hidruros, se manifiesta en las constantes de acoplamiento hidruro-hidruro, 

observadas en los espectros RMN de 1H, que son anormalmente elevadas y dependientes 

de la temperatura. 

La distinción entre dihidrógeno elongado y dihidruro comprimido se consideraba 

hasta hace poco una cuestión formal, ya que la energía necesaria para acercar los átomos 

de hidrógeno desde 1.6 a 1.0 Å es tan solo de unas 2 kcal mol-1.57 Sin embargo, nuestro 

grupo ha demostrado recientemente que poseen comportamientos químicos distintos y, 

por tanto, diferente naturaleza química. Por ejemplo, a diferencia de los compuestos 

dihidrógeno elongado, los derivados dihidruros comprimidos presentan bajas energías de 

activación para las reacciones de eliminación reductora.58 

El carácter de dihidrógeno o dihidruro de una unidad MH2 de un complejo 

polihidruro LnMH(2+x) (x ≥ 1) depende principalmente de la densidad electrónica del 
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centro metálico. Los centros metálicos ácidos de los metales 3d y 4d, el carácter catiónico 

de los complejos, los co-ligandos π-aceptores y las geometrías definidas por ángulos 

ideales de 90º y 180º favorecen la formación de ligandos dihidrógeno, mientras que los 

centros metálicos básicos de los metales 5d, la naturaleza aniónica de los complejos y 

ligandos π-dadores fuertes favorecen las formas hidruro.48,51e,52a,54b,59  

Una característica reseñable de los complejos polihidruro es la baja energía de 

activación, necesaria para el intercambio de posición, entre los átomos de hidrógeno 

unidos al centro metálico. Esto hace accesibles tales procesos, en disolución, incluso a 

bajas temperaturas.60 Además, los diferentes ligandos H-dadores pueden transformarse 

unos en otros, a través de procesos que también requieren bajas energías de activación. 

Porque cada clase de ligando H-dador tiene un comportamiento químico diferente, estas 

transformaciones confieren a los complejos polihidruro una versatilidad química 

marcadamente superior a la de otras familias de complejos de metales de transición, que 

se manifiesta en la capacidad de los complejos polihidruro para activar una amplísima 

gama de enlaces σ48 y catalizar un extenso rango de reacciones orgánicas.61 

2.1.2. Activación de enlaces σ 

La coordinación de un enlace σ E−Y al centro metálico de un complejo insaturado 

de un metal de transición es el primer paso en el proceso de activación de dicho enlace. 

Implica donación de densidad electrónica del orbital σ del enlace E−Y a orbitales vacíos 

del metal y retrodonación del metal al orbital vacío σ*(E−Y). La ruptura homolítica o 

heterolítica del enlace coordinado depende de la naturaleza electrónica del centro 

metálico. Centros metálicos básicos, ricos en densidad electrónica, favorecen la 

retrodonación y por tanto la ruptura homolítica (Esquema 2.1a). Por el contrario, centros 

metálicos ácidos, pobres en densidad electrónica, favorecen la donación σ del enlace 
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E−Y, que se polariza, facilitando así su ruptura heterolítica. El aceptor del fragmento Y+ 

puede ser un ligando del polihidruro con carácter de base de Brønsted, incluyendo 

cualquiera de los hidruros, o una base externa, englobando el propio disolvente de la 

reacción (Esquema 2.1b). La metátesis de enlace σ constituye un tercer tipo alternativo 

de activación, usual en complejos de iones d0, que implica la transferencia de E o Y desde 

Y o E a otro ligando E’ de forma concertada a través de un estado de transición de cuatro 

centros-cuatro electrones (Esquema 2.1c).62 

 

Esquema 2.1. Tipos de reacciones de activación de enlaces σ E-Y 

 

Los complejos polihidruro saturados tienen la capacidad de perder hidrógeno 

molecular para generar especies insaturadas que activan numerosos enlaces σ, entre los 

que se incluyen enlaces E–H, tales como B–H, C–H, Si–H, N–H y O–H. En este contexto, 
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los metales del grupo del platino ocupan un lugar destacado entre los elementos de 

transición.48 Las reacciones de activación de enlaces σ son de interés por su conexión con 

aplicaciones relevantes en diferentes campos como el almacenamiento de hidrógeno,63 la 

síntesis orgánica basada en el uso de metales de transición61 o la ciencia de materiales,10 

entre otros. Así por ejemplo, la activación del enlace B–H es una etapa fundamental en el 

acoplamiento deshidrogenativo de amoniaco-borano63a,64 y en la hidroboración y 

borilación de moléculas orgánicas;65 la activación C–H es una reacción definitoria en 

química organometálica, debido a su conexión con la funcionalización de sustratos 

orgánicos no activados;66 la ruptura del enlace Si–H está directamente relacionada con 

procesos tales como la hidrosililación de moléculas orgánicas insaturadas, la síntesis 

directa de clorosilanos y el acoplamiento SiH/OH;67 la activación del enlace N–H 

promovida por metales del grupo del platino es una etapa clave en reacciones de 

hidroaminación de moléculas orgánicas insaturadas68 y para el uso de amoniaco en 

catálisis homogénea;69 la ruptura del enlace O–H tiene un gran potencial en procesos 

encaminados a la conversión de energía solar mediados por metales, en particular en el 

proceso de ruptura del agua.70 

El osmio juega un papel relevante en algunas de las reacciones mencionadas 

anteriormente. Es el elemento del grupo de los metales del platino con la química más 

rica en el campo de los complejos polihidruro. Los compuestos de esta familia exiben el 

rango más amplio de estequiometrías, estructuras y reactividad. Esta situación se debe a 

tres hechos característicos generales presentes en la química de coordinación: (i) los 

metales de transición situados en el centro de la tabla periódica presentan la gama más 

amplia de estados de oxidación y en este sentido el osmio ocupa una posición 

especialmente privilegiada; (ii) el estado de oxidación del centro metálico determina el 

número de coordinación y la geometría de los complejos; y (iii) la estabilidad de los 
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estados de oxidación más altos aumenta a medida que se desciende en un grupo. De 

acuerdo con esto último, el osmio estabiliza preferentemente especies hidruro.71 

El carácter clásico o no clásico de los complejos polihidruro es decisivo en su 

reactividad. En primer lugar, porque determina la energía de disociación de una molécula 

de hidrógeno, que es el paso necesario para generar las especies insaturadas que inician 

los procesos de activación de los enlaces σ. En segundo lugar, porque refleja la riqueza 

electrónica del centro metálico, que gobierna la basicidad de los hidruros restantes y 

predetermina la naturaleza de la interacción entre el centro metálico y el enlace σ, que 

después de su coordinación, se activará. En general, los polihidruros con ligandos 

dihidrógeno promueven la ruptura homolítica de los enlaces σ ya que el metal es capaz 

de alcanzar bajos estados de oxidación, mientras que los polihidruros clásicos favorecen 

la ruptura heterolítica a través de estados de oxidación intermedios del centro metálico. 

Así, por ejemplo, el derivado catiónico semisandwich dihidruro-dihidrógeno elongado 

[OsH2(η
5-C5H5)(η

2-H2)(P
iPr3)]

+ activa enlaces C(sp2)–H de cetonas aromáticas a través 

de un proceso de tres etapas que implica el desplazamiento de la molécula de hidrógeno 

coordinada por el sustrato, su subsecuente hidrogenación y finalmente la adición 

homolítica del enlace C–H al fragmento [Os(η5-C5H5)(P
iPr3)]

+.72 En cambio, el centro 

metálico del complejo tetrahidruro OsH4{xant(PiPr2)2} (xant(PiPr2)2 = 9,9-dimetil-4,5-

bis(diisopropilfosfino)xanteno) no necesita sufrir una completa deshidrogenación para 

promover la activación C–H del mismo tipo de sustratos. En este caso está favorecida una 

activación C–H heterolítica sobre una especie OsH4-insaturada, con una fosfina P,P-

bidentada, utilizando un hidruro como base interna.73 

Uno de los polihidruros mejor estudiados es sin duda el derivado hexahidruro 

OsH6(P
iPr3)2, que ha sido clave en el desarrollo de la química organometálica de osmio, 

tanto estequiométrica como catalítica. Este complejo activa enlaces σ tales como C–
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H,43,58,74 N–H,43,75 O–H,76 C–C,77 C–N77a,b y C–O52b de un amplio rango de moléculas 

orgánicas. Además, reacciona con boranos estabilizando diferentes modos de 

coordinación, entre ellos: dihidruroborato bis(σ-elongado).78 Es el precursor sintético de 

novedosos emisores fosforescentes de Os(II) y Os(IV)10,37b,43,74c,d,f,i,k,l y el precursor del 

catalizador de una variedad de transformaciones orgánicas. 

2.1.3. Catálisis homogénea con complejos polihidruro 

Los catalizadores homogéneos basados en complejos polihidruro de metales de 

transición son escasos en comparación con el número de catalizadores homogéneos 

basados en complejos de otras familias. Sin embargo, se ha descrito su participación en 

cerca de cuarenta tipos de reacciones orgánicas diferentes, que involucran a casi todos los 

grupos funcionales.61 Complejos polihidruro de renio, rutenio, osmio, rodio e iridio 

catalizan la deshidrogenación de compuestos inorgánicos, como los aminoboranos, y 

orgánicos como las aminas, los alcoholes o el ácido fórmico, entre otros.29p,63a,64d,74l,79 

Polihidruros de hierro, rutenio, osmio, cobalto e iridio promueven la reducción con 

hidrógeno molecular o mediante transferencia de hidrógeno de sustratos tan variados 

como olefinas, alquinos, hidrocarburos aromáticos, heterociclos aromáticos, nitrilos, 

iminas, cetonas, aldehídos, ésteres y CO2.
80 De forma consistente con esta habilidad, los 

complejos polihidruro no son ajenos a los procesos catalíticos de préstamo de 

hidrógeno.81 Así, algunos derivados de renio, rutenio y osmio catalizan el acoplamiento 

deshidrogenativo de alcoholes primarios con aminas y reacciones de α-alquilación de 

cetonas y arilacetonitrilos.80e Asimismo, se ha desarrollado toda una serie de reacciones 

catalíticas basadas en procesos elementales de activación de enlaces C–H y acoplamiento 

C–C, en presencia de polihidruros de renio, hierro, rutenio, osmio e iridio.82 Varios 

polihidruros de renio y de los tres metales del grupo 8 catalizan la hidroboración de 
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olefinas, alquinos, N-heterociclos, nitrilos y CO2.
82g,h,83 Reacciones catalíticas de 

funcionalización C–H basadas en la activación secuencial de diferentes enlaces σ y 

posterior acoplamiento cruzado, tales como la sililación y la borilación de arenos, están 

dominadas por polihidruros de iridio.84 Polihidruros de manganeso, elementos del grupo 

8 e iridio catalizan la deuteración de distintas clases de moléculas orgánicas, utilizando 

un amplio rango de fuentes de deuterio.85 Catalizadores polihidruro también han 

participado en reacciones de hidrodefluorinación de compuestos aromáticos, hidratación 

de nitrilos alifáticos, hidrólisis de difenilgermano y dimerización y trimerización de 

aldehídos para dar ésteres, entre otras reacciones.86 Todas ellas constituyen 

procedimientos de síntesis, respetuosos con el medio ambiente, de moléculas relevantes 

en distintas áreas, que van desde la energía a la farmacología o la medicina. 

Varias razones contribuyen a la gran versatilidad de esta familia de catalizadores. 

Una de las reacciones más típicas de las moléculas orgánicas insaturadas es la adición de 

un enlace M–H a su enlace múltiple. Tales inserciones son un paso clave en muchos 

procesos catalíticos de síntesis orgánica promovidos por complejos de metales de 

transición, como por ejemplo las hidrometalaciones y la hidrogenación de este tipo de 

sustratos.80,87 En este contexto, cabe señalar además que los ligandos dihidrógeno de tipo 

Kubas participan frecuentemente en reacciones de hidrogenación y deshidrogenación.88 

Se ha demostrado que algunos complejos dihidrógeno de tipo Kubas son los primeros 

intermedios en las reacciones de hidrogenación y los últimos en los procesos de 

deshidrogenación.64d Las características químicas particulares de los distintos ligandos H-

dadores hacen que los átomos de hidrógeno unidos al centro metálico del polihidruro 

puedan promover etapas elementales, que impliquen reacciones diferentes dentro del 

mismo ciclo catalítico. Por ejemplo, la combinación de las propiedades ácidas de las 

especies dihidrógeno elongado con el carácter de base de Brønsted de los polihidruros 
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clásicos, en un mismo ciclo catalítico, da lugar a interesantes procesos de esfera externa, 

como ocurre en algunas reacciones de hidrogenación de quinolinas promovidas por 

complejos de iridio, en las que el anillo heteroaromático se hidrogena selectivamente 

mediante la transferencia secuencial de protones e hidruros.89 La naturaleza básica de los 

ligandos hidruro clásicos también les confiere la capacidad de cooperar en la coordinación 

de moléculas ácidas como boranos,64e,78,90 lo cual es de gran relevancia para reacciones 

catalíticas que implican la activación de enlaces B–H.65d,82g,h,83a,b,d,84a,c La elevada 

capacidad de los complejos polihidruro para activar enlaces σ los hace particularmente 

eficientes en reacciones que transcurren a través de etapas que implican la ruptura de 

enlaces σ. En este marco, cabe destacar su uso en reacciones de funcionalización de 

enlaces C–H, que tienen lugar mediante dos rupturas secuenciales de enlaces σ y el 

posterior acoplamiento cruzado de los fragmentos resultantes.84 

Los catalizadores polihidruro conocidos son complejos de metales de una pequeña 

región de la tabla periódica alrededor del grupo 8, siendo los metales más relevantes renio, 

osmio e iridio. Este hecho no es sorprendente, ya que las especies polihidruro muestran 

generalmente altos estados de oxidación y elevados números de coordinación, y los 

complejos con estas características son típicos de los metales 5d situados justo a ambos 

lados del grupo 8. El complejo hexahidruro OsH6(P
iPr3)2 es probablemente el catalizador 

más relevante. Es activo en la hidrogenación de nitrilos alifáticos para formar aminas 

secundarias simétricas y asimétricas;80h la transferencia de hidrógeno de 2-propanol a 

cetonas;91 la dihidroboración83e e hidratación86d de nitrilos alifáticos; la hidroboración 

migratoria de alquinos alifáticos internos;83f la deuteración de piridinas85d y la 

dimerización y trimerización de aldehídos para dar ésteres.86a 
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2.2. Metátesis entre enlaces σ E−C(spn) (E = Si, Ge; n = 2, 3) y 

H−C(sp3) en un polihidruro de osmio 

Las reacciones de metátesis entre enlaces sencillos no polares mediadas por 

complejos de metales de transición son un desafío desde un punto de vista conceptual. 

Estas reacciones implican la activación de enlaces σ, en ambos sustratos, y el posterior 

acoplamiento cruzado de los fragmentos resultantes. Pueden describirse de forma general 

mediante la Ec. a del Esquema 2.2. La sililación catalítica de enlaces C−H con 

hidrosilanos es un tipo particular de esta clase de reacciones (Ec. b),92 que muestra una 

elevada selectividad.93 Se ha centrado principalmente en la funcionalización de enlaces 

C(sp2)−H,84b,94 mientras que la funcionalización de enlaces C(sp3)−H se limita a unos 

pocos casos particulares. Esta última por tanto continúa siendo un gran reto.95 La 

sililación catalítica o estequiométrica de enlaces C(sp3)−H a través de reacciones de 

metátesis que implican la ruptura de enlaces Si−C en lugar de enlaces Si−H (Ec. c) no se 

ha descrito, hasta donde nosotros sabemos. Esto se debe probablemente a que la 

activación de enlaces Si−H está cinéticamente y termodinámicamente favorecida respecto 

a la ruptura de enlaces Si−C.96 

 

Esquema 2.2. Reacciones de metátesis entre enlaces σ mediadas por complejos de 

metales de transición 
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La sililación de enlaces C(sp3)−H mediante la metátesis generalizada por la Ec. c 

requiere secuenciar la escisión de los enlaces σ Si−C y C(sp3)−H en la esfera de 

coordinación del metal. La activación de enlaces Si−C por complejos de metales de 

transición es difícil, siendo particularmente infrecuente la ruptura de enlaces Si−C(sp3) 

no activados, debido a su alta energía de disociación y baja polaridad. Tal activación 

requiere el uso de complejos con centros metálicos en bajo estado de oxidación, 

fuertemente nucleofílicos. Se conocen algunos ejemplos de adiciones oxidantes 

promovidas por la formación de ligandos pincer o quelato97 y casos que involucran la 

ruptura de ciclos tensionados que contienen silicio.98 Chapp y Schley han llevado a cabo 

recientemente la adición oxidante intermolecular de enlaces Si−C(sp3) de alquil-, alcoxi- 

y siloxisilanos, utilizando un complejo catiónico de iridio estabilizado con un ligando 

pincer.99 Anteriormente, Puddephatt había observado que la protonólisis de un enlace 

(trimetilsilil)metil−platino conducía a un derivado trimetilsilil-platino-metil.100 También 

ha sido una aproximación exitosa la eliminación α de un grupo alquilo de un ligando 

sililo, coordinado a centros metálicos insaturados de wolframio,101 rutenio102 o iridio.103 

La migración genera derivados silileno. La activación clásica de enlaces C(sp3)−H 

promovida por un metal tiene lugar a través de intermedios M(η2-CH). Estas especies 

evolucionan a derivados alquilo mediante adición oxidante, ruptura heterolítica66a,d,104 o 

metátesis de enlace σ.62 Un enfoque diferente implica la adición del enlace C−H a un 

enlace múltiple metal−ligando. Esta activación se ha llevado a cabo principalmente 

utilizando complejos imido de metales del principio de las series de transición y 

compuestos carbeno electrofílicos de tipo Schrock.105 Por el contrario, las adiciones 1,2 

de enlaces no polares C(sp3)−H a derivados metal-silileno son muy raras.67 Sekiguchi ha 

detectado la formación de un complejo silileno de hafnio, que experimenta 

ciclometalación mediante la adición 1,2 de un enlace C−H de un sustituyente del silileno 
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al enlace doble Hf=Si,106 mientras que Tilley ha observado una activación intramolecular 

que implica una adición C−H similar en un complejo dimesitilfenilsilileno de hierro.107 

La química del complejo OsH6(P
iPr3)2 (19) está dominada por las reacciones de 

activación de enlaces C−H.43,58,74 Sin embargo, las reacciones de ruptura de enlaces Si−H 

y Ge−H no se han explorado. Este hueco en su reactividad nos animó a estudiar su 

comportamiento frente a silanos y germanos terciarios. Este estudio muestra el 

descubrimiento de las reacciones de metátesis generalizadas por la Ec. c del Esquema 2.2. 

2.2.1. Reacciones de OsH6(PiPr3)2 con silanos R3SiH  

El complejo 19 activa el enlace Si−H de silanos R3SiH. El tratamiento de 

disoluciones del complejo hexahidruro, en octano, con 1.0 equiv de trietilsilano y 

trifenilsilano, a 65 ºC, durante 4 h conduce a los derivados pentahidruro-osmio(VI)-sililo 

OsH5(SiR3)(P
iPr3)2 (R = Et (20), Ph (21)), que son inestables en disolución y evolucionan 

a los complejos tetrahidruro-osmio(IV)-fosfinosilano OsH4{κ1-P,η2-SiH-

[iPr2PCH(Me)CH2SiR2H]}(PiPr3) (R = Et (22), Ph (23)). Esta última transformación es el 

resultado del desplazamiento de uno de los sustituyentes R del ligando sililo de 20 y 21 

por un grupo metilo de un sustituyente isopropilo de una de las fosfinas. A 90 ºC, en 

tolueno, estas reacciones de metátesis de enlaces σ (Ec. c) son cuantitativas después de 6 

h (Esquema 2.3). 

Las velocidades de formación de los derivados 20 y 22 son comparables. Como 

consecuencia, la transformación de 20 en 22 comienza antes de que la formación de 20 

se complete. Por el contrario, la formación de 21 es significativamente más rápida que la 

de 23 y, por lo tanto, el intermedio 21 se puede aislar en forma de cristales analíticamente  
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Esquema 2.3. Preparación de los complejos 20−23 

 

puros, adecuados para su análisis mediante difracción de rayos X. La Figura 2.2a muestra 

una vista de la molécula. El poliedro de coordinación alrededor del centro metálico se 

puede describir como un dodecaedro, en consonancia con las estructuras de especies 

hexahidruro OsH6(PR3)2
108 y otros polihidruros de osmio octacoordinados 

relacionados.82f,109 El dodecaedro está definido por dos planos trapezoidales BAAB 

ortogonales (88(6)º). Uno de ellos contiene los átomos P(1), H(01), H(02) y H(03), 

mientras que el otro está formado por los átomos P(2), H(04), H(05) y Si. El ángulo entre 

los átomos pesados situados en el mismo plano, P(2)−Os−Si, de 133.72(3)º es 

significativamente más abierto que los ángulos entre átomos pesados colocados en 

distintos planos, P(1)−Os−P(2) y Si−Os−P(1), de 110.92(3) y 109.70(3)º. Valores, que se 

desvían notablemente del valor ideal de 90º. La naturaleza clásica de los ligandos hidruro 

se confirmó mediante la estructura optimizada por cálculos DFT (B3LYP-D3/SDD/6-

31G**), que muestra separaciones entre estos ligandos mayores de 1.80 Å (Figura 2.2b). 

La estructura optimizada también reveló separaciones relativamente cortas entre el átomo 

de silicio y los ligandos hidruros H(02) y H(05). Los valores calculados, 2.174 y 2.123 

Å, son consistentes con la existencia de las denominadas “interacciones secundarias 

entre átomos de silicio e hidrógeno (SISHA)”.67b,110 Sin embargo, un análisis de las 

posibles interacciones de enlace entre estos átomos mediante el método AIM (Atoms in 

Molecules) no reveló ninguna trayectoria de enlace entre ellos. Su proximidad parece 
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estar relacionada con los tamaños de los átomos y la geometría del complejo, pero no con 

la existencia de alguna interacción de enlace. 

 

(a)                    (b) 

    

Figura 2.2. (a) Diagrama molecular del complejo 21 con los elipsoides al 50% de 

probabilidad. (b) Estructura optimizada de 21 por cálculos DFT. Los átomos de hidrógeno 

(excepto los ligandos hidruro) se han omitido por claridad. Distancias (Å) y ángulos (º) 

de enlace seleccionados para las estructuras de rayos-X y optimizada por DFT (entre 

corchetes): Os−H(01) = 1.581(10) [1.662], Os−H(02) = 1.582(10) [1.635], Os−H(03) = 

1.593(10) [1.629], Os−H(04) = 1.593(10) [1.657], Os−H(05) = 1.582(10) [1.638], 

Os−P(1) = 2.3996(8) [2.448], Os−P(2) = 2.3965(8) [2.442], Os−Si = 2.4312(9) [2.458], 

Si−H(02) = [2.174], Si−H(05) = [2.123]; P(1)−Os−P(2) = 110.92(3) [109.84], 

Si−Os−P(1) = 109.70(3) [106.95], Si−Os−P(2) = 133.72(3) [134.04]. 

La estructura de 20 y 21 no es rígida en disoluciones de hidrocarburos. Los ligandos 

hidruro de estos compuestos participan en procesos de intercambio de posición activados 

térmicamente, incluso a 153 K, en metilciclohexano-d14. De acuerdo con esto, sus 

espectros RMN de 1H a temperatura ambiente muestran, en la región de campo alto, un 

triplete a −10.70 ppm (2JH,P = 6.4 Hz) para 20 y a ‒9.67 ppm (2JH,P = 8.4 Hz) para 21. La 

disminución de la temperatura de la muestra produce un ensanchamiento de la resonancia. 

Sin embargo, no se alcanza la decoalescencia (Figura AII.11). Los ligandos fosfina 
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también intercambian sus posiciones en disolución. En el rango de temperaturas 293−153 

K, los espectros RMN de 31P{1H} contienen un singlete debido a dichos ligandos 

inequivalentes, alrededor de 39 ppm. Un triplete (2JSi,P ≈ 4 Hz) cercano a −2 ppm en los 

espectros RMN de 29Si{1H} también es una característica distintiva de estos polihidruros. 

La sililación de uno de los ligandos fosfina de los compuestos 22 y 23 se confirmó 

mediante análisis de difracción de rayos X de un monocristal de 23. La Figura 2.3 muestra 

una vista de la molécula. El poliedro de coordinación alrededor del átomo de osmio se  

 

(a)                      (b) 

   

Figura 2.3. (a) Diagrama molecular del complejo 23 con los elipsoides al 50% de 

probabilidad. (b) Estructura optimizada de 23 por cálculos DFT. Los átomos de hidrógeno 

(excepto los ligandos hidruro) se han omitido por claridad. Distancias (Å) y ángulos (º) 

de enlace seleccionados para las estructuras de rayos-X y optimizada por DFT (entre 

corchetes): Os−H(01) = 1.584(9) [1.666], Os−H(02) = 1.577(9) [1.667], Os−H(03) = 

1.580(9) [1.674], Os−H(04) = 1.592(9) [1.648], Os−H(05) = 1.590(9) [1.641], Os−P(1) 

= 2.3512(6) [2.376], Os−P(2) = 2.3449(6) [2.377], Os−Si = 2.4645(6) [2.512], Si−H(01) 

= 1.91(2) [1.847]; P(1)−Os−P(2) = 157.56(2) [164.01], Si−Os−P(1) = 80.98(2) [80.29], 

Si−Os−P(2) = 121.302(19) [115.56]. 
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puede describir como una bipirámide pentagonal con los átomos de fósforo de los 

ligandos fosfina en las posiciones apicales (P(1)−Os−P(2) = 157.56(2)º), mientras que los 

ligandos hidruro y el enlace Si−H definen la base del poliedro. La distancia Si−H(01) de 

1.91(2) Å se encuentra dentro del rango aceptado para definir a los compuestos 

denominados “productos de adición oxidante asimétrica (ASOAP)”,67b,110b que presentan 

una interacción de enlace Si−H. La estructura optimizada mediante cálculos DFT 

corrobora la existencia de una distancia Si−H(01) corta (1.847 Å) e indica una naturaleza 

clásica de los ligandos hidruro, que están separados por más de 1.85 Å (Figura 2.3b). El 

análisis AIM de la interacción osmio−hidrógeno−silicio reveló, la presencia de puntos 

críticos de enlace (BCPs) ubicados entre los átomos Os−Si, Si−H y H−Os, que están 

asociados  a  trayectorias  de  enlace  entre  ellos (Figura  2.4).  Esta  topología  triangular  

 

 

Figura 2.4. Diagrama de líneas de contorno de la Laplaciana de la distribución de 

densidad electrónica (∇2ρ(r)) para el complejo 23 en el plano Os−H(01)−Si. Las líneas 

continuas que conectan los núcleos atómicos son trayectorias de enlace, mientras que las 

pequeñas esferas verdes y rojas representan puntos críticos de enlace, BCP, y de anillo, 

RCP, respectivamente. 

Os 

Si 

H(01) 

BCP 

BCP 

BCP RCP 
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característica de enlaces σ elongados, que actúan como ligandos dadores de 2 

electrones,78,90 se complementa con un punto crítico de anillo (RCP). 

El enlace Si−H no impide que se produzca un intercambio de posición, de baja 

energía de activación, entre dicho átomo de hidrógeno y los ligandos hidruro, que a su 

vez están implicados en los movimientos típicos de esta clase de polihidruros, en 

disolución. Así, los espectros RMN de 1H de 22 y 23, en hidrocarburos, a temperatura 

ambiente muestran una única resonancia en la región de campo alto, debida a los cinco 

átomos de hidrógeno coordinados al centro metálico. Esta resonancia aparece alrededor 

de −10.6 ppm, como un doblete de dobletes con constantes de acoplamiento H−P de 

aproximadamente 14 y 10 Hz. Aunque se observa un ensanchamiento de la señal al 

disminuir la temperatura de la muestra, su decoalescencia no tiene lugar incluso a 153 K, 

en metilciclohexano-d14 (Figura AII.16). A diferencia de los hidruros, los átomos pesados 

mantienen sus posiciones en la estructura. En el mismo rango de temperatura, los 

espectros RMN de 31P{1H} contienen un sistema de espín AB a 64.6 ppm (Δν = 2541 Hz, 

JA,B = 152 Hz) para 22 y a 63.8 ppm (Δν = 2693 Hz, JA,B = 148 Hz) para 23, mientras que 

los espectros RMN de 29Si{1H} muestran un doblete de dobletes a 26.1 ppm (JSi,P = 18.2 

y 13.9 Hz) para 22 y a 18.7 ppm (JSi,P = 19.6 y 15.5 Hz) para 23. 

2.2.2. Reacciones de OsH6(PiPr3)2 con silanos R´R2SiH 

La metátesis entre enlaces σ resumida en la Ec. c se extendió a silanos terciarios 

con dos sustituyentes diferentes, R´R2SiH. Las reacciones son selectivas, estando la 

selectividad controlada por la fuerza de los enlaces Si−sustituyente. El hidrocarburo que 

se libera es el generado de la ruptura del enlace Si−sustituyente más débil (Esquema 2.4), 

lo cual estaría de acuerdo con un proceso controlado cinéticamente por dicha eliminación. 

Así, el complejo 19 reacciona con dimetilfenilsilano y 1,1,1,3,5,5,5-heptametiltrisiloxano 
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para dar inicialmente los complejos pentahidruro-osmio(VI)-sililo OsH5(SiR2R´)(PiPr3)2 

(SiR2R´= SiMe2Ph (24), Si(OSiMe3)2Me (25)). La eliminación selectiva de benceno y 

metano de estos compuestos da lugar a la formación cuantitativa de los productos de las 

correspondientes metátesis, los derivados tetrahidruro de osmio(IV) OsH4{κ1-P,η2-SiH-

[iPr2PCH(Me)CH2SiR2H]}(PiPr3) (R = Me (26), OSiMe3 (27)). Los espectros RMN de 

los complejos 24 y 25, en benceno-d6, a temperatura ambiente están de acuerdo con los 

de 20 y 21. Los espectros de 1H muestran en la región de campo alto un triplete, a −10.13 

ppm (2JH,P = 9.2 Hz) para 24 y a −10.31 ppm (2JH,P = 8.5) para 25, característico de los 

ligandos hidruro que intercambian sus posiciones; mientras que los espectros de 31P{1H} 

contienen un singlete, alrededor de 44 ppm, debido a los ligandos fosfina inequivalentes 

que también intercambian sus posiciones. El espectro de 29Si{1H} de 24 contiene un 

triplete a −21.8 ppm (2JSi,P = 1.5 Hz). Por su parte, el espectro de 29Si{1H} de 25 muestra 

un triplete a −14.9 ppm (2JSi,P = 5 Hz), debido al átomo de silicio coordinado al centro 

metálico, y un singlete a −6.0 ppm, correspondiente a los sustituyentes siloxi del ligando 

sililo. Los espectros RMN de 26 y 27 concuerdan con los de 22 y 23. Así, los espectros 

de 1H, en hidrocarburos, a temperatura ambiente muestran un doblete de dobletes en la 

región de campo alto, a −10.70 ppm (2JH,P = 13.8 y 10.8 Hz) para 26 y a −10.58 ppm 

(2JH,P = 13.3 y 11.3 Hz) para 27, que se ensancha a medida que disminuye la temperatura 

de la muestra sin llegar a decoalescer (Figura AII.37). Los espectros de 31P{1H} contienen 

un sistema de espín AB centrado a 66.2 ppm (Δν = 2535 Hz, JA,B = 156 Hz) para 26 y a 

65.6 ppm (Δν = 2869 Hz, JA,B = 159 Hz) para 27, mientras que los de 29Si{1H} muestran 

un doblete de dobletes a 10 ppm (JSi,P = 18.0 y 14.7 Hz) para 26 y a 5.4 ppm (JSi,P = 23.6 

y 18.8 Hz) para 27. Adicionalmente, el espectro de 29Si{1H} de 27 presenta dos singletes 

a −3.7 y −4.4 ppm, debidos a los sustituyentes trimetilsiloxi inequivalentes. 
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Esquema 2.4. Preparación de los complejos 24−27 

 

2.2.3. Reacciones de OsH6(PiPr3)2 con Et3GeH 

Una vez demostrada la generalidad para silanos terciarios de las reacciones de 

metátesis de enlaces σ, generadas mediante procesos tándem que implican activación σ-

acoplamiento cruzado, decidimos investigar su extensión a germanos terciarios. El 

tratamiento de disoluciones de 19 en tolueno, a 50 ºC, con 1.0 equiv de Et3GeH conduce 

inicialmente al derivado OsH5(GeEt3)(P
iPr3)2 (28); el homólogo germilo de 20. Al igual 

que este último, el complejo 28 pierde una molécula de etano para dar el producto de la 

metátesis de enlaces σ OsH4{κ1-P,η2-GeH-[iPr2PCH(Me)CH2GeEt2H]}(PiPr3) (29 en el 

Esquema 2.5). Los espectros RMN de 28 en tolueno-d8 están de acuerdo con los de los 

compuestos análogos de silicio. Así, el espectro de 1H a temperatura ambiente muestra 

una resonancia característica de una especie polihidruro, a −10.40 (t, 2JH,P = 9.0 Hz) ppm, 

que se ensancha a medida que disminuye la temperatura de la muestra sin llegar a 

decoalescer (Figura AII.42). Por su parte, el espectro de 31P{1H} muestra un singlete a 

44.3 ppm debido a los ligandos fosfina. Los espectros RMN de 29 en tolueno-d8 son 

similares a los de 22, 23, 26 y 27. En el espectro de 1H, a temperatura ambiente, la 

resonancia más relevante es un doblete de dobletes, a −11.0 ppm, con constantes de 

acoplamiento H−P de 14.5 y 9.3 Hz, mientras que el espectro de 31P{1H} muestra el 
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sistema de espín AB característico de esta clase de compuestos a 69.2 ppm (Δν = 3148 

Hz y JA,B = 138 Hz). 

Esquema 2.5. Preparación de los complejos 28 y 29 

 

2.2.4. Mecanismo de las transformaciones 

Las reacciones del complejo 19 con silanos y germanos terciarios para dar 

intermedios pentrahidruro-osmio(VI)-sililo/germilo y su posterior transformación en 

especies tetrahidruro-osmio(IV)-fosfinosilano/germano son transformaciones generales. 

La formación de los complejos pentahidruro-osmio(VI)-sililo/germilo tiene lugar a través 

de la especie insaturada OsH4(P
iPr3)2 (D en el Esquema 2.6), que experimenta la adición 

oxidante del enlace E−H (E = Si, Ge) de los silanos y los germanos. El tetrahidruro D se 

genera mediante la eliminación reductora de hidrógeno molecular de 19 y ha sido 

atrapado previamente con difenilfosfina,109a piridinas,85d 2,6-dimetilbenzonitrilo111 y 

boranos.78 La coordinación de ligandos fosfina y de bases de Lewis nitrogenadas da lugar 

a compuestos tetrahidruro de la clase OsH4(P
iPr3)2L, mientras que las moléculas de 

borano conducen a los complejos trihidruro-dihidruroborato OsH3{κ2-H,H-

[H2BR2]}(PiPr3)2. A diferencia de D, el complejo cloruro relacionado OsH3Cl(PPh3)3 

reacciona con difenilsilano para formar OsH3(SiClPh2)(PPh3)3 y 

OsH4(SiClPh2)(SiHPh2)(PPh3)2 y con fenilsilano para dar 

OsH4(SiClHPh)(SiH2Ph)(PPh3)2.
112 
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Esquema 2.6. Mecanismo propuesto para la formación de los complejos 20−29 

 

La metátesis entre los enlaces σ E−C(spn) (E = Si, Ge; n = 2, 3) y C(sp3)−H de los 

derivados pentahidruro-osmio(VI)-sililo/germilo OsH5(ER2R´)(PiPr3)2 (ER2R´= SiEt3 

(20), SiPh3 (21), SiMe2Ph (24), Si(OSiMe3)2Me (25), GeEt3 (28)) para formar los 

complejos tetrahidruro-osmio(IV)-fosfinosilano/germano OsH4{κ1-P,η2-EH-

[iPr2PCH(Me)CH2ER2H]}(PiPr3) (ER2 = SiEt2 (22), SiPh2 (23), SiMe2 (26), Si(OSiMe3)2 

(27), GeEt2 (29)), se puede racionalizar como un proceso de dos pasos. El primero sería 

la eliminación reductora del hidrocarburo R´−H de los complejos pentahidruro, para dar 

los intermedios tetrahidruro-osmio(IV)-silileno/germileno OsH4(ER2)(P
iPr3)2 (E = Si, 

Ge) (E en el Esquema 2.6). En este contexto debe mencionarse que se han aislado y 

caracterizado un número limitado de compuestos silileno de osmio(II). Tales especies 

generalmente se forman mediante eliminación α de hidrógeno en intermedios sililo 

secundarios.113 La salida de R´−H (etano (20 y 28), benceno (21 y 24) o metano (25)) de 

los derivados pentahidruro debe verse como el proceso inverso a una adición 1,2 de un 

enlace C−H del hidrocarburo correspondiente al enlace doble Os−E (E = Si, Ge) del 
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intermedio silileno/germileno E. La eliminación podría estar favorecida por el gran 

número de átomos de hidrógeno coordinados al metal. Una vez formado el doble enlace 

Os−E, este experimentaría la adición 1,2 de un enlace C(sp3)−H de un grupo metilo de 

un sustituyente isopropilo de uno de los ligandos fosfina, en el segundo paso. Con el fin 

de obtener información sobre la metátesis, seguimos la conversión del derivado 

trifenilsililo 21 en 23, en función del tiempo, mediante espectroscopía RMN de 31P{1H}, 

en tolueno, entre 363 y 388 K. En este rango de temperaturas, el intermedio silileno E no 

se detectó. Esto indica que la liberación de R´−H debe ser el paso determinante de la 

velocidad de la metátesis, mientras que la adición del enlace C(sp3)−H de la fosfina al 

doble enlace Os−Si sería rápida. De acuerdo con esto, cuando el ligando sililo posee 

sustituyentes diferentes, se observa la liberación del hidrocarburo que se genera de la 

ruptura del enlace Si−sustituyente más débil. La Figura 2.5 muestra los espectros de la 

transformación a 378 K. La desaparición de 21 (Figura 2.6 y AII.1), con el 

correspondiente aumento de la concentración de 23, es una función exponencial del 

tiempo, característica de un proceso de primer orden, que se ajusta a la Ec. 2.1: 

𝑙𝑛
[𝟐𝟏]

[𝟐𝟏]0
=  −𝑘𝑡             (2.1), 

donde [21]0 es la concentración inicial de 21 y [21] es la concentración en el tiempo t. 

Los valores obtenidos para la constante de velocidad k en el rango de temperaturas 

estudiado se recopilan en la Tabla 2.1. Los parámetros de activación calculados a partir 

del análisis de Eyring (Figura 2.7) son ΔH⧧ = 23±3 kcal mol−1 y ΔS⧧ = −14±9 cal K−1 

mol−1, que combinados dan un valor de 298ΔG⧧ de 27±6 kcal mol−1. El valor negativo de 

la entropía de activación sugiere que se trata de un proceso intramolecular, que tiene lugar 

a través de un estado de transición altamente ordenado, consistente con una eliminación 

directa de R´−H a través de una interacción de cuatro centros. 
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Figura 2.5. Espectros RMN de 31P{1H} (161.98 MHz) mostrando la transformación de 

21 en 23, en tolueno a 378 K. 

 
Figura 2.6. Representación de la Ec. 3.1 para la transformación de 21 en 23, en tolueno, 

a diferentes temperaturas. 

Tabla 2.1. Constantes de velocidad para la transformación de 21 en 23, en tolueno, a 

diferentes temperaturas  

T (K) [21]0 (M) k (s-1) 

363 0.032 (5.0 ± 0.5) x 10-4 

368 0.032 (1.0 ± 0.1) x 10-3 

373 0.032 (1.5 ± 0.2) x 10-3 

378 0.032 (2.3 ± 0.2) x 10-3 

388 0.032 (5.7 ± 0.6) x 10-3 
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Figura 2.7. Representación de Eyring de la transformación de 21 en 23 en tolueno. 

 

2.3. Deshidrogenación de ácido fórmico catalizada por 

OsH4{κ1-P,η2-GeH-[iPr2PCH(Me)CH2GeEt2H]}(PiPr3) 

El hidrógeno molecular tiene un contenido energético por unidad de masa 

aproximadamente tres veces mayor que el de los combustibles fósiles, pero su contenido 

energético por volumen es bajo, a temperatura y presión estándar, lo que dificulta su 

almacenamiento y transporte. En este contexto, el concepto de almacenamiento químico 

de hidrógeno cobra sentido, porque varios compuestos químicos contienen una cantidad 

de hidrógeno razonable, que puede liberarse a conveniencia, en presencia de un 

catalizador.114 Los aminoboranos, y en particular el amoniaco-borano, están entre los 

candidatos químicos más prometedores debido a su alto contenido de hidrógeno. Algunos 

complejos polihidruro catalizan la deshidrogenación de estos materiales, de forma 

eficiente y cinéticamente controlada,63a,64d,115 pero su principal desventaja es que son 

difíciles de reciclar.116 Una alternativa viable es el uso de algunos líquidos orgánicos o 

sólidos de bajo punto de fusión, tales como alcanos, aminas, alcoholes o ácido fórmico.117 

Estos depósitos químicos de hidrógeno también se deshidrogenan catalíticamente en 

presencia de algunos complejos polihidruro74l,79 y, a diferencia de los aminoboranos, 

pueden experimentar la hidrogenación reversible promovida por metales.61 Además, son 
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compatibles con las infraestructuras de transporte y repostaje existentes, gracias a su fácil 

manejo. 

El ácido fórmico se considera una de las opciones más prometedoras. Aunque solo 

contiene un 4.4 % de hidrógeno en peso, proporciona un contenido volumétrico del vector 

equivalente a 1.77 kW h L-1, en su descomposición en H2 y CO2 (Ec. 2.2 en la Figura 

2.8), como consecuencia de su alta densidad (1.22 g mL-1). Dicho valor supera el de los 

tanques de almacenamiento estándar actuales de la industria (H2 a 70 MPa), alrededor de 

1.4 kW h L-1. Además, este ácido se produce a gran escala y es fácil de manejar en 

condiciones ambientales, debido a su baja inflamabilidad y toxicidad.118 Su reciclabilidad 

también se está mejorando constantemente. En ella juegan un papel destacado algunos 

polihidruros de hierro,119 rutenio120 e iridio87a,121 a través de la hidrogenación de CO2. Por 

el contrario, el papel de los complejos polihidruro en la descomposición catalítica de 

ácido fórmico en H2 y CO2 es muy pobre. Se han empleado catalizadores basados en 

elementos representativos122 y metales 3d.123 No obstante, predominan los sistemas 

centrados en elementos 4d y 5d,124 principalmente rutenio,125 rodio126 e iridio,127 con 

algunos ejemplos recientes basados en paladio;128 ninguno de ellos pertenece a la familia 

de los complejos polihidruro. Los catalizadores para esta reacción basados en complejos 

polihidruro se reducen a los derivados de osmio I29p y II79h (Figura 2.8), en consonancia 

con la riqueza de la química de los complejos polihidruro de osmio.48,129 

El complejo II es un catalizador bifuncional formado por un metal básico y un 

ligando ácido σ-dador y π-aceptor.130 Este complejo es pionero en invertir la dirección 

del flujo de densidad electrónica, ya que el enlace Os(IV)−Ge(II) mejora la basicidad del 

centro básico de osmio y la acidez del ligando ácido germileno. Como consecuencia, 

funciona de manera diferente a los catalizadores bifuncionales tradicionales. La etapa 

rápida del proceso, que involucra la formación de H2, ocurre exclusivamente en la esfera 
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de coordinación del centro básico de osmio, mientras que tanto éste como el ácido de 

Lewis σ-dador promueven cooperativamente la liberación de CO2, que es la etapa 

determinante de la velocidad (Esquema 2.7).79h Por lo tanto, este último paso puede verse 

como un proceso intramolecular asistido por ácido, ya que el grupo formiato rota 

alrededor del enlace Ge−O para aproximar su átomo de hidrógeno al centro de osmio. 

 

 

Figura 2.8. Catalizadores de la familia de los complejos polihidruro para la 

deshidrogenación de ácido fórmico.  

 

Esquema 2.7. Ciclo catalítico para la deshidrogenación de ácido fórmico promovida por 

el complejo II 
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A diferencia del átomo de germanio del ligando bidentado fosfina-germileno de II, 

el átomo de germanio del ligando fosfina-germano de 29 tiene los electrones precisos 

para lograr la saturación electrónica. Con el fin de encontrar similitudes y diferencias 

entre ambos sistemas y profundizar en el papel que juega la asistencia ácida en el proceso 

de liberación de CO2, decidimos investigar el comportamiento catalítico del complejo σ 

29 en la deshidrogenación de ácido fórmico. 

Este estudio muestra el descubrimiento de un nuevo complejo polihidruro que 

cataliza la deshidrogenación de ácido fórmico y la elucidación de su mecanismo de 

acción, basándonos en el estudio cinético de la catálisis, cálculos DFT y reacciones 

estequiométricas. Demostramos que la asistencia ácida se produce de manera 

intermolecular, cuando la ayuda intramolecular no es posible, utilizando el mismo 

sustrato como fuente externa de ácido. 

2.3.1. Estudio cinético de la deshidrogenación 

El complejo 29 cataliza la descomposición de ácido fórmico para producir 

cuantitativamente H2 y CO2 según la Ec. 2.2 (Figura 2.8). Durante la deshidrogenación, 

la única especie metálica detectada por espectroscopía RMN de 31P{1H} es el propio 

catalizador, que se recupera inalterado al final del proceso. Las reacciones se llevaron a 

cabo en tolueno, en un reactor cerrado bajo condiciones de volumen constante, entre 333 

y 373 K, con concentraciones de catalizador y ácido en los rangos 0.53 x 10-2 − 2.60 x 

10-2 M y 0.26 − 0.79 M, respectivamente. Para obtener información acerca del 

funcionamiento del catalizador y del mecanismo de la descomposición, estudiamos la 

cinética de la catálisis en condiciones de pseudo-primer orden. La presión parcial del 

hidrógeno generado (𝑃𝐻2
; atm) se determinó de acuerdo con la Ec. 2.3, donde 𝑃𝑇 y 𝑃CO2

 

son la presión total y la presión parcial de CO2, respectivamente. 
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𝑃H2
= 𝑃T − 𝑃CO2

                                   (2.3) 

Las velocidades de la formación de H2 se obtuvieron a partir de los experimentos 

de evolución de gas usando la Ec. 2.4, donde V es el volumen del reactor (L), R es la 

constante de los gases ideales, T es la temperatura de reacción (K) y Vsol es el volumen de 

la disolución (L). La Tabla 2.2 recopila los valores obtenidos bajo cada condición 

experimental particular de temperatura, concentración de catalizador y ácido fórmico. La 

Figura 2.9 ejemplifica el curso de las reacciones llevadas a cabo a 363 K, a diferentes 

concentraciones de catalizador y una concentración inicial de ácido fórmico de 0.53 M. 

d[H2]

d𝑡
= (

d𝑃H2

d𝑡
)

𝑉

𝑅𝑇𝑉sol
                             (2.4) 

 

Tabla 2.2. Datos cinéticos para la deshidrogenación de ácido fórmico catalizada por 29 

T 

(K) 

[29] 

(102 M) 

[HCO2H]0 

(M) 

d[H2]/dt 

(102 M min-1) 

k  

(min-1) 

363 0.53 0.53 0.20 0.38 

363 0.91 0.53 0.38 0.42 

363 1.06 0.53 0.44 0.42 

363 1.60 0.53 0.73 0.46  

363 2.60 0.53 1.14 0.44 

     

363 1.60 0.26 0.72 0.45 

363 1.60 0.40 0.72 0.45 

363 1.60 0.66 0.73 0.46 

363 1.60 0.79 0.71 0.45 

     

333 1.60 0.53 0.03 0.02 

343 1.60 0.53 0.11 0.07 

353 1.60 0.53 0.31 0.20  

373 1.60 0.53 1.66 1.04 
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Figura 2.9. Representación de la presión de H2 vs tiempo para la deshidrogenación de 

ácido fórmico en tolueno (0.53 M), a 363 K, a diferentes concentraciones de catalizador 

(29). 

La ley de velocidad para la formación de H2 mediante la descomposición de ácido 

fórmico catalizada por 29 se puede obtener mediante la expresión matemática general 

representada en la Ec. 2.5: 

d[H2]

d𝑡
= 𝑘[𝟐𝟗]𝑎[HCO2H]0

   𝑏                         (2.5) 

Los órdenes de reacción con respecto al catalizador y al ácido fórmico se 

determinaron a 363 K. Para una concentración inicial de ácido fórmico 0.53 M, la 

representación de ln(d[H2]/dt) frente a ln[29] proporcionó una línea recta de pendiente 

1.1±0.1 (Figura 2.10a). Esto indica que la deshidrogenación es de primer orden con 

respecto a la concentración de catalizador; es decir, a = 1 en la Ec. 2.5. Por el contrario, 

la velocidad de formación de H2 es independiente de la concentración inicial de ácido 

fórmico (Figura 2.10b), para una concentración de catalizador de 1.6 × 10−2 M, lo que 

revela que b = 0 en la Ec. 2.5. Por tanto, la ley de la velocidad es: 

d[H2]

d𝑡
= 𝑘[𝟐𝟗]                                         (2.6) 
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Figura 2.10. (a) Representación de ln(d[H2]/dt) vs ln[29] para la deshidrogenación de 

ácido fórmico ([HCOOH]0 = 0.53 M) promovida por 29 en tolueno, a 363 K. (b) 

Representación de d[H2]/dt vs [HCO2H]0 para la deshidrogenación de ácido fórmico 

promovida por 29 ([29] = 1.6 × 10−2 M) en tolueno a 363 K. 

La representación de d[H2]/dt frente a [29], a 363 K (Figura 2.11a), proporciona un 

valor de k a esta temperatura de 0.44 ± 0.04 min-1. Los parámetros de activación 

calculados a partir del análisis de Eyring (Figura 2.11b) son ΔH⧧ = 23 ± 2 kcal mol-1 y 

ΔS⧧ = −1 ± 5 cal mol-1 K-1, que combinados dan un valor de 298ΔG⧧ de 23 ± 3 kcal mol-1. 

 

 

Figura 2.11 (a) Representación de las velocidades iniciales de la deshidrogenación de 

ácido fórmico ([HCO2H]0 = 0.53 M) vs [29] (Ec. 2.6) en tolueno a 363 K. (b) 

Representación de Eyring para la deshidrogenación de ácido fórmico ([HCO2H]0 = 0.53 

M) promovida por 29 ([29] = 1.6 × 10−2 M) en tolueno, entre 333 y 373 K. 
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La eficiencia de un catalizador en una reacción determinada se ha evaluado 

tradicionalmente mediante el valor del “turnover frequency (TOF)”. Sin embargo, hoy en 

día, está claro que solo el “standard turnover frequency (TOF0)” permite una evaluación 

rigurosa de dicha eficiencia, dado que solo ese valor es consistente y puede compararse 

con el de otros catalizadores.131 Desafortunadamente, rara vez se obtienen los valores de 

TOF0 de la catálisis. Por lo tanto, el valor experimental de 298ΔG⧧ de la reacción en 

presencia del catalizador se convierte en la medida más razonable de la eficiencia de dicho 

catalizador. Los valores de 298ΔG⧧ para la deshidrogenación de ácido fórmico catalizada 

por sistemas homogéneos de metales de transición están en el rango de 17–26 kcal 

mol−1.61,29p,79h,132 El valor de 298ΔG⧧ obtenido para 29 se encuentra en la parte central de 

este rango, lo que indica que el complejo 29 es un catalizador de eficiencia media, similar 

a la del complejo II. 

La deshidrogenación de ácido fórmico catalizada por metales tiene dos etapas: la 

formación de H2 y la formación de CO2. La ley de velocidad dada en la Ec. 2.6 y el hecho 

de que 29 sea la especie metálica mayoritaria durante la descomposición sugieren que el 

paso determinante de la velocidad en este caso es la formación de H2. Por tanto, el 

mecanismo de la catálisis se puede resumir de la siguiente manera: el complejo 29 libera 

lentamente una molécula de H2 para producir un intermedio insaturado, que extrae 

rápidamente los átomos de hidrógeno del ácido fórmico para regenerar 29 liberando CO2. 

2.3.2. Cálculos DFT sobre el mecanismo 

Llevamos a cabo cálculos DFT (SMD-(tolueno)-wB97XD//SDD/cc-pVDZ) sobre 

ambas etapas de la descomposición, para conocer los detalles íntimos del mecanismo. 

Los valores de ΔG se calcularon a 298.15 K y 1 atmósfera. La Figura 2.12 muestra el 
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perfil calculado para la reacción, mientras que el Esquema 2.8 reúne los intermedios 

optimizados, contextualizando su papel durante la catálisis. 

 

 

Figura 2.12. Perfil de energía calculado para la deshidrogenación de ácido fórmico 

catalizada por 29. 

Los cálculos DFT revelan que el complejo 29 está en equilibrio con los derivados 

pentahidruro-osmio(VI) 30t y trihidruro-osmio(IV)-(dihidrógeno de tipo Kubas) 31t. 

Estas especies son 1.9 y 8.1 kcal mol-1, respectivamente, menos estables que 29. La 

primera resulta de la ruptura homolítica del enlace coordinado Ge–H. La adición oxidante 

da lugar a la estructura dodecaédrica típica de los complejos polihidruro, 

octacoordinados, de osmio.82f,108,109 El dodecaedro está definido por dos planos 

trapezoidales ortogonales; uno de ellos contiene los átomos de fósforo y dos ligandos 

hidruro, mientras que el otro está formado por los tres ligandos hidruros restantes y el 

átomo de germanio. La transformación de los ligandos hidruro, ubicados en el plano 

P,H,H,P, en un dihidrógeno de tipo Kubas (H–H = 0.936 Å) y la reducción simultánea 

del centro metálico de osmio(VI) a osmio(IV) genera el intermedio 31t. La liberación de 

la molécula de hidrógeno coordinada conduce a la especie insaturada trihidruro-
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osmio(IV) 32t. La disociación ocurre a través del estado de transición TS31t-32t, que se 

encuentra 25.7 kcal mol-1 por encima de 29. Este valor es similar al obtenido para 298ΔG⧧ 

a partir del análisis de Eyring que muestra la Figura 2.11b. Además, de acuerdo con ello, 

representa la barrera más alta del perfil. 

 

Esquema 2.8. Ciclo catalítico para la deshidrogenación de ácido fórmico catalizada por 

29 

 

El intermedio 32t promueve la activación heterolítica del enlace O–H del ácido, 

usando uno de los ligandos hidruro como base interna. La activación está dirigida por el 

otro átomo de oxígeno. Así, inicialmente se forma la especie saturada 33t, que presenta 

una interacción electrostática entre el átomo de hidrógeno unido al átomo de oxígeno libre 

del ácido fórmico coordinado y un ligando hidruro próximo. La interacción está 

fuertemente respaldada por la separación entre los átomos involucrados de 1.347 Å, que 

es mucho más corta que la suma de los radios de Van der Waals (rvdw(H) = 1.20 Å),57b 

y por las cargas de Mulliken y NBO del ligando hidruro (–0.165 y –0.231) y del átomo 
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de hidrógeno unido al oxígeno del ácido fórmico (+0.280 y +0.485). Dicha interacción se 

puede describir como un enlace de dihidrógeno.133 La transferencia de protón del ácido 

al hidruro genera un ligando dihidrógeno de tipo Kubas (H–H = 0.916 Å). El intermedio 

resultante 34t1 posee un ligando κ1-O-formiato cuyo átomo de hidrógeno se encuentra 

alejado del centro metálico, en dirección opuesta al mismo. Por lo tanto, el grupo formiato 

debe pivotar sobre el átomo de oxígeno unido al metal para acercar el átomo de hidrógeno 

a este último. Este proceso da lugar a 34t2, que es un rotámero de 34t1, 3.9 kcal mol-1 

menos estable. El intermedio 34t2 es una especie saturada y, por tanto, la extracción del 

átomo de hidrógeno del grupo formiato no se puede producir mediante una reacción de 

β-eliminación. Por ello, el fragmento metálico se ve obligado a deslizarse a través del 

grupo formiato, desde el átomo de oxígeno coordinado al átomo de hidrógeno libre, 

siguiendo la trayectoria O–C–H. El deslizamiento permite la liberación de CO2 y la 

regeneración de 29, pero la barrera de energía a superar, 27.1 kcal mol-1 con respecto a 

29, es más alta que la energía de activación correspondiente a la eliminación de H2 de 29 

y que la energía de activación de la reacción catalítica. En consecuencia, esta vía no es 

consistente con los hechos experimentales, aunque en principio la barrera podría ser 

accesible energéticamente. 

Se ha observado que la velocidad de la deshidrogenación de ácido fórmico 

catalizada por algunos complejos de metales de transición aumenta drásticamente al 

añadir ácidos de Lewis a la disolución catalítica.123c Dada la participación del germileno 

ácido en la etapa de formación de CO2 del proceso catalizado por II (Esquema 2.7),79h 

razonamos que el átomo de hidrógeno ácido (OH) del ácido fórmico también podría 

ejercer un efecto positivo en este caso particular. En efecto, encontramos que una 

interacción electrostática entre este átomo de una segunda molécula de ácido fórmico y 

el átomo de oxígeno unido al centro metálico de 34t2 estabiliza el sistema hasta 0.2 kcal 
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mol-1 por debajo de 29. Además, la formación del enlace de hidrógeno en el aducto 35t 

facilita el deslizamiento del fragmento metálico a través de la ruta O–C–H, reduciendo la 

barrera para la liberación de CO2 a 21.1 kcal mol-1.134 La segunda molécula de ácido 

fórmico no participa directamente en el deslizamiento; la interacción de su átomo de 

hidrógeno OH con el átomo de oxígeno unido al centro metálico parece reducir el poder 

de coordinación de dicho átomo, lo que abre la puerta al movimiento del metal. La nueva 

barrera es 4.6 kcal mol-1 más baja que la energía de activación obtenida mediante cálculos 

DFT para la disociación del H2 de 29, que corresponde a la etapa determinante de la 

velocidad de la catálisis. Por lo tanto, esta vía de liberación de CO2 asistida por ácido 

fórmico es congruente con la evidencia experimental. Tiene lugar en dos pasos, a través 

del aducto 36t. Esta especie es el resultado directo del deslizamiento y, a diferencia de 

35t, contiene el grupo formiato coordinado a través del átomo de hidrógeno. El 

intermedio 36t libera CO2 y la segunda molécula de ácido fórmico, regenerando 29, en 

un proceso sin barrera que también libera 7.5 kcal mol-1 respecto a 29. 

2.3.3. Reacciones estequiométricas con ácido benzoico y ácido acético 

Hemos estudiado la reactividad de 29 frente a ácidos carboxílicos incapaces de 

experimentar la reacción que se muestra en la Ec. 2.2, con el fin de tener evidencia 

experimental de la existencia y naturaleza de los intermedios situados entre los pasos que 

involucran la disociación de H2 y la liberación de CO2. El tratamiento de disoluciones de 

29, en tolueno, con 1.1 equiv de los ácidos benzoico y acético, a 60 ºC, durante 24 h 

produce la liberación de 2.0 equiv de H2 y la formación de los derivados dihidruro-

osmio(IV) OsH2{κ2-O,O-[O2CR]}{κ2-P,Ge-[iPr2PCH(Me)CH2GeEt2]}(PiPr3) (R = Ph 

(37), Me (38); Esquema 2.9). La formación de estos complejos es consistente con la 

participación del intermedio 34t1 en la catálisis. En efecto, la formación de estos 
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complejos se puede racionalizar a través del intermedio 32t. La activación heterolítica del 

enlace O–H de los ácidos promovida por 32t conduciría inicialmente a derivados κ1-O-

carboxilato análogos a 34t1; R34t1. El posterior desplazamiento del ligando dihidrógeno 

tipo Kubas, por el átomo de oxígeno libre del respectivo grupo κ1-O-carboxilato debería 

dar los compuestos aislados. 

 

Esquema 2.9. Preparación de los complejos 37 y 38 

 

Los complejos 37 y 38 se aislaron como sólidos amarillos con rendimientos del 68 

y 59 %, respectivamente. La geometría de coordinación propuesta para estas especies en 

el Esquema 2.9 se confirmó mediante análisis de difracción de rayos X de un monocristal 

del derivado acetato 38. La estructura tiene dos moléculas químicamente equivalentes 

pero cristalográficamente independientes en la unidad asimétrica, que corresponden a los 

enantiómeros de uno de los dos posibles diastereoisómeros resultantes de la quiralidad 

tanto del átomo C(1) del ligando κ2-P,Ge como del centro metálico. La Figura 2.13 ofrece 

una vista de uno de los enantiómeros. El poliedro de coordinación alrededor del átomo 

de osmio se puede describir como una bipirámide pentagonal distorsionada con los 

átomos de fósforo ocupando las posiciones apicales (P(1)−Os(1)−P(2) = 168.30(2)° y 

171.44(2)°), mientras que los ligandos hidruro se sitúan en el plano ecuatorial entre el 

grupo quelato carboxilato y el átomo de germanio. 
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Figura 2.13. Diagrama molecular de una de las dos moléculas independientes de 38 en 

la unidad asimétrica, con los elipsoides al 50% de probabilidad. Los átomos de hidrógeno 

(excepto los ligandos hidruro) se han omitido por claridad. Distancias (Å) y ángulos (º) 

de enlace seleccionados: Os(1)−P(1) = 2.3677(5), 2.3480(5), Os(1)−P(2) = 2.3818(5), 

2.3709(5), Os(1)−Ge(1) = 2.4122(2), 2.4888(3), Os(1)−O(1) = 2.2910(15), 2.2251(15), 

Os(1)−O(2) = 2.1701(14), 2.2528(15); P(1)−Os(1)−P(2) = 168.305(19), 171.439(18), 

Ge(1)−Os(1)−P(1) = 82.040(14), 82.204(15), Ge−Os(1)−P(2) = 104.508(14), 

102.402(15). 

Los diastereoisómeros 37 y 38 participan en un equilibrio rápido de epimerización 

en disolución, a temperatura ambiente. Así, los espectros RMN de 31P{1H} de ambos 

compuestos en tolueno-d8, entre 243 K y 298 K, muestran un sistema de espín AB, 

alrededor de 43 ppm, que se convierte en dos a 193 K y 183 K (Figuras AII.52 y AII.57). 

Los espectros RMN de 1H respaldan tal equilibrio y revelan que los ligandos hidruro 

participan además en un proceso de intercambio de posición activado térmicamente. A 

temperatura ambiente, estos espectros contienen un doblete de dobletes ancho debido a 

ligandos hidruro no equivalentes (T1(min) = 102−133 ms), alrededor de −16.8 ppm, que se 

convierte en cuatro señales a temperaturas por debajo de 193 K (Figuras AII.50 y AII.55). 

El proceso de epimerización probablemente ocurre a través de intermedios insaturados 



Capítulo 2 

 94 

pentacoordinados hidruro-osmio(II)-carboxilato (F en el Esquema 2.10), que resultan de 

la eliminación reductora Ge−H. El centro metálico de dichos intermedios readiciona 

oxidativamente el enlace Ge−H por el lado O−Os−H opuesto al de la eliminación 

reductora. 

 

Esquema 2.10. Epimerización de los complejos 37 y 38 

 

 

2.4. Conclusiones 

Este capítulo muestra el descubrimiento de un nuevo tipo de reacción; la metátesis 

entre enlaces σ Si−C(spn) y H−C(sp3) (n = 2, 3). Las reacciones han tenido lugar en la 

esfera de coordinación del centro metálico de un polihidruro de osmio. El complejo 

hexahidruro OsH6(P
iPr3)2 reacciona con silanos R3SiH y R´R2SiH para dar intermedios 

pentahidruro-osmio(VI)-sililo poco comunes, OsH5(SiR3)(P
iPr3)2 y 

OsH5(SiR2R´)(PiPr3)2, que han sido completamente caracterizados. Estas especies d2 

evolucionan a los derivados tetrahidruro de osmio(IV) OsH4{κ1-P,η2-SiH-

[iPr2PCH(Me)CH2SiR2H]}, liberando los hidrocarburos R−H y R´−H, respectivamente. 

La eliminación de dichos hidrocarburos es consecuencia del desplazamiento de uno de 

los sustituyentes del ligando sililo por un grupo metilo de un sustituyente isopropilo de 

uno de los ligandos fosfina. El desplazamiento es selectivo cuando el ligando sililo posee 
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diferentes sustituyentes, liberándose el hidrocarburo que proviene del enlace 

Si−sustituyente más débil. La reacción de metátesis muestra generalidad para silanos 

terciarios y se ha extendido también a germanos. 

El derivado fosfinogermano OsH4{κ1-P,η2-GeH-[iPr2PCH(Me)CH2GeEt2H]}, cataliza la 

descomposición de ácido fórmico en H2 y CO2. El estudio cinético de la catálisis, los 

cálculos DFT y las reacciones estequiométricas de este complejo con los ácidos benzoico 

y acético nos han permitido elucidar el mecanismo de la deshidrogenación. El complejo 

fosfino-germano libera una molécula de H2 para dar un intermedio insaturado trihidruro-

osmio(IV), que promueve la activación heterolítica del enlace O–H del ácido fórmico. El 

fragmento metálico del derivado saturado resultante (κ1-O-formiato)-osmio(IV) se 

desliza a lo largo del grupo formiato, siguiendo la trayectoria O−C−H. El desplazamiento 

está asistido externamente por una molécula de ácido fórmico y da lugar a una especie 

(κ1-H-formiato)-osmio(IV), que libera CO2 para regenerar el derivado tetrahidruro-

osmio(IV)-fosfinogermano y cerrar un ciclo catalítico. La disociación de H2 de este 

complejo es el paso determinante de la velocidad de la catálisis. La comparación del 

mecanismo elucidado ahora con el elucidado previamente para la deshidrogenación de 

ácido fórmico catalizada por II muestra que ambos tienen en común la necesidad de que 

la etapa de formación de CO2 esté asistida por un centro ácido. Esto subraya la 

importancia de la asistencia ácida, que ocurre incluso en ausencia de ácidos de Lewis 

añadidos. En ausencia de estos últimos, la asistencia ácida es proporcionada por algún 

ligando del catalizador, como el germileno de II, o externamente por una segunda 

molécula del propio ácido fórmico, cuando el catalizador no tiene ningún centro ácido. 
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Los resultados de este estudio son una contribución al objetivo global de cero 

emisiones netas, de gases de efecto invernadero, en la segunda mitad de este siglo, en los 

ámbitos de la optimización del uso de la energía producida y de la implementación de la 

economía del hidrógeno. 

La tecnología OLED permite un aprovechamiento más eficiente de la energía 

eléctrica en los procesos de iluminación y visualización de imágenes, entre otras ventajas. 

En este contexto, hemos desarrollado dos estrategias sintéticas alternativas a las 

existentes para la preparación de nuevas familias de emisores fosforescentes 

heterolépticos de iridio(III), que son los dopantes más importantes en número de los 

dispositivos PHOLED. Por una parte, hemos demostrado que las inserciones del triple 

enlace C–C de los alquinos, sustituidos con al menos un grupo carboxilato, y del doble 

enlace C–C de las cetonas α,β-insaturadas, en el enlace O–H, de los ligandos hidróxido, 

de los precursores dímeros, de iridio(III), del tipo [Ir(μ-OH)(3b)2]2 generan grupos β-

dicetonato asimétricos, en la esfera de coordinación del metal, que actúan como el ligando 

3b’ de los emisores de la clase [3b+3b+3b’]. Por la otra, hemos desarrollado un 

procedimiento de transmetalación que ha permitido coordinar por primera vez el ligando 

1,3-di(2-piridil)fenilo, a un centro de iridio(III), de modo pincer; tal logro ha dado lugar 

a los primeros emisores de iridio(III) de la clase [4t+5t’] con dicho ligando. 

Los complejos polihidruro de metales de transición están entre las herramientas más 

prometedoras para desarrollar la economía del hidrógeno, desde un punto de vista 

químico. En este ámbito hemos descubierto una nueva clase de reacción, en la esfera de 

coordinación del ion d2 del polihidruro de osmio OsH6(P
iPr3)2: la metátesis entre los 

enlaces σ E−C(spn) (E = Si, Ge; n = 2, 3) y H−C(sp3). El descubrimiento se ha traducido 

en la generación de dos nuevas familias de ligandos quelato, fosfinosilano y 

fosfinogermano, que estabilizan los tetrahidruros OsH4{κ1-P,η2-EH-
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[iPr2PCH(Me)CH2ER2H]} (E = Si, Ge). El nuevo complejo OsH4{κ1-P,η2-GeH-

[iPr2PCH(Me)CH2Ge(Et)2H]} se ha revelado como un catalizador eficiente en la 

deshidrogenación del ácido fórmico. La elucidación del mecanismo de la catálisis y su 

contextualización han permitido demostrar que la deshidrogenación se acelera en 

presencia de ácidos débiles, siendo el propio ácido fórmico el acelerante cuando en el 

medio no existe otro centro ácido. 

El objetivo cero emisiones a mitad del presente siglo es un desafío, al que podemos 

contribuir los químicos generando nuevo conocimiento en distintas áreas. Esta memoria 

es una prueba de ello. 
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E.1. Instrumentación 

Los análisis elementales de carbono, hidrógeno y nitrógeno se realizaron en un 

microanalizador Perkin-Elmer 2400-B Series II CHNS. 

Los espectros de masas de alta resolución se registraron en un espectrómetro Bruker 

MicroTof-Q con analizador híbrido Q-TOF. Los espectros de masas MALDI-TOF se 

realizaron en un Bruker AUTOFLEX III, MALDITOF/TOF equipado con una matriz de 

DCTB. 

Los espectros infrarrojo (IR) se registraron en un espectrofotómetro Perkin-Elmer 

Spectrum 100 FT-IR equipado con un accesorio ATR (Attenuated Total Reflection). 

Todos los valores se expresan en cm-1. 

Los espectros resonancia magnética nuclear (RMN) se midieron en espectrómetros 

Bruker ARX 300 o Bruker Avance 300, 400 o 500 MHz. A lo largo de esta parte 

experimental, las constantes de acoplamiento, J y N (N = 3JH,P + 5JH,P’ para 1H o 1JC,P + 

3JC,P’ para 13C), y  se expresan en hercios (Hz). Los desplazamientos químicos (𝛿) se 

expresan en partes por millón (ppm) y están referenciados respecto a la señal residual del 

disolvente deuterado en los espectros de 1H y 13C{1H}, a la señal de ácido fosfórico 

(H3PO4) en los espectros de 31P{1H} y SiMe4 para los espectros de 29Si. Se utilizaron 

experimentos RMN bidimensionales para ayudar a elucidar las estructuras, 1H-1H COSY, 

1H-13C HSQC y 1H-13C HMBC. 

Durante los estudios fotofísicos, todas las muestras se manipularon bajo rigurosa 

exclusión de aire y agua. Los espectros 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-
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3-11 con un detector de fuente de energía TBX-PS. El tratamiento de los datos se llevó a 

cabo con el software HORIBA JOBIN IBON DAS6.v6.1. Los tiempos de vida se 

midieron utilizando lámparas de nanosegundos coaxiales IBH 500F. Los rendimientos 

cuánticos se midieron por el método absoluto con una esfera integradora HAMAMATSU 

ABSOLUTE PL QUANTUM YIELD MEASUREMENT SYSTEM C11347-11. 

Las voltametrías cíclicas se midieron con 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 o diclorometano (10-3 M) 

usando Bu4NPF6 como electrolito de soporte (0.1 M). La velocidad de escaneo fue de 100 

mV s-1. Los potenciales redox están referenciados frente al par ferroceno/ferricinio 

(Fc/Fc+). 

Los datos de rayos-X se recogieron en difractómetros Bruker Smart APEX CCD, 

DUO CCD o D8 Venture equipados con un foco normal y una fuente de 2.4 kW (radiación 

Mo, λ = 0.71073 Å).135 Los cristales se enfriaron con un flujo de nitrógeno frío (Oxford 

Cryosystems). Los datos se recogieron sobre la esfera completa cubriendo 0.3º en ω. Se 

corrigieron los datos usando un método multiscan aplicado con el programa SADABS.136 

Las estructuras se resolvieron por Patterson o métodos directos y se refinaron por 

mínimos cuadrados empleando la matriz completa en F2 con SHELXL2016,137 

incluyendo parámetros de desplazamientos isotrópicos y subsecuentemente 

anisotrópicos. Los átomos de hidrógeno se localizaron en mapas de mínimos cuadrados 

de Fourier o se calcularon, y se refinaron libremente o usando un modelo restrictivo. Los 

grupos fenilo y p-tolil de los ligandos dicetonato del complejo 5 se encontraron 

desordenados. El refinado se llevó a cabo con dos grupos metilo con factores de 

ocupación complementarios (A 0.55, B 0.45) y geometría restringida. Los cristales de 12 
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se obtuvieron como gemelos que no pudieron ser completamente resueltos. Como 

resultado, el pico residual más intenso es relativamente alto (14.5 e/Å3) y su posición está 

relacionada con la del átomo de iridio (x, y, z+0.5). Los ligandos hidruro de los complejos 

21 y 23 se localizaron en los mapas de diferencia de Fourier, pero se refinaron con la 

longitud Os−H fijada en 1.59 Å. Todos los parámetros de refino completos para cada 

critstal se pueden consultar en la web: 

https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acs.inorgchem.0c02395 (capítulo 1), 

https://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/acs.inorgchem.9b03509 (capítulo 2), 

https://doi.org/10.1002/anie.202204081 (capítulo 3) y 

https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acs.organomet.4c00064 (capítulo 4). 

E.2. Cálculos computacionales 

La optimización de la geometría de los complejos del capítulo 1 y del apartado 2.2 

se llevó a cabo sin limitaciones de simetría usando los paquetes de programas 

Gaussian09138 empleando los funcionales B3LYP139 complementados con la corrección 

de dispersión D3 de Grimme et al.140 Los átomos de Ir y Os fueron descritos mediante un 

potencial de núcleo efectivo SDD para los electrones internos141 y su conjunto asociado 

de funciones de base doble-ζ para los externos, complementado con un conjunto de 

funciones de polarización f.142 El resto de átomos se describieron mediante las bases 6-

31G**.143 Todas las geometrías se optimizaron completamente a vacío y en THF144 (ε = 

7.4257) y se caracterizaron como mínimos en la superficie de energía potencial mediante 

cálculos de frecuencia. Los cálculos TD-DFT se realizaron al mismo nivel de teoría en 

THF calculando las 50 excitaciones singlete-singlete más bajas partiendo del estado 

fundamental S0. Cabe señalar que la intensidad de las absorciones singlete-triplete 

calculadas por el programa G09 son cero puesto que no tiene en cuenta el acoplamiento 

https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acs.inorgchem.0c02395
https://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/acs.inorgchem.9b03509
https://doi.org/10.1002/anie.202204081
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acs.organomet.4c00064
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espín-órbita. Los espectros de absorción UV-Vis se calcularon con el programa 

GaussSum 3.145 Las emisiones de los espectros de fosforescencia se calcularon a partir de 

las diferencias en energía (zpe) entre las geometrías optimizadas para los estados T1 y S0 

en THF (4−7, 12, 13, 15 y 16) o entre las optimizadas para los estados T1 y singlete con 

la misma geometría (18). La topología de la densidad electrónica para el complejo 23 se 

analizó utilizando el paquete de programas AIMAll.146 

Las coordenadas cartesianas para las estructuras calculadas se encuentran en el 

archivo suplementario xyz en las webs anteriormente citadas. El archivo puede abrirse 

como un archivo de texto para leer las coordenadas o abrirse directamente con un 

programa de modelado molecular como Mercury (versión 3.3 o posterior, 

http://www.ccdc.cam.ac.uk/pages/Home.aspx) para visualización y análisis. 

Los cálculos DFT para el estudio del mecanismo de la reacción de deshidrogenación 

de ácido fórmico catalizada por 29 se llevaron a cabo utilizando el funcional wB97XD,147 

que incluye la correción de dispersión sugerida por Grimme,148 así como efectos de 

interacción a larga distancia. Este funcional reproduce muy bien la geometría de 

coordinación local de los compuestos de metales de transición.149 El átomo de Os se 

describió mediante un potencial de núcleo efectivo relativista de Stuttgart-Dresden y los 

conjuntos de bases asociados (SDD).150 El conjunto de bases utilizado para los átomos 

restantes fue cc-pVDZ.151 El modelo continuo SMD se utilizó para modelar los efectos 

del disolvente (tolueno). Todos los cálculos se realizaron con el paquete Gaussian09.138 

Los reactivos, intermedios y productos se caracterizaron mediante cálculos de frecuencia 

y tienen matrices Hessianas definidas positivas. Los estados de transición se identificaron 

por tener una frecuencia imaginaria en la matriz Hessiana. Se confirmó que los estados 

de transición conectan con los intermedios correspondientes mediante la aplicación de un 

vector propio correspondiente a la frecuencia imaginaria y la optimización posterior de 

http://www.ccdc.cam.ac.uk/pages/Home.aspx


  Parte Experimental 

 107 

las estructuras resultantes. Las energías de Gibbs se calcularon a 298.15 K y 1 atm. Todos 

los valores mostrados en la Figura 2.12 corresponden a las energías de Gibbs en tolueno 

en kcal mol−1. 

E.3. Materiales 

Todas las reacciones se llevaron a cabo bajo rigurosa exclusión de aire bajo atmósfera 

de argón usando técnicas de Schlenk o caja seca. 

Los disolventes se secaron por los procedimientos habituales y se destilaron bajo 

argón antes de su uso o se obtuvieron libres de oxígeno y agua de un aparato de 

purificación de disolventes MBraun SPS-800. Para las reacciones que requieren 

condiciones más anhidras, se procedió a un secado posterior de los disolventes (P2O5 para 

n-pentano y n-octano; Na para tolueno). 

Los materiales de partida [Ir(μ-Cl)(2-COE)2]2 (10),152 [IrCl(μ-Cl){κ3-N,C,N-

[dpyMeb]}]2 (14)25 y OsH6(P
iPr3)2 (19)91 se sintetizaron siguiendo los procedimientos 

descritos en la bibliografía, al igual que los reactivos Hg(dpyb)Cl,45,153 2-(1H-imidazol-

2-il)-6-fenilpiridina,154 2-(1H-benzimidazol-2-il)-6-fenilpiridina155 y 2-(1H-indol-2-il)-

6-fenilpiridina.156 Los silanos líquidos y Et3GeH se destilaron a presión reducida en un 

horno de bolas Kugellrohr, calentando a 80 ºC. Previamente al estudio de la reactividad 

con silanos y Et3GeH, el material de vidrio fue sililado con una disolución al 5% de 

Me3SiCl en diclorometano. La gel de sílice 60 (malla 230-400) utilizada para la 

purificación por cromatografía de columna de los distintos compuestos se desactivó con 

una mezcla de trietilamina/pentano (70:30) previamente a su utilización. 
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E.4. Síntesis y caracterización de los nuevos compuestos 

 Preparación de [Ir(μ-Cl){κ2-C,N-[C6H4-isoqui]}2]2 (1) 

Una mezcla del dímero 10 (500 mg, 0.56 mmol) y 1-

fenilisoquinolina (470 mg, 2.30 mmol) en 2-etoxietanol 

(10 mL) se calentó a reflujo durante 12 h. La suspensión 

resultante se enfrió a temperatura ambiente y se filtró. El 

sólido rojo obtenido se lavó con dietil éter (3 x 10 mL) y 

se secó a vacío. Rendimiento: 620 mg (87%). RMN de 1H 

(300.13 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 9.00 (m, 4H), 8.20 (d, 3JH,H = 8.1, 2H), 7.90 (m, 4H), 

7.80 (m, 2H), 6.90 (m, 2H), 6.55 (m, 4H), 6.00 (d, 3JH,H = 7.8, 4JH,H = 1.3, 2H). El espectro 

RMN de 1H concuerda con el publicado previamente.157 

 Preparación de [Ir{κ2-C,N-[C6H4-isoqui]}2(H2O)2]BF4 (2) 

Una suspensión de 1 (2.5 g, 1.96 mmol) en acetona (60 mL) se trató 

con AgBF4 (765 mg, 3.92 mmol). La mezcla se agitó durante 2.5 h 

en la oscuridad. Transcurrido este tiempo, la suspensión se filtró 

por Celite para eliminar el precipitado de AgCl y la disolución 

obtenida se concentró a vacío hasta un volumen aproximado de 1 

mL. Se añadió agua (2.8 mL, 156 mmol) y la mezcla se agitó 

durante 1.5 h. La suspensión resultante se llevó a sequedad a vacío. El sólido rojo 

obtenido se lavó con pentano (3 x 10 mL) y se secó a vacío. Rendimiento: 2.5 g (88%). 

Análisis Elemental calculado para C30H24IrBF4N2O2: C, 49.80; H, 3.34; N, 3.87; 

encontrado: C, 50.16; H, 3.50; N, 3.82. HRMS (electrospray, m/z) calculado para 

C30H20IrN2 [M–2H2O]+: 601.1252; encontrado: 601.1255. RMN de 1H (300 MHz, 

CD2Cl2, 298 K): δ 8.90 (m, 4H), 8.17 (d, 3JH,H = 8.1, 2H), 8.06 (m, 2H), 7.81 (m, 6H), 
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6.95 (dd, 3JH,H = 3JH,H = 7.6, 2H), 6.67 (dd, 3JH,H = 3JH,H = 7.6, 2H), 6.10 (d, 3JH,H = 7.7, 

2H), 4.31 (s, 4H, 2 H2O). RMN de 13C{1H}-APT (75 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 168.6 

(2CqN), 147.2 (2CqIr), 141.3 (2NCH), 138.2 (2Cq isoqui), 133.7 (2CH C6H4), 132.2 (2CH 

isoqui), 130.4 (2CH C6H4), 130.0 (2CH C6H4), 129.1 (2CH isoqui), 128.1 (2CH isoqui), 

126.9 (2CH isoqui), 126.5 (2Cq isoqui + 2Cq C6H4), 122.8 (2CH C6H4), 121.8 (2CH 

isoqui). 

 Preparación de [Ir(μ-OH){κ2-C,N-[C6H4-isoqui]}2]2 (3) 

Una mezcla del complejo 2 (2.7 g, 3.73 mmol) y KOH(aq) 

(8.6 mL, 7.46 mmol, 0.87 M) en acetona (15 mL) se agitó 

durante 0.5 h. La suspensión resultante se filtró y el sólido 

marrón obtenido se lavó con agua (3 x 10 mL) y se secó a 

vacío. Rendimiento: 2 g (87%). Análisis Elemental 

calculado para C60H42Ir2N4O2: C, 58.33; H, 3.43; N, 4.54; 

encontrado: C, 57.96; H, 3.44; N, 4.35. MALDI-TOF (m/z) calculado para C30H20IrN2 

[M/2–OH]+: 601.13; encontrado: 601.19. RMN de 1H (300 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 9.01 

(m, 4H, C6H4), 8.42 (d, 3JH,H = 6.4 Hz, 4H, NCH), 8.23 (m, 4H, isoqui), 7.81 (m, 8H, 

C6H4), 7.63 (m, 4H, C6H4), 6.81 (ddd, 3JH,H = 8.2, 3JH,H = 7.0, 4JH,H = 1.3 Hz, 4H, isoqui), 

6.47 (ddd, 3JH,H = 7.7, 3JH,H = 7.0, 4JH,H = 1.3 Hz, 4H, isoqui), 6.07 (m, 8H, isoqui), −1.31 

(s, 2H, OH). RMN de 13C{1H}-APT (100.63 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 169.6 (NCq), 155.6 

(Cq isoqui), 147.0 (Cq isoqui), 140.7 (NCH), 137.1 (Cq C6H4), 132.9 (CH isoqui), 130.6 

(CH C6H4), 130.0 (CH isoqui), 128.7 (CH isoqui), 127.7 (CH C6H4), 127.6 (CH C6H4), 

126.9 (CH C6H4), 126.7 (IrC), 120.0 (CH isoqui), 118.9 (CH isoqui). 
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 Preparación de Ir{κ2-C,N-[C6H4-isoqui]}2{κ2-O,O-[OC(CO2Me)CHC(OMe)O]} 

(4) 

Una mezcla de 3 (800 mg, 0.65 mmol) y acetilendicarboxilato 

de dimetilo (190 μL, 1.55 mmol) en tolueno (10 mL) se 

calentó a 120 ºC, en una ampolla provista de un cierre de 

teflón, durante 24 h. La disolución roja resultante se transfirió 

a un Schlenk, se concentró a vacío hasta un volumen 

aproximado de 1 mL y la adición de metanol (8 mL) provocó 

la precipitación de un sólido rojo oscuro, que se purificó mediante cromatografía de 

columna de gel de sílice 60 (malla 230-400) eluyendo con una mezcla de CH2Cl2/tolueno 

(2:1). Rendimiento: 400 mg (41%). Análisis Elemental calculado para C36H27IrN2O5: C, 

56.91; H, 3.58; N, 3.69; encontrado: C, 56.99; H, 3.55; N, 4.04. HRMS (electrospray, 

m/z) calculado para C36H27IrN2NaO5 [M+Na]+: 783.1443; encontrado: 783.1427. IR (cm-

1): (C=O) 1590 (m), 1630 (m). RMN de 1H (300 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 9.01 (m, 2H, 

isoqui), 8.52 (d, 3JH,H = 6.4, 1H, NCH), 8.42 (d, 3JH,H = 6.3, 1H, NCH), 8.27 (m, 2H, 

C6H4), 8.00 (m, 2H, isoqui), 7.77 (m, 4H, isoqui), 7.58 (m, 2H, isoqui), 6.98 (m, 2H, 

C6H4), 6.70 (m, 2H, C6H4), 6.35 (m, 2H, C6H4), 5.56 (s, 1H, C(O)CHC(O)), 3.67 (s, 3H, 

CO2Me), 3.42 (s, 3H, OMe). RMN de 13C{1H}-APT (100.63 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 

170.9 (IrOC(OMe)), 169.2 (IrOC(CO2Me) + CqN), 168.8 (CqN), 166.3 (CO2Me), 150.1, 

147.9 (ambos CqIr), 147.2, 146.9 (ambos Cq C6H4), 141.0, 140.7 (ambos NCH), 137.9, 

137.8 (ambos Cq isoqui), 134.0 (2CH C6H4), 131.4 (2CH isoqui), 130.2, 130.1, 129.4, 

129.2 (todos CH C6H4), 128.5, 128.4 (ambos CH isoqui), 127.8 (2CH isoqui), 127.0 (2CH 

isoqui), 126.8, 126.6 (ambos Cq isoqui), 121.3, 121.2 (ambos CH C6H4), 120.9 (2CH 

isoqui), 86.7 (C(O)CHC(O)), 52.8 (CO2Me), 52.2 (IrOC(OMe). Cristales rojos de 4, 



  Parte Experimental 

 111 

adecuados para su análisis de difracción de rayos-X, se obtuvieron por difusión lenta de 

metanol sobre una disolución del compuesto en tolueno. 

 Preparación de Ir{κ2-C,N-[C6H4-isoqui]}2{κ2-O,O-[OC(C6H5)CHC(p-

C6H4Me)O]} (5) 

Una mezcla de 3 (250 mg, 0.20 mmol) y 3-(4-metilfenil)-1-

fenilprop-2-en-1-ona (675 mg, 3 mmol) se calentó a 100 ºC, en 

una ampolla provista de un cierre de teflón, durante 36 h. 

Transcurrido este tiempo, se añadió tolueno (8 mL) y la 

disolución roja oscura resultante se transfirió a un Schlenk, 

donde se llevó a sequedad a vacío. El aceite rojo oscuro 

obtenido se purificó mediante cromatografía de columna de gel de sílice 60 (malla 230-

400) eluyendo con una mezcla de tolueno/hexano (1:1). Rendimiento: 62 mg (18%). 

Análisis Elemental calculado para C46H33IrN2O2: C, 65.93; H, 3.97; N, 3.34; encontrado: 

C, 65.51; H, 4.34; N, 2.91. HRMS (electrospray, m/z) calculado para C46H33IrN2NaO2 

[M+Na]+: 861.2067; encontrado: 861.2060. IR (cm-1): (C=O) 1580 (m), 1500 (m). 

RMN de 1H (300 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 9.03 (m, 2H), 8.54 (m, 2H), 8.29 (m, 2H), 

7.92 (m, 2H), 7.78–7.61 (m, 8H), 7.46 (m, 2H), 7.36 (m, 1H, Ph), 7.27 (m, 2H, Ph), 7.09 

(m, 2H), 6.98 (m, 2H), 6.71 (m, 2H), 6.53 (s, 1H C(O)CHC(O)), 6.46 (m, 2H), 2.28 (s, 

3H Me). RMN de 13C{1H}-APT (75 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 180.1, 179.9 (ambos CO), 

169.4 (2CqN), 152.3 (2Cq), 147.3 (2CqIr), 142.0 (CqMe), 141.2 (Cq), 140.9 (2CH), 139.0 

(Cq), 137.8 (2Cq), 134.2 (2CH), 131.2 (2CH), 130.5 (CH Ph), 130.2 (2CH), 129.3 (2CH), 

129.2 (2CH), 128.6 (2CH), 128.2 (2CH), 127.8 (2CH), 127.1 (2CH), 127.0 (4CH), 126.8 

(2Cq), 120.9 (2CH), 120.6 (2CH), 95.7 (CH C(O)CHC(O)), 21.6 (Me). Cristales incoloros 

de 5, adecuados para su análisis de difracción de rayos-X, se obtuvieron por difusión lenta 

de metanol sobre una disolución saturada del compuesto en tolueno. 
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 Preparación de Ir{κ2-C,N-[C6H4-isoqui]}2{κ2-O,O-[OC(Me)CHCHO]} (6) e Ir{κ2-

C,N-[C6H4-isoqui]}2{κ2-O,O-[OC(Me)CHC(CH=CH2)O]} (7) 

Método a. Una suspensión de 3 (300 mg, 0.24 mmol) en metil vinil cetona (2.30 mL, 27.6 

mmol) se calentó a 80 ºC, en una ampolla provista de un cierre de teflón, durante 5 h. Se 

añadió tolueno (8 mL) y la disolución roja oscura resultante se transfirió a un Schlenk, 

donde se concentró a vacío hasta un volumen aproximado de 1 mL. La adición de metanol 

(5 mL) provocó la precipitación de un sólido rojo oscuro, que se purificó mediante 

cromatografía de columna de gel de sílice 60 (malla 230-400) eluyendo con una mezcla 

de tolueno/hexano (1:2) para dar el complejo 7 (sólido rojo oscuro, rendimiento: 76 mg 

(22 %)) y posteriormente con una mezcla de tolueno/hexano (2:1) para conseguir el 

complejo 6 (sólido rojo oscuro, rendimiento: 40 mg (12 %)). 

Método b. Una mezcla de 3 (250 mg, 0.20 mmol) y metil vinil cetona (168.7 μL, 2.02 

mmol) en tolueno (5 mL) se calentó a reflujo durante 2 días. La disolución roja oscura 

resultante se concentró a vacío hasta un volumen aproximado de 1 mL y la adición de 

metanol (8 mL) provocó la precipitación de un sólido rojo oscuro, que se purificó 

mediante cromatografía de columna de gel de sílice 60 (malla 230-400) eluyendo con una 

mezcla de tolueno/hexano (1:2) para obtener el complejo 7 (sólido rojo oscuro, 

rendimiento: 37 mg (13 %)) y después con una mezcla de tolueno/hexano (2:1) para 

conseguir el complejo 6 (sólido rojo oscuro, rendimiento: 61 mg (22 %)).  
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Datos espectroscópicos y analíticos para 6: Análisis Elemental calculado para 

C34H25IrN2O2: C, 59.55; H, 3.67; N, 4.08; encontrado: C, 59.15; H, 

3.69; N, 3.78. HRMS (electrospray, m/z) calculado para 

C34H25IrN2NaO2 [M+Na]+: 709.1440; encontrado: 709.1244. IR  

(cm-1): (C=O) 1592 (m), 1574 (m). RMN de 1H (300 MHz, 

CD2Cl2, 298 K): 9.00 (m, 2H, isoqui), 8.50 (d, 3JH,H = 6.4, 1H, 

NCH), 8.44 (d, 3JH,H = 6.4, 1H, NCH), 8.24 (m, 2H, C6H4), 7.99 

(m, 2H, isoqui), 7.90 (d, 3JH,H = 4.7, 1H C(O)CH), 7.76 (m, 4H, isoqui), 7.57 (d, 3JH,H = 

6.4, 2H, isoqui), 6.94 (m, 2H, C6H4), 6.67 (m, 2H, C6H4), 6.36 (m, 2H, C6H4), 5.20 (d, 

3JH,H = 4.7, 1H C(O)CHC(O)), 1.82 (s, 3H Me). RMN de 13C{1H}-APT (75 MHz, 

CD2Cl2, 298 K): δ 186.4 (OC(CH3)), 175.0 (OC(CH)), 169.2 (2CqN), 151.9 (2CqIr), 151.0 

(2Cq C6H4), 147.3 (Cq isoqui), 147.1 (Cq isoqui), 140.9 (NCH), 140.8 (NCH), 137.8 (2Cq 

isoqui), 134.2, 134.0 (ambos CH C6H4), 131.3 (2CH isoqui), 130.2, 130.1 (ambos CH 

C6H4), 129.2 (2CH C6H4), 128.4, 128.3 (ambos CH isoqui), 127.8 (2CH isoqui), 127.1 

(2CH isoqui), 121.1, 121.0 (ambos CH C6H4), 120.7 (2CH isoqui), 103.1 (C(O)CHC(O)), 

28.9 (Me).  

Datos espectroscópicos y analíticos para 7: Análisis Elemental calculado para 

C36H27IrN2O2: C, 60.74; H, 3.82; N, 3.94; encontrado: C, 60.43; H, 

3.74; N, 4.04. HRMS (electrospray, m/z) calculado para 

C36H26IrN2NaO2 [MH+Na]+: 734.1596; encontrado: 734.1664. 

IR (cm-1): (C=O) 1580 (m), 1510 (m). RMN de 1H (400.13 MHz, 

CD2Cl2, 298 K): δ 8.98 (m, 2H, isoqui), 8.58 (d, 3JH,H = 6.4, 1H, 

NCH), 8.54 (d, 3JH,H = 6.4, 1H, NCH), 8.23 (m, 2H, C6H4), 7.96 

(m, 2H, isoqui), 7.73 (m, 4H, isoqui), 7.51 (d, 3JH,H = 6.4, 1H, isoqui), 7.47 (d, 3JH,H = 

6.4, 1H, isoqui), 6.93 (m, 2H, C6H4), 6.67 (m, 2H, C6H4), 6.45 (dd, 3JH,H = 7.5, 4JH,H = 
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1.3, 1H, C6H4), 6.35 (dd, 3JH,H = 7.5, 4JH,H = 1.3, 1H, C6H4), 6.14 (dd, 3JH,Htrans = 17.1, 

3JH,Hcis = 10.4, 1H =CH), 5.67 (dd, 3JH,Htrans = 17.1, 2JH,Hgem = 2.3, 1H =CH2), 5.15 (dd, 

3JH,Hcis = 10.4, 2JH,Hgem = 2.3, 1H =CH2), 4.84 (s, 1H, C(O)CHC(O)), 1.84 (s, 3H, Me). 

RMN de 13C{1H}-APT (100.63 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 170.5 (CqN), 169.1 

(OC(CH=CH2)), 168.6 (CqN), 164.1 (OC(Me)), 164.2, 161.7 (ambos Cq C6H4), 154.3 

(CqIr), 147.4, 147.1 (ambos Cq isoqui), 141.6, 141.0 (ambos NCH), 140.3 (=CH), 137.5, 

137.4 (ambos Cq isoqui), 133.9, 133.5 (ambos CH C6H4), 131.0, 130.9 (ambos CH 

isoqui), 130.2, 130.0, 129.2, 129.1 (todos CH C6H4), 128.1, 128.0, 127.8 (todos CH 

isoqui), 127.5 (2 CH isoqui), 126.9 (CqIr), 126.8, 120.8, 120.7 (todos CH C6H4), 120.4, 

120.2 (ambos CH isoqui), 118.0 (=CH2), 98.1 (C(O)CHC(O)), 28.9 (Me). Cristales rojos 

de 7, adecuados para su análisis de difracción de rayos-X, se obtuvieron por difusión lenta 

de metanol sobre una disolución saturada del compuesto en tolueno. 

 Preparación de [IrCl(μ-Cl){κ3-N,C,N-[dpyb]}]2 (8) 

Una mezcla de IrCl3·3H2O (150 mg, 0.41 mmol) y 

Hg(dpyb)Cl (231 mg, 0.49 mmol) en 2-etoxietanol/agua 

(12 mL/4 mL) se calentó a 80 ºC, durante 24 h. 

Transcurrido este tiempo, la suspensión resultante se 

enfrió a temperatura ambiente y el sólido naranja 

formado se decantó, se lavó con agua (3 x 15 mL), etanol (3 x 15 mL) y dietil éter (3 x 

15 mL), y se secó a vacío. Rendimiento: 143 mg (70%). Análisis Elemental calculado 

para C32H22Cl4Ir2N4: C, 38.87; H, 2.24; N, 5.67; encontrado: C, 38.91; H, 2.08; N, 5.20. 
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 Preparación de IrCl2{κ3-N,C,N-[dpyb]}{κ-S-[DMSO]} (9) 

Una suspensión de 8 (75 mg, 0.08 mmol) en DMSO (6 mL) se 

calentó a 80 ºC, en una ampolla provista de un cierre de teflón. La 

suspensión naranja cambió a una disolución amarilla. La disolución 

se filtró por Celite y se llevó a sequedad a vacío. El crudo obtenido 

se lavó con tolueno (3 x 5 mL) y acetona (hasta que las aguas de 

lavado quedaran limpias) para dar un sólido amarillo. Rendimiento: 20 mg (23%). 

Análisis Elemental calculado para C18H17Cl2IrN2OS: C, 37.76; H, 2.99; N, 4.89; S, 5.60; 

encontrado: C, 37.65; H, 3.29; N, 4.99; S, 5.97. IR (cm-1): ν(S=O) 1011 (f). MALDI-

TOF (m/z) calculado para C18H17ClIrN2OS [MCl]+: 537.0; encontrado: 537.0. RMN de 

1H (300.13 MHz, DMSO-d6, 298 K): δ 9.03 (d, 3JH,H = 5.3, 2H, NCH), 8.29 (d, 3JH,H = 

7.9, 2H, py), 8.10 (m, 2H, py), 7.98 (d, 3JH,H = 7.6, 2H, C6H3), 7.57 (m, 2H, py), 7.32 (t, 

3JH,H = 7.6, 1H, C6H3), 2.73 (s, 6H, DMSO). RMN de 13C{1H}-APT (75 MHz, DMSO-

d6, 298 K): δ 167.2 (2NCq), 165.2 (IrC), 152.7 (2NCH), 140.7 (2Cq C6H3), 139.8 (2CH 

py), 125.5 (2CH C6H3), 124.0 (2CH py), 123.1 (CH C6H3), 120.7 (2CH py), 41.0 

(DMSO). Cristales amarillos de 9, adecuados para su análisis de difracción de rayos-X, 

se obtuvieron de una disolución saturada en dimetil sulfóxido. 

 Preparación de IrCl2{κ3-N,C,N-[dpyb]}(2-COE) (11) 

Una mezcla de 10 (300 mg, 0.33 mmol) y Hg(dpyb)Cl (313 mg, 0.67 

mmol) en THF (25 mL) se agitó durante 4 h. Transcurrido este 

tiempo, la mezcla se llevó a sequedad a vacío y el residuo resultante 

se extrajo con diclorometano (3 x 7 mL). El disolvente se evaporó a 

vacío y el residuo obtenido se lavó con propan-2-ol (4 x 7 mL) y dietil éter (3 x 3 mL) 

obteniéndose un sólido amarillo. Rendimiento: 207 mg (51%). Análisis Elemental 
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calculado para C24H25Cl2IrN2: C, 47.68; H, 4.17; N, 4.63; encontrado: C, 47.25; H, 3.92; 

N, 4.81. HRMS (electrospray, m/z) calculado para C24H25ClIrN2 [MCl]+: 569.1336; 

encontrado: 569.1288. RMN de 1H (400 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 9.23 (dt, 3JH,H = 5.8, 

4JH,H = 1.5, 2H, NCH), 7.96–7.86 (m, 4H, py), 7.73 (d, 3JH,H = 7.7, 2H, C6H3), 7.39 (ddd, 

3JH,H = 7.4, 3JH,H = 5.8, 4JH,H = 1.5, 2H, py), 7.25 (t, 3JH,H = 7.7, 1H, C6H3), 4.47–4.37 (m, 

2H, CH COE), 1.57–1.44, 1.35–1.18 (ambos m, 3H cada uno, CH2 COE), 1.13–1.01, 

0.99–0.83, 0.72–0.61 (todos m, 2H cada uno, CH2 COE). RMN de 13C{1H}-APT (100.63 

MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 167.5 (2NCq), 166.9 (IrC, C6H3), 153.7 (2NCH), 141.3 (2Cq 

C6H3), 139.3 (2CH py), 125.6 (2CH C6H3), 124.4 (2CH py), 123.4 (CH C6H3), 120.9 

(2CH py), 89.8 (2CH= COE), 30.0, 26.7, 24.9 (2CH2 cada uno, COE). Cristales amarillos 

de 11, adecuados para su análisis de difracción de rayos-X, se obtuvieron por difusión 

lenta de pentano sobre una disolución saturada del compuesto en diclorometano. 

 Preparación de Ir{κ3-C,N,N-[NImpyC6H4]}{κ3-N,C,N-[dpyb]} (12) 

Una mezcla de 11 (150 mg, 0.25 mmol), 2-(1H-imidazol-2-il)-

6-fenilpiridina (55 mg, 0.25 mmol) y carbonato de sodio (131.4 

mg, 1.24 mmol) en 2-etoxietanol (10 mL) se calentó a 135 ºC, 

durante 3 días. La mezcla resultante se secó a vacío y el crudo 

se extrajo con diclorometano (3 x 7 mL). La disolución naranja 

obtenida se llevó a sequedad y la adición de 5 mL de metanol provocó la precipitación de 

un sólido amarillo, que se lavó con MeOH (2 x 2 mL) y dietil éter (2 x 2 mL). El sólido 

obtenido se purificó mediante cromatografía de columna de gel de sílice 60 (malla 230-

400) eluyendo con una mezcla de CH2Cl2/MeOH (100:2 hasta 100:10). Rendimiento: 38 

mg (24%). Análisis Elemental calculado para C30H20IrN5: C, 56.06; H, 3.14; N, 10.90; 

encontrado: C, 55.70; H, 3.19; N, 10.57. HRMS (electrospray, m/z) calculado para 

C30H21IrN5 [M+H]+: 644.1422; encontrado: 644.1437. RMN de 1H (300 MHz, CD2Cl2, 
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298 K): δ 8.16 (d, 3JH,H = 7.7, 1H, py-Im), 8.01–7.87 (m, 5H, 2H C6H3 + 2H py dpyb + 

1H py-Im), 7.80 (d, 3JH,H = 7.7, 1H, py-Im), 7.66–7.52 (m, 3H, 2H py dpyb + 1H C6H4), 

7.49–7.38 (m, 3H, 2CHN py + 1H C6H3), 6.88 (s, 1H, Im), 6.81–6.66 (m, 3H, 2H py dpyb 

+ 1H C6H4), 6.51 (dd, 3JH,H = 3JH,H = 7.5, 1H, C6H4), 6.11 (s, 1H, Im), 5.79 (d, 3JH,H = 7.5, 

1H, C6H4). RMN de 13C{1H}-APT (75 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 185.5 (IrC C6H3), 169.8 

(2NCq, py dpyb), 163.1 (NCq, py-Im), 155.5 (NCN), 151.8 (NCq, py-C6H4), 151.2 (2NCH 

py), 147.7 (IrC, C6H4), 147.0 (Cq, C6H4-py), 140.6 (2Cq C6H3), 139.2 (CH py-Im), 136.8 

(2CH, py dpyb), 136.7 (CH, C6H4), 130.1 (CH, Im), 129.6 (CH, C6H4), 128.5 (CH, Im), 

125.1 (2CH, C6H3), 125.1 (CH, C6H4), 122.7 (2CH, py dpyb), 122.4 (CH, C6H4), 120.2 

(CH, C6H3), 119.9 (2CH, py dpyb), 116.0, 114.8 (ambos CH, py-Im). 

 Preparación de Ir{κ3-C,N,N-[NBzimpyC6H4]}{κ3-N,C,N-[dpyb]} (13) 

Este complejo se preparó siguiendo un procedimiento similar 

al descrito para 12, partiendo de 11 (150 mg, 0.25 mmol), 2-

(1H-benzimidazol-2-il)-6-fenilpiridina (67 mg, 0.25 mmol) y 

carbonato de sodio (131.4 mg, 1.24 mmol), pero en este caso 

calentando durante 36 h. Después de la purificación mediante 

cromatografía de columna de gel de sílice 60 (malla 230-400), eluyendo con una mezcla 

de CH2Cl2/MeOH (100:1 hasta 100:5), se obtuvo un sólido amarillo. Rendimiento: 23 mg 

(14%). Análisis Elemental calculado para C34H22IrN5: C, 58.95; H, 3.20; N, 10.11; 

encontrado: C, 58.60; H, 3.27; N, 10.42. HRMS (electrospray, m/z) calculado para 

C34H23IrN5 [M+H]+: 694.1579; encontrado: 694.1573. RMN de 1H (300 MHz, CD2Cl2, 

298 K): δ 8.35 (d, 3JH,H = 7.6, 1H, py-Bzim), 8.14–8.02 (m, 3H, 2H C6H3 + 1H py-Bzim), 

8.02–7.90 (m, 3H, 2H py dpyb + 1H py-Bzim), 7.70 (d, 3JH,H = 7.8, 1H, C6H4), 7.62–7.50 

(m, 3H, 1H C6H3 + 2H py dpyb), 7.49–7.38 (m, 3H, 2NCH + 1H Bzim), 6.87–6.77 (m, 

2H, 1H C6H4 + 1H Bzim), 6.72 (dd, 3JH,H = 3JH,H = 6.6, 2H, py dpyb), 6.56 (m, 2H, 1H 
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C6H4 + 1H Bzim), 5.98 (d, 3JH,H = 7.8, 1H, Bzim), 5.94 (d, 3JH,H = 7.8, 1H, C6H4). RMN 

de 13C{1H}-APT (75 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 185.2 (IrC, C6H3), 169.9 (2NCq, dpyb), 

163.7 (NCq, py-Bzim), 162.2 (NCN), 152.6 (NCq, py-C6H4), 151.1 (2NCH), 149.1 (Cq, 

C6H4), 146.7 (IrC C6H4), 145.8, 145.0 (ambos Cq, Bzim), 140.6 (2Cq C6H3), 139.2 (CH, 

py-Bzim), 136.8 (3CH, 2CH py dpyb + 1CH C6H4), 129.8, 125.4 (ambos CH, C6H4), 

125.2 (2CH, C6H3), 122.7 (2CH, py dpyb), 122.4 (CH C6H4), 121.6 (CH, Bzim), 120.4 

(CH C6H3), 120.3 (CH, Bzim), 119.9 (2CH, py dpyb), 119.3 (CH, Bzim), 118.0, 116.9 

(ambos CH, py-Bzim), 114.5 (CH, Bzim). 

 Preparación de Ir{κ3-C,N,N-[NImpyC6H4]}{κ3-N,C,N-[dpyMeb]} (15) 

Una mezcla de 14 (400 mg, 0.38 mmol), 2-(1H-imidazol-2-il)-

6-fenilpiridina (169 mg, 0.77 mmol) y carbonato de sodio (203 

mg, 1.91 mmol) en 2-etoxietanol (35 mL) se calentó a 135 ºC, 

durante 3 días. Transcurrido este tiempo, la suspensión 

resultante se enfrió a temperatura ambiente y el disolvente se evaporó a vacío. El sólido 

naranja resultante se extrajo con diclorometano (3 x 4 mL). La disolución obtenida se 

concentró a vacío, y la posterior adición de MeOH provocó la precipitación de un sólido 

amarillo que se lavó con MeOH (4 x 10 mL), una mezcla de CH2Cl2/Et2O (1:4) (3 x 12 

mL) y dietil éter (3 x 10 mL). El sólido amarillo obtenido se secó a vacío a 100 ºC, durante 

3 días. Rendimiento: 281 mg (55%). Análisis Elemental calculado para C32H24IrN5·H2O: 

C, 55.80; H, 3.80; N, 10.17; encontrado: C, 55.96; H, 3.84; N, 10.11. HRMS 

(electrospray, m/z) calculado para C32H25IrN5 [M+H]+: 672.1739; encontrado: 672.1735. 

RMN de 1H (400 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 8.08 (d, 3JH,H = 8.4, 2H, py dpyMeb), 7.96 (d, 

3JH,H = 7.5, 1H, py-Im), 7.90 (dd, 3JH,H = 3JH,H = 7.5, 1H, py-Im), 7.75 (d, 3JH,H = 7.5, 1H, 

py-Im), 7.62–7.55 (m, 3H, 2H py dpyMeb + 1H C6H4), 7.50 (d, 3JH,H = 5.6, 2H, NCH py), 

7.04 (s, 1H, dpyMeb), 6.84 (s, 1H, Im), 6.77–6.71 (m, 3H, 1H C6H4 + 2H py dpyMeb), 
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6.51 (ddd, 3JH,H = 3JH,H = 7.5, 4JH,H = 1.4, 1H, C6H4), 6.08 (s, 1H, Im), 5.83 (dd, 1H, 3JH,H 

= 7.5, 4JH,H = 0.9, 1H, C6H4), 2.92 (s, 6H, Me). RMN de 13C{1H}-APT (100.63 MHz, 

CD2Cl2, 298 K): δ 189.5 (IrC, dpyMeb), 170.6 (2NCq, py dpyMeb), 162.9 (NCq, py-Im), 

156.1 (NCN), 152.6 (NCq, py-C6H4), 150.8 (2NCH, py), 149.3 (Cq, C6H4-py), 147.1 (IrC, 

C6H4), 138.9 (CH, py-Im), 137.8 (2Cq, dpyMeb), 137.1 (CH, C6H4), 136.9 (2Cq-Me), 

136.1 (2CH, py dpyMeb), 130.2 (2CH, Im), 129.4 (CH, C6H4), 128.6 (CH, dpyMeb), 

125.0 (CH, C6H4), 123.0 (2CH, py dpyMeb), 122.2 (CH, C6H4), 121.7 (2CH, py 

dpyMeb), 115.3, 114.2 (ambos CH, py-Im), 23.0 (2Me). Cristales naranjas de 15, 

adecuados para su análisis de difracción de rayos-X, se obtuvieron por difusión lenta de 

metanol en una disolución saturada del complejo en diclorometano. 

 Preparación de Ir{κ3-C,N,N-[NBzimpyC6H4]}{κ3-N,C,N-[dpyMeb]} (16) 

Este complejo se preparó de la misma forma que 15, partiendo 

de 14 (400 mg, 0.38 mmol), 2-(1H-benzimidazol-2-yl)-6-

fenilpiridina (207.6 mg, 0.77 mmol), y carbonato de sodio 

(202.8 mg, 1.91 mmol), pero calentando la reacción solo 

durante 24 h. Después del mismo tratamiento que para 15, se 

obtuvo un sólido amarrillo. Rendimiento: 318 mg (58%). Análisis Elemental calculado 

para C36H26IrN5·H2O: C, 58.52; H, 3.82; N 9.48; encontrado: C, 58.77; H 3.80; N, 9.38. 

HRMS (electrospray, m/z) calculado para C36H27IrN5 [M+H]+: 722.1896; encontrado: 

722.1896. RMN de 1H (400 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 8.31 (d, 3JH,H = 7.8, 1H, py-Bzim), 

8.06 (d, 3JH,H = 8.4, 2H, 2H py dpyMeb), 8.04 (dd, 3JH,H = 3JH,H = 7.8, 1H, py-Bzim), 7.97 

(d, 3JH,H = 7.8, 1H, py-Bzim), 7.69 (d, 3JH,H = 7.8, 1H, C6H4), 7.52–7.44 (m, 5H, 4H py 

dpyMeb + 1H Bzim), 7.14 (s, 1H, dpyMeb), 6.83–6.78 (m, 2H, 1H Bzim + 1H C6H4), 

6.65 (dd, 3JH,H = 3JH,H = 6.6, 2H, py dpyMeb), 6.60–6.52 (m, 2H, 1H Bzim + 1H C6H4), 

6.03 (d, 3JH,H = 8.0, 1H, C6H4), 5.96 (d, 3JH,H = 7.5, 1H, Bzim), 2.96 (s, 6H, Me). RMN 
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de 13C{1H}-APT (100.63 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 188.8 (IrC, dpyMeb), 170.7 (2NCq, 

py dpyMeb), 163.6 (NCq, py-Bzim), 162.5 (NCN), 152.7 (NCq, py-C6H4), 150.7 (2NCH), 

150.2 (Cq, C6H4-py), 146.6 (Cq, Bzim), 146.1 (IrC, C6H4), 145.1 (Cq, Bzim), 139.1 (CH, 

py-Bzim), 137.9 (2Cq, dpyMeb), 137.0 (CH, Bzim), 137.0 (Cq-Me), 136.2 (2CH, py 

dpyMeb), 129.8 (CH, Bzim), 128.8 (CH, dpyMeb), 125.4 (CH, C6H4), 123.0 (2CH, py 

dpyMeb), 122.3 (CH, C6H4), 121.7 (2CH, py dpyMeb), 121.4 (CH, C6H4), 120.2, 119.4 

(ambos CH, Bzim), 117.9, 116.8 (ambos CH py-Bzim), 114.7 (CH, C6H4), 23.0 (2Me). 

Cristales amarillos de 16, adecuados para su análisis de difracción de rayos-X, se 

obtuvieron por difusión lenta de metanol en una disolución saturada del complejo en 

diclorometano. 

 Preparación de IrH{κ2-N,N-[IndpyC6H5]}{κ3-N,C,N-[dpyMeb]} (17)  

Una mezcla de 14 (150 mg, 0.14 mmol), 2-(6-fenilpiridin-2-il)-

1H-indol (78 mg, 0.29 mmol) y KOtBu (81 mg, 0.72 mmol) en 

2-etoxietanol (15 mL) se calentó a 110 ºC, durante 14 h. La 

suspensión resultante se enfrió a temperatura ambiente y el 

disolvente se evaporó a vacío. El sólido naranja obtenido se extrajo con tolueno (4 x 4 

mL). La disolución se concentró a vacío y la adición de pentano provocó la precipitación 

de un sólido naranja, que se lavó con pentano (3 x 10 mL) y se secó a vacío. Rendimiento: 

64 mg (31%). Análisis Elemental calculado para C37H29IrN4: C, 61.56; H, 4.05; N, 7.76; 

encontrado: C, 61.30; H, 4.32; N, 7.32. HRMS (electrospray, m/z) calculado para 

C37H30IrN4 [M+H]+: 723.2096; encontrado: 723.2107. RMN de 1H (400 MHz, CD2Cl2, 

298 K): δ 8.05 (dd, 3JH,H = 7.8, 4JH,H = 1.4, 1H, py-Ind), 7.88 (d, 3JH,H = 8.3, 2H, py 

dpyMeb), 7.80 (m, 2H, py dpyMeb), 7.74 (m, 1H, Ind), 7.60 (m, 2H, py dpyMeb), 7.51 

(dd, 3JH,H = 3JH,H = 7.8, 1H, py-Ind), 7.42 (m, 1H, Ind), 7.33 (d, 4JH,H = 1.0, 1H, Ind), 

6.95, 6.90 (ambos m, 1H cada uno, Ind), 6.88 (m, 1H, Hp Ph ppyindH), 6.72 (ddd, 3JH,H 
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=7.2, 3JH,H = 5.7, 4JH,H = 1.0, 2H, H py dpyMeb), 6.65, (m, 2H, Hm Ph), 6.50 (s, 1H, 

dpyMeb), 6.44 (dd, 3JH,H = 7.8, 4JH,H = 1.4, 1H, py-Ind), 5.94 (dd, 3JH,H = 8.1, 4JH,H = 1.2, 

2H, Ho Ph), 2.64 (s, 6H, Me), −25.62 (s, 1H, Ir-H). RMN de 13C{1H}-APT (100.63 MHz, 

CD2Cl2, 298 K): δ 188.5 (IrC), 172.2 (NCq, py dpyMeb), 163.6 (NCq, py-Ph), 159.6 (NCq, 

py-Ind), 152.4 (2NCH), 148.6, 148.1 (ambos NCq, Ind), 136.5 (CH, py-Ind), 139.3 (Cq, 

ipso-Ph), 138.3 (2Cq-Me), 136.5 (CH, py-Ind), 136.2 (2Cq-py, dpyMeb), 135.4 (2CH, py 

dpyMeb), 131.5 (CHCqCH, Ind), 127.7 (CpH, Ph), 127.3 (2CoH, Ph), 126.9 (CH, 

dpyMeb), 126.8 (2CmH, Ph), 122.2 (2CH, py dpyMeb), 122.1 (CH, py-Ind), 121.1 (CH 

Ind), 121.0 (2CH, py dpyMeb), 120.6 (CH Ind), 119.4 (CH, py-Ind), 118.1, (2 CH, Ind), 

101.2 (CqCHCq, Ind), 22.7 (2Me). 

 Preparación de Ir{κ3-C,N,N-[IndpyC6H4]}{κ3-N,C,N-[dpyMeb]} (18) 

El complejo 17 (73 mg, 0.10 mmol) se calentó en p-xileno a 

reflujo durante 4 días. La suspensión resultante se enfrió a 

temperatura ambiente y el disolvente se evaporó a vacío. El 

sólido marrón-naranja obtenido se purificó mediante 

cromatografía de columna de gel de sílice 60 (malla 230-400) eluyendo con una mezcla 

de tolueno/CH2Cl2 (4:1). El sólido naranja resultante se lavó con pentano (3 x 6 mL). 

Rendimiento: 22 mg (30%). Análisis Elemental calculado para C37H27IrN4: C, 61.73; H, 

3.78; N, 7.78; encontrado: C, 61.41; H, 3.77; N, 7.42. HRMS (electrospray, m/z) 

calculado para C37H28IrN4 [M+H]+: 720.8624; encontrado: 720.8593. RMN de 1H (300 

MHz, CD2Cl2, 298 K): 8.07 (d, 3JH,H = 8.5, 2H, py dpyMeb), 7.93 (m, 2H, py-Ind), 7.79 

(m, 1H, py-Ind), 7.64 (d, 3JH,H = 7.5, 1H, C6H4), 7.54–7.47 (m, 4H, py dpyMeb), 7.29 (d, 

3JH,H = 7.9, 1H, Ind), 7.15 (s, 1H, dpyMeb), 6.97 (s, 1H, Ind), 6.76 (dd, 3JH,H = 3JH,H = 

7.5, 1H, C6H4), 6.65 (dd, 3JH,H = 3JH,H = 6.5, 2H, py dpyMeb), 6.54 (m, 2H, 1H C6H4 + 

1H Ind), 6.35 (dd, 3JH,H = 3JH,H = 7.5, 1H, Ind), 5.88 (d, 3JH,H = 7.5, 1H, C6H4), 5.82 (d, 
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3JH,H = 7.5, 1H, Ind), 2.97 (s, 6H, Me). RMN de 13C{1H}-APT (75 MHz, CD2Cl2, 298 

K): 190.4 (IrC, dpyMeb), 170.7 (2NCq, py dpyMeb), 162.7, 156.0 (ambos Cq, py-Ind), 

151.2 (Cq, C6H4), 150.6 (2CH, py dpyMeb), 148.3 (NCq, Ind), 147.8 (IrCq, C6H4), 147.6 

(Cq, Ind), 138.2 (CH, py-Ind), 137.8 (2Cq, dpyMeb), 137.0 (CH, C6H4), 136.9 (2Cq, 

dpyMeb), 135.8 (2CH, py dpyMeb), 129.9 (Cq, Ind), 129.3 (CH, Ind o C6H4), 128.4 (CH, 

dpyMeb), 125.2 (CH, C6H4), 122.8 (2CH, py dpyMeb), 121.9 (CH, C6H4), 121.5 (2CH, 

py dpyMeb), 121.3, 121.0 (ambos CH, Indol), 117.1 (CH, Ind o C6H4), 116.0 (CH, py-

Ind), 115.0 (CH, Ind), 114.2 (CH, py-Ind), 102.6 (CqCHCq, Ind), 23.0 (2Me). Cristales 

amarillos de 18, adecuados para su análisis de difracción de rayos-X, se obtuvieron por 

difusión lenta de pentano sobre una disolución saturada del complejo en diclorometano. 

 Reacción de 19 con Et3SiH: Formación de OsH5(SiEt3)(PiPr3)2 (20) 

Una disolución de 19 (50 mg, 0.10 mmol) y Et3SiH (16 µL, 0.10 mmol) en n-octano 

(4 mL) se calentó a 65 ºC, en un Schlenk conectado a un condensador provisto de un 

borboteador de parafina, durante 4 h. El disolvente de la reacción se evaporó a vacío y se 

obtuvo un aceite amarillo. Los espectros RMN indicaron la presencia de los compuestos 

20 y 22 en una proporción molar 70:30. 

Datos espectroscópicos para 20: HRMS (electrospray, m/z) calculado para 

C24H62NaOsP2Si [M+Na]+: 655.3603; encontrado: 655.3584. RMN de 

1H (300.13 MHz, C6D6, 298 K):  1.90 (m, 6H, PCH), 1.30 (t, 3JH,H = 

6.7, 9H, SiEt3), 1.12 (m, 42H, PCCH3 + SiEt3), −10.70 (t, 2JH,P = 6.4, 5H, 

Os-H). T1(min) (ms, OsH5, 400 MHz, tolueno-d8, 228 K): 176 ± 18 (−10.70 ppm). RMN 

de 31P{1H} (121.50 MHz, C6D6, 298 K):  38.7 (s). RMN de 13C{1H}-APT (75 MHz, 

C6D6, 298 K): 29.5 (PCH parcialmente solapado con PCH de 22), 20.2 (s, PCCH3), 16.7 
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(s, SiCH2CH3), 9.9 (s, SiCH2CH3). RMN de 29Si{1H} (59.63 MHz, C6D6, 298 K):  −1.4 

(t, 2JSi,P = 4.9). 

 Preparación de OsH5(SiPh3)(PiPr3)2 (21) 

Una disolución de 19 (100 mg, 0.19 mmol) y Ph3SiH (49.5 mg, 0.19 

mmol) en n-octano (4 mL) se calentó a 65 ºC, en un Schlenk conectado 

a un condensador provisto de un borboteador de parafina, durante 4 h. La 

suspensión resultante se enfrió a temperatura ambiente y el disolvente se evaporó a vacío 

hasta aproximadamente 2 mL. Se separó un sólido blanco por decantación, que se lavó 

con pentano a 0 ºC (3 x 2 mL) y se secó a vacío. Rendimiento: 99 mg (66 %). Análisis 

Elemental calculado para C36H62OsP2Si: C, 55.78; H, 8.06; encontrado: C, 56.03; H, 

8.24. IR (cm-1): (Os-H) 1972 (d). HRMS (electrospray, m/z) calculado para 

C36H62NaOsP2Si [M+Na]+: 799.3604; encontrado: 799.3531. RMN de 1H (300.13 MHz, 

C6D6, 298 K):  8.10 (dd, 3JH,H = 8.1, 4JH,H = 1.4, 6H, o-Ph), 7.24 (m, 6H, m-Ph), 7.12 

(m, 3H, p-Ph), 1.59 (m, 6H, PCH), 0.99 (dvt, 3JH,H = 7.2, N = 13.5, 36H, PCCH3), −9.67 

(t, 2JH,P = 8.4, 5H, Os-H). T1(min) (ms, OsH5, 300.13 MHz, tolueno-d8, 228 K): 138 ± 14 

(−9.67 ppm). RMN de 31P{1H} (121.50 MHz, C6D6, 298 K):  39.4 (s). RMN de 

13C{1H}-APT (75 MHz, C6D6, 298 K):  148.2 (s, Cq Ph), 137.8 (s, CH Ph), 127.4 (s, p-

CH Ph), 126.7 (s, CH Ph), 29.0 (vt, N = 28.0, PCH), 20.0 (s, PCCH3). RMN de 29Si{1H} 

(59.63 MHz, C6D6, 298 K):  −2.4 (t, 2JSi,P = 3.9). Cristales incoloros de 21, adecuados 

para su análisis de difracción de rayos-X, se obtuvieron de una disolución saturada del 

compuesto en acetona, a 243 K, en la nevera de una caja seca. 
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 Preparación de OsH4{κ1-P,η2-SiH-[iPr2PCH(Me)CH2SiEt2H]}(PiPr3) (22) 

Una disolución de 19 (50 mg, 0.10 mmol) y Et3SiH (16 µL, 0.10 

mmol) en tolueno (4 mL) se calentó a 90 ºC, en un Schlenk conectado 

a un condensador provisto de un borboteador de parafina, durante 6 h. 

El disolvente de la reacción se evaporó a vacío y se obtuvo un aceite 

amarillo. Los espectros RMN de 1H y 31P {1H} mostraron la formación cuantitativa de 

22. IR (cm-1): (Os-H) 1993, 1913 (d). HRMS (electrospray, m/z) calculado para 

C22H56NaOsP2Si [M+Na]+: 625.3133; encontrado: 625.3109. RMN de 1H (500.12 MHz, 

C6D6, 298 K): 1.81 (m, 6H, PCH), 1.50 (ddd, 2JH,H = 13.5, 3JH,H = 6.2, 3JH,P = 49.4, 1H, 

PCCH2Si), 1.30 (m, 10H, SiEt2), 1.20 (m, 6H, PCCH3), 1.10 (dd, 3JH,H = 7.1, 3JH,P = 13.7, 

9H, PCCH3 P
iPr3), 1.07 (dd, 3JH,H = 7.1, 3JH,P = 13.7, 9H, PCCH3 P

iPr3), 1.05−0.93 (m, 

9H, PCCH3), 0.80 (ddd, 2JH,H = 3JH,H =13.5, 3JH,P = 5.6, 1H, PCCH2Si), −10.85 (dd, 2JH,P 

= 13.8, 10.6, 5H, Os-H). T1(min) (ms, OsH5, 300.13 MHz, tolueno-d8, 203 K): 154 ± 15 

(−10.85 ppm). RMN de 31P{1H} (121.50 MHz, C6D6, 298 K):  64.6 (Sistema de spin 

AB,  = 2541, JA,B = 152.0). RMN de 13C{1H}-APT (125.77 MHz, C6D6, 298 K):  

32.6 (d, 1JC,P = 31.2, PCH PiPr2), 30.7 (dd, JC,P = 31.2, 1.6, PCH PiPr2), 30.3 (dd, JC,P = 

30.1, 2.0, PCCH2Si), 29.3 (dd, JC,P = 27.9, 1.7, PCH PiPr3), 26.6 (dd, JC,P = 27.3, 1.9, 

PCHCH2Si), 21.6 (d, 2JC,P = 1.3, PCCH3), 20.6 (d, 2JC,P = 1.4, PCCH3), 20.6, 20.5 (ambos 

s, PCCH3 PiPr3), 19.6 (s, PCCH3), 18.5 (d, 2JC,P = 1.7, PCCH3), 18.4 (d, 2JC,P = 2.9, 

PCCH3), 18.0, 17.6 (ambos s, SiCH2CH3), 10.3, 10.1 (ambos s, SiCH2CH3). RMN de 

29Si{1H} (59.63 MHz, C6D6, 298 K):  26.1 (dd, JSi,P = 18.2, 13.9). 
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 Preparación de OsH4{κ1-P,η2-SiH-[iPr2PCH(Me)CH2SiPh2H]}(PiPr3) (23) 

Una disolución de 21 (50 mg, 0.065 mmol) en tolueno (4 mL) se 

calentó a 90 ºC, en una ampolla provista de un cierre de teflón, 

durante 6 h. El crudo de reacción se llevó a sequedad a vacío y se 

obtuvo un aceite amarillo. Los espectros RMN de 1H y 31P{1H} 

mostraron la formación cuantitativa de 23. Análisis Elemental calculado para 

C30H56OsP2Si: C, 51.70; H, 8.10; encontrado: C, 52.03; H, 8.40. IR (cm-1): (Os-H) 1992, 

1919 (d). HRMS (electrospray, m/z) calculado para C30H55OsP2Si [M−H]+: 697.3158; 

encontrado: 697.3133. RMN de 1H (300.13 MHz, C6D6, 298 K):  8.12 (m, 2H, o-Ph), 

7.83 (m, 2H, o-Ph), 7.40 (m, 2H, m-Ph), 7.30 (m, 2H, m-Ph), 7.21 (m, 1H, p-Ph), 7.13 

(m, 1H, p-Ph), 2.20 (ddd, 2JH,H = 13.6, 3JH,H = 5.8, 3JH,P = 50.6, 1H, PCCH2Si), 1.83 (m, 

3H, PCH), 1.70 (m, 3H, PCH PiPr3), 1.40 (ddd, 2JH,H = 3JH,H =13.6, 3JH,P = 4.8, 1H, 

PCCH2Si), 1.10 (m, 12H, PCCH3), 0.96 (dd, 3JH,H = 7.0, 3JH,P = 13.9, 9H, PCCH3 P
iPr3), 

0.95 (dd, 3JH,H = 7.0, 3JH,P = 13.9, 9H, PCCH3 P
iPr3), 0.90 (m, 3H, PCCH3), −10.18 (dd, 

2JH,P = 13.4, 10.1, 5H, Os-H). T1(min) (ms, OsH5, 300.13 MHz, tolueno-d8, 213 K): 154 ± 

15 (−10.18 ppm). RMN de 31P{1H} (121.50 MHz, C6D6, 298 K):  63.8 (Sistema de spin 

AB,  = 2693, JA,B = 148). RMN de 13C{1H}-APT (75 MHz, C6D6, 298 K):  149.0, 

146.3 (ambos s, Cq Ph), 136.6, 136.5, 135.3, 135.2, 127.3, 127.1 (todos singlete, CH Ph), 

35.3 (dd, JC,P = 28.3, 2.3, PCCH2Si), 30.9 (dd, JC,P = 31.0, 1.7, PCH PiPr2), 30.1 (d, 1JC,P 

= 25.5, PCH PiPr2), 29.1 (dd, JC,P = 28.3, 1.8, PCH PiPr3), 26.0 (dd, JC,P = 28.1, 1.9, 

PCHCH2Si), 21.5 (d, 2JC,P = 1.7, PCCH3), 20.5 (d, 2JC,P = 1.4, PCCH3), 20.3, 20.2 (ambos 

s, PCCH3 PiPr3), 19.4 (s, PCCH3), 18.3 (d, 2JC,P = 2.6, PCCH3), 18.1 (d, 2JC,P = 3.0, 

PCCH3). RMN de 29Si{1H} (59.63 MHz, C6D6, 298 K):  18.7 (dd, JSi,P = 19.6, 15.5). 

Cristales incoloros de 23, adecuados para su análisis de difracción de rayos-X, se 
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obtuvieron de una disolución saturada del complejo en pentano, a 243 K, en la nevera de 

una caja seca. 

 Reacción de 19 con PhMe2SiH: Formación de OsH5(SiMe2Ph)(PiPr3)2 (24) 

Una disolución de 19 (100 mg, 0.19 mmol) y PhMe2SiH (45 L, 0.29 mmol) en n-octano 

(4 mL) se calentó a 60 ºC, en un Schlenk conectado a un condensador provisto de un 

borboteador de parafina, durante 5 h. El disolvente de la reacción se evaporó a vacío y se 

obtuvo un aceite amarillo. Los espectros RMN indicaron la presencia de los compuestos 

19 y 24 en una proporción molar 10:90. 

Datos espectroscópicos para 24: IR (cm-1): (Os-H) 1894 (d). HRMS (electrospray, 

m/z) calculado para C26H58NaOsP2Si [M+Na]+: 675.3290; 

encontrado: 675.3305. RMN de 1H (300.13 MHz, C6D6, 298 K):  

7.91 (dd, 3JH,H = 8.0, 4JH,H = 1.4, 2H, o-Ph), 7.31 (m, 2H, m-Ph), 7.14 

(m, 1H, p-Ph), 1.80 (m, 6H, PCH), 1.09 (s, 6H, Me2SiPh), 1.05 (dvt, 3JH,H = 6.9, N = 13.5, 

36H, PCCH3), −10.13 (t, 2JH,P = 9.2, 5H, Os-H). T1(min) (ms, OsH5, 300.13 MHz, tolueno-

d8, 228 K): 152 ± 15 (−10.13 ppm). RMN de 31P{1H} (121.50 MHz, C6D6, 298 K):  43.8 

(s). RMN de 13C{1H}-APT (75 MHz, C6D6, 298 K):  152.9 (s, Cq Ph), 136.1 (s, CH p-

Ph), 134.2 (s, o-CH Ph), 126.9 (s, CH m-Ph), 29.2 (vt, N = 29.0, PCH), 20.1 (s, PCCH3), 

15.1 (s, Me2SiPh). RMN de 29Si{1H} (59.63 MHz, C6D6, 298 K):  −21.8 (t, 2JSi,P = 1.5). 

 Preparación de OsH5{Si(OSiMe3)2Me}(PiPr3)2 (25) 

Una disolución de 19 (50 mg, 0.10 mmol) y Me(OSiMe3)2SiH 

(27 L, 0.10 mmol) en n-octano (4 mL) se calentó a 65 ºC, en 

un Schlenk conectado a un condensador provisto de un 

borboteador de parafina, durante 4 h. El crudo de la reacción se llevó a sequedad a vacío 
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y se obtuvo un aceite amarillo. Los espectros RMN de 1H y 31P{1H} mostraron la 

formación cuantitativa de 25. IR (cm-1): (Os-H) 1894 (d). HRMS (electrospray, m/z) 

calculado para C25H67NaO2OsP2Si3 [M−H+Na]+: 760.3428; encontrado: 760.3394. RMN 

de 1H (300.13 MHz, C6D6, 298 K):  2.03 (m, 6H, PCH), 1.14 (dvt, 3JH,H = 6.9, N = 13.5, 

36H, PCCH3), 0.75 (s, 3H, MeSi(OSiMe3)2), 0.40 (s, 18H, MeSi(OSiMe3)2), −10.31 (t, 

2JH,P = 8.5, 5H, Os-H). T1(min) (ms, OsH5, 300.13 MHz, tolueno-d8, 203 K): 140 ± 14 

(−10.31 ppm). RMN de 31P{1H} (121.50 MHz, C6D6, 298 K):  45.5 (s). RMN de 

13C{1H}-APT (75 MHz, C6D6, 298 K):  29.0 (vt, N = 28.6, PCH), 23.7 (s, 

MeSi(OSiMe3)2), 20.2 (s, PCCH3), 3.0 (s, OSiMe3). RMN de 29Si{1H} (59.63 MHz, 

C6D6, 298 K):  −6.0 (s, OSiMe3), −14.9 (t, 2JSi,P = 5.0, Os-Si). 

 Reacción de 19 con PhMe2SiH: Formación de OsH4{κ1-P,η2-SiH-

[iPr2PCH(Me)CH2SiMe2H]}(PiPr3) (26) 

Una disolución de 19 (50 mg, 0.10 mmol) y PhMe2SiH (23.0 L, 0.15 mmol) en 

tolueno (4 mL) se calentó a 80 ºC, en un Schlenk conectado a un condensador provisto 

de un borboteador de parafina, durante 8 h. El disolvente de la reacción se evaporó a vacío 

y se obtuvo un aceite amarillo. Los espectros RMN de1H y 31P{1H} indicaron la presencia 

de los compuestos 19 y 26 en una proporción molar 8:92. 

Datos espectroscópicos para 26: IR (cm-1): (Os-H) 1992, 1909 (d). HRMS 

(electrospray, m/z) calculado para C20H52NaOsP2Si [M+Na]+: 

597.2820; encontrado: 597.2799. RMN de 1H (300.13 MHz, C6D6, 

298 K):  2.00−1.66 (m, 6H, PCH), 1.50 (ddd, 2JH,H = 12.9, 3JH,H = 

5.8, 3JH,P = 48.5, 1H, PCCH2Si), 1.30−0.95 (m, 33H, PCCH3), 1.00 (s, 3H, SiMe2), 0.90 

(s, 3H, SiMe2), 0.83 (m, 1H, PCHCH2Si), −10.70 (dd, 2JH,P = 13.8, 10.8, 5H, Os-H). 

T1(min) (ms, OsH5, 300.13 MHz, tolueno-d8, 203 K): 166 ± 17 (−10.70 ppm). RMN de 
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31P{1H} (121.50 MHz, C6D6, 298 K):  66.2 (sistema de spin AB,  = 2535, JA,B = 156). 

RMN de 13C{1H}-APT (75 MHz, C6D6, 298 K):  35.9 (d, 2JC,P = 29.5, PCCH2Si), 31.7 

(d, 1JC,P = 25.3, PCH PiPr2), 30.8 (d, 1JC,P = 30.1, PCH PiPr2), 29.1 (d, 1JC,P = 29.4, PCH 

PiPr3), 26.5 (d, 1JC,P = 27.0, PCHCH2Si), 21.5, 20.7 (ambos s, PCCH3), 20.6 (s, PCCH3 

PiPr3), 19.5 (s, PCCH3), 18.4 (s, 2 PCCH3), 14.1, 14.0 (ambos s, SiMe2). RMN de 

29Si{1H} (59.63 MHz, C6D6, 298 K):  10.0 (dd, JSi,P = 18.0, 14.7). 

 Preparación de OsH4{κ1-P,η2-SiH-[iPr2PCH(Me)CH2Si(OSiMe3)2H]}(PiPr3) (27) 

Una disolución de 25 (50 mg, 0.07 mmol) en tolueno (4 mL) 

se calentó a 80 ºC, en una ampolla provista de un cierre de 

teflón, durante 6 h. El crudo de reacción se llevó a sequedad a 

vacío y se obtuvo un aceite amarillo. Los espectros RMN de 

1H y 31P{1H} mostraron la formación cuantitativa de 27. IR (cm-1): (Os-H) 1924 (d). 

HRMS (electrospray, m/z) calculado para C24H64NaO2OsP2Si3 [M+Na]+: 745.3193; 

encontrado: 745.3189. RMN de 1H (300.13 MHz, C6D6, 298 K):  1.96−1.70 (m, 6H, 

PCH), 1.50 (ddd, 2JH,H = 12.9, 3JH,H = 6.2, 3JH,P = 46.9, 1H, PCCH2Si), 1.29−1.18 (m, 9H, 

PCCH3), 1.12 (dd, 3JH,P = 13.7, 3JH,H = 7.0, 18H, PCCH3 PiPr3), 1.03−0.96 (m, 6H, 

PCCH3), 0.81 (ddd, 2JH,H = 3JH,H =13.0, 3JH,P = 6.7, 1H, PCHCH2Si), 0.36 (s, 9H, 

OSiMe3), 0.35 (s, 9H, OSiMe3), −10.58 (dd, 2JH,P = 13.3, 11.3, 5H, Os-H). T1(min) (ms, 

OsH5, 300.13 MHz, tolueno-d8, 213 K): 164 ± 16 (−10.58 ppm). RMN de 31P{1H} 

(121.50 MHz, C6D6, 298 K):  65.6 (Sistema de spin AB,  = 2869, JA,B = 159.0). RMN 

de 13C{1H}-APT (75 MHz, C6D6, 298 K):  44.1 (dd, JC,P = 28.8, 4.3, PCCH2Si), 30.9 

(dd, JC,P = 31.2, 1.6, PCH), 29.0 (dd, JC,P = 27.8, 1.6, PCH PiPr3), 26.4 (d, 1JC,P = 24.5, 

PCH), 26.2 (dd, JC,P = 28.5, 2.0, PCH), 21.4 (d, 2JC,P = 1.4, PCCH3), 20.7 (d, 2JC,P = 1.2, 

PCCH3), 20.6, 20.5 (ambos s, PCCH3 PiPr3), 19.5 (s, PCCH3), 18.4 (d, 2JC,P = 1.8, 
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PCCH3), 17.5 (d, 2JC,P = 3.0, PCCH3), 2.8, 2.7 (ambos s, OSiMe3). RMN de 29Si{1H} 

(59.63 MHz, C6D6, 298 K):  5.4 (dd, JSi,P = 23.6, 18.8, Os-Si), −3.7, −4.4 (ambos s, 

OSiMe3). 

 Reacción de 19 con Et3GeH: Formación de OsH5(GeEt3)(PiPr3)2 (28) 

Una disolución de 19 (50 mg, 0.10 mmol) y Et3GeH (16.2 L, 0.10 mmol) en n-

octano (4 mL) se calentó a 50 ºC, en un Schlenk conectado a un condensador provisto de 

un borboteador de parafina, durante 24 h. El crudo de la reacción se llevó a sequedad a 

vacío y se obtuvo un aceite amarillo. Los espectros RMN mostraron la presencia de 19, 

28 y 29 en una proporción molar 20:56:24. 

Datos espectroscópicos para 28: HRMS (electrospray, m/z) calculado para 

C24H62GeOsP2 [M]+: 678.3148; encontrado: 678.3129. RMN de 1H 

(300.13 MHz, C6D6, 298 K):  1.85 (m, 6H, PCH), 1.40 (t, 3JH,H = 7.7, 

9H, GeEt3), 1.10 (m, 42H, PCCH3 + GeEt3), −10.40 (t, 2JH,P = 9.0, 5H, 

Os-H). T1(min) (ms, OsH5, 300.13 MHz, tolueno-d8, 228 K): 136 ± 14 (−10.40 ppm). RMN 

de 31P{1H} (121.50 MHz, C6D6, 298 K):  44.3 (s). RMN de 13C{1H}-APT (75 MHz, 

C6D6, 298 K): 29.1 (PCH parcialmente solapado con PCH de 29), 20.5 (s, PCCH3), 14.3 

(s, SiCH2CH3), 11.0 (s, SiCH2CH3). 

 Preparación de OsH4{κ1-P,η2-GeH-[iPr2PCH(Me)CH2GeEt2H]}(PiPr3) (29) 

Una disolución de 19 (50 mg, 0.10 mmol) y Et3GeH (16.2 L, 0.10 

mmol) en tolueno (4 mL) se calentó a 90 ºC, en un Schlenk conectado 

a un condensador provisto de un borboteador de parafina, durante 5 h. 

El disolvente de la reacción se evaporó a vacío y se obtuvo un aceite 

amarillo. Los espectros RMN de 1H y 31P {1H} mostraron la formación cuantitativa de 
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29. IR (cm-1): (Os-H) 1996, 1901 (d). HRMS (electrospray, m/z) calculado para 

C22H55GeOsP2 [M-H]+: 647.2601; encontrado: 647.2621. RMN de 1H (300.13 MHz, 

C6D6, 298K): 1.81 (m, 6H, PCH), 1.50−1.30 (m, 11H, GeEt2 + 1H PCCH2Ge), 1.19−1.00 

(m, 33H, PCCH3), 0.84 (ddd, 2JH,H = 3JH,H = 13.4, 3JH,P = 5.6, 1H, PCCH2Ge), −11.00 

(dd, 2JH,P = 14.5, 9.3, 5H, Os-H). T1(min) (ms, OsH5, 300.13 MHz, tolueno-d8, 208 K): 150 

± 15 (−11.00 ppm). RMN de 31P{1H} (121.50 MHz, C6D6, 298 K):  69.2 (Sistema de 

spin AB,  = 3148, JA,B = 138.5). RMN de 13C{1H}-APT (75 MHz, C6D6, 298 K):  

36.0 (d, 1JC,P = 26.6, PCH PiPr2), 29.9 (dd, JC,P = 28.9, 2.0, PCH PiPr2), 29.6 (dd, JC,P = 

29.3, 1.5, PCH PiPr3), 28.5 (dd, JC,P = 26.1, 2.0, PCHCH2Ge), 26.2 (dd, JC,P = 30.1, 1.7, 

PCHCH2Ge), 21.8, 20.8 (ambos s, PCCH3), 20.6 (s, PCCH3 P
iPr3), 20.3 (d, 2JC,P = 2.1, 

PCCH3), 19.2 (s, PCCH3), 18.3 (d, 2JC,P = 1.2, PCCH3), 18.2, 17.6 (ambos s, GeCH2CH3), 

11.4, 11.1 (ambos s, GeCH2CH3). 

 Preparación de OsH2{κ2-O,O-[O2CPh]}{κ2-P,Ge-

[iPr2PCH(Me)CH2GeEt2]}(PiPr3) (37) 

Una mezcla de 29 (62.5 mg, 0.10 mmol) y ácido benzoico (13.0 

mg, 0.11 mmol) en tolueno (4 mL) se calentó a 60 ºC, en una 

ampolla provista de un cierre de teflón, durante 24 h. La 

suspensión resultante se enfrió a temperatura ambiente y el 

disolvente se evaporó a vacío hasta aproximadamente 2 mL. Se separó un sólido amarillo 

por decantación, que se lavó con metanol a −78 ºC (3 x 2 mL) y se secó a vacío. 

Rendimiento: 50 mg (68%). Análisis Elemental calculado para C29H58GeO2OsP2: C, 

45.62; H, 7.66; encontrado: C, 45.58; H, 7.76. IR (cm-1): (Os-H) 2154 (d), (OCO) 1523 

(f), 1498 (f). HRMS (HRMS, m/z) calculado para C29H58GeO2OsP2 [M]+: 766.2733; 

encontrado: 766.2700. RMN de 1H (300.13 MHz, C6D6, 298K): 8.17−8.10 (m, 2H, Ph), 
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7.14−7.04 (m, 3H, Ph), 2.30−2.14 (4H, 3 PCH PiPr3 + PCH PiPr2), 2.10−1.96 (m, 1H, 

PCH PiPr2), 1.83−1.66 (m, 1H, PCH PiPr2), 1.49−1.17 (38H, 10H GeEt2 + 18H PCCH3 

PiPr3 + 9H PCCH3 P
iPr2 + 1H PCHCH2Ge), 1.08 (dd, 3JH,P = 12.8, 3JH,H = 6.9, 3H, PCCH3 

PiPr2), 1.00 (dd, 3JH,P = 11.1, 3JH,H = 7.0, 3H, PCCH3 P
iPr2), 0.88 (ddd, 2JH,H = 3JH,H = 

12.8, 3JH,P = 4.7, 1H, PCCH2Ge), −16.70 (dd a, 2JH,P = 11.90, 2H, Os-H). RMN de 1H 

(400 MHz, tolueno-d8, 243 K, región de campo alto):  −16.40 (a, 1H, OsH2), −16.80 (a, 

1H, OsH2). T1(min) (ms, OsH2, 400 MHz, tolueno-d8, 243 K): 126 ± 12 (−16.40 ppm), 133 

± 13 (−16.80 ppm). RMN de 31P{1H} (121.50 MHz, C6D6, 298 K):  43.5 (Sistema de 

spin AB,  = 3289, JA,B = 267). RMN de 13C{1H}-APT (75 MHz, C6D6, 298 K):  177.2 

(s, COOPh), 135.8 (s, Cq Ph), 131.7, 128.3, 128.2 (todos s, Ph), 32.3 (d, 1JC,P = 26.3, PCH 

PiPr2), 27.5 (dd, JC,P = 22.5, 3.7, PCHCH2Ge), 27.2 (dd, JC,P = 20.3, 1.5, PCH PiPr3), 24.5 

(dd, JC,P = 21.0, 2.5, PCH PiPr2), 23.9 (dd, JC,P = 21.8, 1.0, PCH PiPr2), 20.1 (PCCH3 P
iPr3 

+ 1 PCCH3 P
iPr2), 19.6 (d, 2JC,P = 2.3, PCCH3 P

iPr2), 19.3 (d, 2JC,P = 2.3, PCCH3 P
iPr2), 

18.6 (d, 2JC,P = 3, PCCH3 P
iPr2), 18.5 (d, 2JC,P = 3, 2 PCCH3 P

iPr2), 11.5 (s, GeCH2CH3), 

11.0, 10.9 (ambos s, GeCH2CH3), 10.2 (s, GeCH2CH3).  

 Preparación de OsH2{κ2-O,O-[O2CMe]}{κ2-P,Ge-

[iPr2PCH(Me)CH2GeEt2]}(PiPr3) (38)  

Una mezcla de 29 (125 mg, 0.19 mmol) y ácido acético (12.2 

L, 0.21 mmol) en tolueno (4 mL) se calentó a 60 ºC, en una 

ampolla provista de un cierre de teflón, durante 24 h. El 

disolvente de la reacción se evaporó a vacío, y se obtuvo un 

aceite amarillo. La adición de metanol (2 mL), a −78 ºC, provocó la precipitación de un 

sólido amarillo que se lavó con metanol a −78 ºC (3 x 2 mL) y se secó a vacío. 

Rendimiento: 80 mg (59%). Análisis Elemental calculado para C24H56GeO2OsP2: C, 
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41.09; H, 8.05; encontrado: C, 40.89; H, 7.80. IR (cm-1): (Os-H) 2187, 2148 (d), 

(OCO) 1541, 1456 (s). HRMS (electrospray, m/z) calculado para C24H56GeO2OsP2 

[M]+: 704.2579; encontrado: 704.2557. RMN de 1H (300.13 MHz, C6D6, 298 K): 

2.32−2.16 (4H, 3 PCH PiPr3 + PCH PiPr2), 2.12−2.00 (m, 1H, PCH PiPr2), 1.79−1.67 (m, 

1H, PCH PiPr2), 1.65 (s, 3H, COOMe), 1.51−1.14 (38H, 10H GeEt2 + 18H PCCH3 P
iPr3 

+ 9H PCCH3 P
iPr2 + 1H PCHCH2Ge), 1.11 (dd, 3JH,P = 12.5, 3JH,H = 7.0, 3H, PCCH3 

PiPr2), 1.07 (dd, 3JH,P = 10.7, 3JH,H = 7.0, 3H, PCCH3 P
iPr2), 0.80 (ddd, 2JH,H = 3JH,H = 

12.8, 3JH,P = 4.6, 1H, PCCH2Ge), −16.90 (dd a, 2JH,P = 11.4, 2H, Os-H). RMN de 1H (400 

MHz, tolueno-d8, 253 K, región de campo alto):  −16.60 (a, 1H, OsH2), −17.10 (a, 1H, 

OsH2). T1(min) (ms, OsH2, 400 MHz, tolueno-d8): 106 ± 10 (233 K, −16.60 ppm), 102 ± 

10 (243 K, −17.10 ppm). RMN de 31P{1H} (121.50 MHz, C6D6, 298 K):  43.4 (Sistema 

de spin AB,  = 3263, JA,B = 270). RMN de 13C{1H}-APT (75 MHz, C6D6, 298 K):  

182.4 (s, COOMe), 32.0 (d, 1JC,P = 27.3, PCH PiPr2), 27.5 (dd, JC,P = 22.4, 3.6, 

PCHCH2Ge), 27.4 (dd, JC,P = 20.4, 1.6, PCH PiPr3), 26.2 (s, COOMe), 24.7, 23.8 (ambos 

d, 1JC,P = 21.4, PCH PiPr2), 20.2 (s, PCCH3 P
iPr2), 20.0, 20.0 (ambos s, PCCH3 P

iPr3), 

19.5 (d, 2JC,P = 2.8, PCCH3 P
iPr2), 19.1 (d, 2JC,P = 1.5, PCCH3 P

iPr2), 18.6 (m, 2 PCCH3 

PiPr2), 11.3 (s, GeCH2CH3), 10.9, 10.8 (ambos s, GeCH2CH3), 9.8 (s, GeCH2CH3). 

Cristales amarillos de 38, adecuados para su análisis de difracción de rayos-X, se 

obtuvieron por difusión lenta de pentano sobre una disolución saturada del complejo en 

tolueno, a 243 K, en la nevera de una caja seca. 

E.5. Estudios cinéticos 

Estudio cinético de la transformación de 21 en 23. En la caja seca, se preparó un tubo 

de RMN con una disolución de 21 (15 mg, 0.02 mmol) en tolueno (0.60 mL) y se 

introdujo un tubo capilar sellado con una disolución de PPh3 en tolueno como estándar 
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interno. El tubo de RMN se introdujo en una sonda de RMN precalentada a la temperatura 

deseada y la reacción se siguió mediante espectroscopía RMN de 31P{1H} (se utilizó un 

delay, d1, de 32 s) a diferentes intervalos de tiempo. Las constantes de velocidad se 

obtuvieron de acuerdo con la ecuación 1, representando ln([21]/[21]0) frente al tiempo. 

𝑙𝑛
[𝟐𝟏]

[𝟐𝟏]0
 =  −𝑘𝑡       (1) 

 

Deshidrogenación de ácido fórmico. El progreso de las reacciones catalíticas se llevó a 

cabo usando un reactor equipado con un transductor de presión (Man on the Moon series 

X103 kit; https://manonthemoontech.com/kinetics-kits/x104-gas-evolution/). El 

volumen total del reactor es de 18.8 mL. Bajo atmósfera de argón, se añadió una 

disolución de 29 en 1 mL de tolueno al reactor, que se cerró y se colocó en un baño de 

aceite a la temperatura deseada. Una vez que la presión se estabilizó, se taró el reactor. 

Posteriormente, el ácido fórmico se inyectó a través de un tapón sellado con un septum y 

este momento se tomó como el tiempo inicial de la catálisis. Las reacciones se siguieron 

registrando la presión total en función del tiempo. Las presiones se calcularon de acuerdo 

con la ley de los gases ideales. Dado que se desprenden 2 moles de gas (H2 y CO2) por 

mol de HCOOH, la presión total se divide entre dos para calcular la velocidad de 

formación de H2. 

 

https://manonthemoontech.com/kinetics-kits/x104-gas-evolution/
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Anexo I 

Datos Fotofísicos y Electroquímicos de los 

Compuestos 4–7, 12, 13, 15, 16 y 18 y Espectros 

RMN de los Complejos 1–7, 9, 11–13 y 15–18 
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AI.1. Estructura optimizada de 3 mediante cálculos DFT 

 

 
Figura AI.1 Estructura optimizada los isómeros meso y racémico (únicamente se muestra 

el enantiómero ΛΛ) del complejo [Ir(µ-OH){κ2-C,N-[C6H4-isoqui]}2]2 (3). 

  

3-meso 3-ΛΛ 
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AI.2. Espectros de absorción UV-VIS de los complejos 4–7, 12, 

13, 15, 16 y 18 

a) Complejo 4  

         

b) Complejo 5  

               

c) Complejo 6 
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d) Complejo 7 

           

Figura AI.2. Espectros de absorción UV-Vis observados en MeTHF (10-4 M) y 

calculados (B3LYP(GD3)//SDD(f)/6-31G**) en THF de los complejos 4–7. 

a) Complejo 12 

 

    

 

b) Complejo 13 
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c) Complejo 15  

    

d)  Complejo 16  

   

e) Complejo 18 

      
 
 

Figura AI.3. Espectros de absorción UV-Vis observados en MeTHF (2.5 x 10-5 M) y 

calculados (B3LYP(GD3)//SDD(f)/6-31G**) en THF de los complejos 12, 13, 15, 16 y 

18. 
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AI.3. Análisis de los espectros de emisión UV-VIS calculados 

para los complejos 4–7, 12, 13, 15, 16 y 18 

Las tablas AI.1−AI.9 contienen una selección de las transiciones electrónicas de los 

espectros UV-Vis calculados. 

Tabla AI.1. Transiciones seleccionadas del espectro UV-Vis calculado para el complejo 

4 en THF 

No. 
 

(nm) 

Fuerza 

del 

oscilador 

Simetría 
Contribuciones  

mayoritarias (%) 

Contribuciones 

minoritarias 

(%) 

1 576 0 Triplete HOMO->LUMO (61%) 

H-3->L+1 (9%), H-1->L+1 

(7%), H-3->LUMO (5%), 

H-2->LUMO (3%), H-2-

>L+1 (5%), HOMO->L+1 

(3%) 

3 502 0.0792 Singlete HOMO->LUMO (97%)  

6 486 0.0051 Singlete H-1->L+1 (97%)  

11 416 0.0648 Singlete 
H-1->L+1 (59%), H-1-

>LUMO (32%) 
 

16 387 0.1247 Singlete 
H-2->LUMO (68%), H-3-

>LUMO (13%) 

H-4->LUMO (7%), H-2-

>L+1 (5%), H-1->L+1 (4%) 

23 356 0.1578 Singlete 
H-3->L+1 (70%), H-2-

>L+1 (16%) 
H-1->L+2 (7%) 

31 334 0.1683 Singlete H-4->LUMO (76%) 

H-4->L+1 (5%), H-3-

>LUMO (5%), H-2->LUMO 

(3%) 

52 302 0.1722 Singlete 

H-1->L+4 (46%), H-1-

>L+3 (23%), H-6->L+1 

(10%)  

H-6->LUMO (7%), H-2-

>L+2 (3%) 

62 289 0.209 Singlete 
H-2->L+3 (43%), H-4-

>L+2 (28%) 

HOMO->L+6 (7%), H-3-

>L+3 (5%), H-3->L+4 (3%), 

H-6->L+1 (2%) 

69 282 0.0686 Singlete 

H-9->L+2 (43%), H-9-

>LUMO (31%), H-5->L+2 

(10%) 

H-4->L+2 (4%) 

90 264 0.1224 Singlete 
H-6->L+2 (61%), H-1-

>L+5 (11%) 

H-9->L+2 (8%), H-9->L+1 

(4%) 

100 252 0.0129 Singlete H-5->L+4 (78%) 
H-4->L+4 (6%), H-5->L+3 

(4%), H-4->L+3 (3%) 
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Tabla AI.2. Transiciones seleccionadas del espectro UV-Vis calculado para el complejo 

5 en THF 

No. (nm) 

Fuerza 

del 

oscilador 

Simetría 
Contribuciones  

mayoritarias (%) 

Contribuciones 

minoritarias 

(%) 

1 578 0 Triplete 
HOMO->LUMO (66%), H-

3->L+1 (11%) 

H-2->LUMO (5%), H-3-

>LUMO (4%), H-1->L+1 

(4%) 

4 511 0.0766 Singlete HOMO->LUMO (98%)  

6 496 0.0092 Singlete HOMO->L+1 (97%)  

12 426 0.0484 Singlete 
H-1->LUMO (50%), H-1-

>L+1 (43%) 
 

18 390 0.0632 Singlete 

H-2->LUMO (61%), H-1-

>L+2 (15%), H-2->L+1 

(11%)  

H-4->LUMO (7%), H-3-

>LUMO (4%), H-2->L+1 

(3%), H-1->L+1 (3%) 

27 359 0.0615 Singlete H-2-> L+2 (85%) H-3->L+1 (5%) 

35 341 0.1238 Singlete H-3->L+2 (95%) H-2->L+2 (2%) 

40 334 0.1858 Singlete 
H-5->LUMO (49%), H-5-

>L+1 (31%) 

H-4->LUMO (4%), H-1-

>L+3 (2%) 

46 320 0.2156 Singlete 

H-4->L+2 (49%), H-5-

>L+2 (26%), H-7->L+2 

(10%) 

H-8->L+2 (4%), H-12->L+2 

(3%)  

56 311 0.1629 Singlete H-2->L+3 (67%) 

H-6->L+1 (5%), H-3->L+4 

(5%), H-2->L+4 (4%), 

HOMO->L+6 (4%) 

71 294 0.0569 Singlete 

H-7->L+1 (37%), H-6-

>L+2 (29%), H-7->LUMO 

(12%) 

H-8->LUMO (5%), H-2-

>L+3 (4%), H-8->L+1 (3%), 

H-12->L+1 (2%) 

90 278 0.1440 Singlete 

H-3->L+3 (32%), H-8-

>L+1 (18%), H-3->L+4 

(13%) 

HOMO->L+8 (9%), H-7-

>L+1 (8%), H-9->L+1 (2%), 

H-16->L+1 (2%) 

98 270 0.0679 Singlete 

H-8->L+2 (19%), H-11-

>L+1 (14%), H-10->L+1 

(10%), H-10->L+2 (10%) 

H-7->L+2 (8%), H-11-

>LUMO (7%), HOMO-

>L+11 (4%), H-14->L+2 

(3%), H-13->LUMO (3%), 

H-10->LUMO (3%), H-9-

>LUMO (3%) 

 

  



  Anexo I 

 A9 

Tabla AI.3. Transiciones seleccionadas del espectro UV-Vis calculado para el complejo 

6 en THF 

No. (nm) 

Fuerza 

del 

oscilador 

Simetría 
Contribuciones  

mayoritarias (%) 

Contribuciones 

minoritarias 

(%) 

1 576 0 Triplete 
HOMO->LUMO (63%), H-

3->L+1 (12%) 

H-1->L+1 (7%), H-2-

>LUMO (6%), H-3-

>LUMO (4%), H-4-

>LUMO (2%) 

3 504 0.0817 Singlete HOMO->LUMO (98%)  

6 490 0.0061 Singlete HOMO->L+1 (97%)  

9 426 0.0383 Singlete 
H-1->L+1 (49%), H-1-

>LUMO (44%) 
 

14 388 0.1238 Singlete H-2->LUMO (80%) 

H-4->LUMO (7%), H-3-

>LUMO (4%), H-2->L+1 

(3%), H-1->L+1 (3%) 

23 357 0.1646 Singlete H-3->L+1 (89%) H-2->L+1 (5%) 

26 346 0.0373 Singlete HOMO->L+3 (95%)  

29 334 0.1554 Singlete H-4->LUMO (80%) 

H-2->LUMO (6%), H-4-

>L+1 (4%), H-1->L+4 

(3%) 

48 307 0.1221 Singlete 
H-6->L+1 (59%), H-1-

>L+4 (27%) 
H-2->L+3 (3%) 

62 289 0.3816 Singlete H-2->L+3 (67%) 

H-6->L+1 (5%), H-3-

>L+4 (5%), H-2->L+4 

(4%), HOMO->L+6 (4%) 

74 277 0.0587 Singlete 
H-3->L+3 (40%), H-3-

>L+4 (36%) 

H-4->L+3 (5%), HOMO-

>L+8 (2%) 

86 269 0.0642 Singlete 
HOMO->L+7 (31%), 

HOMO->L+8 (55%) 
H-1->L+6 (5%) 
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Tabla AI.4. Transiciones seleccionadas del espectro UV-Vis calculado para el complejo 

7 en THF 

No. (nm) 

Fuerza 

del 

oscilador 

Simetría 
Contribuciones  

mayoritarias (%) 

Contribuciones 

minoritarias 

(%) 

1 577 0 Triplete 
HOMO->LUMO (65%), H-

3->L+1 (12%) 

H-2->LUMO (7%), H-1-

>L+1 (6%), H-4->LUMO 

(2%) 

3 507 0.0792 Singlete HOMO->LUMO (98%)  

7 493 0.0075 Singlete HOMO->L+1 (97%)  

11 429 0.0605 Singlete 
H-1->L+1 (74%), H-1-

>LUMO (20%) 
H-2->LUMO (2%) 

17 391 0.118 Singlete 
H-2->LUMO (73%), H-1-

>L+2 (13%) 

H-4->LUMO (4%), H-2-

>L+1 (3%), H-1->L+1 

(2%) 

26 358 0.1401 Singlete H-3->L+1 (94%)  

34 335 0.1303 Singlete H-4->LUMO (84%) 
H-2->LUMO (5%), H-1-

>L+4 (3%) 

68 291 0.3609 Singlete H-2->L+3 (75%) 

H-2->L+4 (6%), H-6-

>L+1 (4%), H-3->L+4 

(4%) 

80 278 0.1809 Singlete 
H-6->L+2 (43%), H-3->L+4 

(32%) 

H-5->L+2 (3%), H-8-

>LUMO (2%), H-7->L+1 

(2%), H-4->L+3 (2%), H-

2->L+3 (2%) 

88 271 0.0111 Singlete 
H-9->L+1 (69%), H-8-

>LUMO (20%) 

H-8->L+1 (4%), H-10-

>LUMO (2%) 

92 265 0.0836 Singlete H-1->L+6 (72%) 

HOMO->L+8 (5%), H-3-

>L+4 (4%), H-1->L+9 

(3%), H-4->L+3 (3%) 

98 257 0.0074 Singlete 
H-8->L+2 (56%), H-10-

>L+2 (28%) 

H-11->L+2 (3%), H-10-

>L+1 (2%) 
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Tabla AI.5. Transiciones seleccionadas del espectro UV-Vis calculado para el complejo 

12 en THF 

No. (nm) 
Fuerza del 

oscilador 
Simetría 

Contribuciones 

mayoritarias (%) 

Contribuciones 

minoritarias  

(%) 

1 482 0 Triplete H-1->LUMO (96%)  

7 424 0.0154 Singlete HOMO->LUMO (96%)  

8 422 0.1015 Singlete 
H-1->LUMO (82%), 

HOMO->L+1 (15%) 
H-2->L+1 (2%) 

10 398 0.1227 Singlete 
H-1->LUMO (16%), 

HOMO->L+1 (81%) 
 

11 395 0.0412 Singlete HOMO->L+2 (90%) 
H-2->L+2 (3%), HOMO-

>L+3 (4%) 

41 307 0.1206 Singlete H-3->L+2 (70%) 

H-4->LUMO (2%), H-3-

>L+3 (2%), H-2->L+2 (2%), 

H-2->L+4 (9%), H-1->L+5 

(6%), HOMO->L+3 (3%) 

43 303 0.2367 Singlete H-2->L+3 (82%) 
H-1->L+5 (6%), HOMO-

>L+3 (4%) 

68 276 0.1754 Singlete 
H-6->LUMO (74%), H-5-

>L+1 (12%) 

H-3->L+5 (2%), H-2->L+5 

(6%) 

74 270 0.1073 Singlete 

H-7->LUMO (16%), H-5-

>L+2 (34%), H-4->L+3 

(10%), H-1->L+6 (10%) 

H-5->L+3 (2%), H-4->L+2 

(3%), H-3->L+4 (4%), H-1-

>L+8 (7%), H-1->L+9 (4%) 

82 263 0.0849 Singlete 
H-5->L+3 (10%), H-4-

>L+3 (63%) 

H-7->LUMO (3%), H-7-

>L+2 (6%), H-5->L+2 (9%), 

H-1->L+6 (4%) 

98 248 0.0289 Singlete 
H-9->LUMO (14%), H-5-

>L+4 (70%) 

H-8->L+1 (2%), H-7->L+2 

(3%), H-4->L+4 (5%) 
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Tabla AI.6. Transiciones seleccionadas del espectro UV-Vis calculado para el complejo 

13 en THF 

No. (nm) 
Fuerza del 

oscilador 
Simetría 

Contribuciones 

mayoritarias (%) 

Contribuciones 

minoritarias  

(%) 

1 481 0 Triplete H-1->LUMO (95%)  

8 424 0.023 Singlete HOMO->LUMO (84%) 
H-1->LUMO (8%), 

HOMO->L+2 (3%) 

9 421 0.0801 Singlete 

H-1->LUMO (72%), 

HOMO->L+2 

(16%),HOMO->LUMO 

(10%) 

H-2->L+1 (2%) 

13 397 0.1464 Singlete 
H-1->LUMO (18%), 

HOMO->L+2 (78%) 
 

27 348 0.2403 Singlete H-2->L+1 (86%) 
H-3->LUMO (4%), H-2-

>L+3 (2%) 

43 319 0.2123 Singlete H-3->L+1 (88%) H-2->L+3 (3%) 

53 305 0.0846 Singlete 
H-4->L+1 (68%), H-1->L+5 

(12%) 

H-2->L+3 (3%), H-2-

>L+4 (3%) 

60 294 0.0702 Singlete H-5-> L+2 (92%)  

61 293 0.0793 Singlete 
H-6->LUMO (12%), H-5-

>LUMO (78%) 
H-1->L+5 (2%) 

86 271 0.1394 Singlete 
H-6->L+1 (59%), H-5->L+3 

(22%) 

H-4->L+4 (2%), H-3-

>L+4 (5%) 

92 263 0.1567 Singlete H-6->L+3 (68%) 

H-8->LUMO (7%), H-7-

>L+2 (5%), HOMO-

>L+7 (7%) 
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Tabla AI.7. Transiciones seleccionadas del espectro UV-Vis calculado para el complejo 

15 en THF 

No. (nm) 
Fuerza del 

oscilador 
Simetría 

Contribuciones 

mayoritarias (%) 

Contribuciones 

minoritarias (%) 

1 473 0 Triplete H-1->LUMO (95%)  

7 418 0.0977 Singlete 
H-1->LUMO (79%), 

HOMO->L+1 (17%) 
H-2->L+1 (2%) 

8 414 0.0267 Singlete HOMO->LUMO (91%) 
H-1->L+1 (3%), HOMO-

>L+2 (2%) 

10 397 0.0332 Singlete HOMO->L+2 (87%) 

H-2->L+2 (2%), H-1-

>L+1 (4%), HOMO->L+3 

(3%) 

11 396 0.1276 Singlete 
H-1->LUMO (19%), 

HOMO->L+1 (77%) 
 

38 318 0.0134 Singlete HOMO->L+5 (89%) H-4->L+1 (5%) 

43 305 0.2672 Singlete H-2->L+3 (84%) 
H-1->L+5 (5%), HOMO-

>L+3 (4%) 

47 300 0.1431 Singlete H-4->LUMO (73%) 

H-3->LUMO (3%), H-3-

>L+2 (3%), H-3->L+3 

(5%), H-2->L+4 (6%), H-

1->L+5 (3%), HOMO-

>L+4 (2%) 

68 276 0.1397 Singlete H-6->LUMO (79%)  

76 269 0.2803 Singlete 
H-5->L+2 (52%), H-4-

>L+3 (25%) 

H-7->L+2 (2%), H-3-

>L+3 (8%), H-3->L+4 

(2%) 

96 253 0.1734 Singlete 
H-7->L+1 (20%), H-4-

>L+5 (59%) 

H-10->LUMO (7%), H-9-

>L+1 (2%), H-8->LUMO 

(5%) 
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Tabla AI.8. Transiciones seleccionadas del espectro UV-Vis calculado para el complejo 

16 en THF 

No. (nm) 
Fuerza del 

oscilador 
Simetría 

Contribuciones 

mayoritarias (%) 

Contribuciones 

minoritarias (%) 

1 472 0 Triplete H-1->LUMO (95%)  

8 418 0.0848 Singlete 
H-1->LUMO (76%), 

HOMO->L+2 (22%) 
 

9 416 0.008 Singlete 
HOMO->LUMO (50%), 

HOMO->L+1 (44%) 
H-1->L+2 (3%) 

10 411 0.0249 Singlete 
HOMO->LUMO (43%), 

HOMO->L+1 (50%) 

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

HOMO->L+3 (2%) 

14 395 0.1568 Singlete 
H-1->LUMO (22%), 

HOMO->L+2 (73%) 
 

27 349 0.2468 Singlete H-2->L+1 (89%) H-2->L+3 (3%) 

34 333 0.0987 Singlete H-2->L+3 (70%) 

H-4->LUMO (3%), H-

4->L+1 (5%), H-4-

>L+3 (2%), H-3-

>LUMO (6%), H-3-

>L+1 (4%), H-2->L+1 

(3%) 

41 322 0.137 Singlete H-3->L+1 (63%) 

H-5->LUMO (8%), H-

4->LUMO (8%), H-3-

>LUMO (3%), 

HOMO->L+4 (6%) 

51 307 0.1393 Singlete 
H-5->L+1 (19%), H-4-

>L+1 (55%) 

H-2->L+3 (4%), H-1-

>L+5 (6%), HOMO-

>L+3 (2%) 

54 300 0.1085 Singlete 
H-5->L+2 (82%), H-4-

>L+2 (10%) 
HOMO->L+5 (4%) 

83 273 0.1135 Singlete H-6->L+1 (75%) 

H-6->LUMO (3%), H-

6->L+3 (2%), H-5-

>L+3 (7%), H-3->L+4 

(6%) 

98 259 0.0142 Singlete 
H-5->L+4 (29%), HOMO-

>L+7 (49%) 

H-8->L+1 (4%), H-4-

>L+4 (4%), H-1->L+9 

(2%) 
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Tabla AI.9. Transiciones seleccionadas del espectro UV-Vis calculado para el complejo 

18 en THF 

No. (nm) 
Fuerza del 

oscilador 
Simetría 

Contribuciones 

mayoritarias (%) 

Contribuciones 

minoritarias 

(%) 

1 530 0 Triplete 
HOMO->L+2 (39%), 

HOMO->L+3 (40%) 

H-2->L+2 (3%), H-2-

>L+3 (8%), HOMO-

>L+7 (2%) 

6 456 0.0072 Singlete HOMO->LUMO (98%)  

9 438 0.0008 Singlete 
H-1->LUMO (17%), 

HOMO->L+1 (79%) 
 

13 416 0.2004 Singlete 
H-1->LUMO (79%), 

HOMO->L+1 (18%) 
 

21 382 0.0315 Singlete H-2->L+1 (92%)  

22 379 0.1821 Singlete 
H-2->L+2 (59%), H-1-

>L+1 (18%) 

H-2->LUMO (3%), 

HOMO->L+2 (7%), 

HOMO->L+3 (8%) 

30 352 0.1412 Singlete 
H-2->L+3 (58%), 

HOMO->L+4 (30%) 
H-3->LUMO (3%) 

34 344 0.0832 Singlete 
H-4->LUMO (14%), H-

3->LUMO (77%) 
H-2->L+3 (3%) 

56 307 0.2163 Singlete H-4->L+2 (74%) 

H-5->LUMO (3%), H-5-

>L+2 (3%), H-4->L+3 

(7%), H-2->L+3 (2%) 

60 301 0.1057 Singlete H-5->L+1 (89%) H-2->L+5 (6%) 

89 272 0.1016 Singlete 
H-6->L+1 (60%), H-3-

>L+5 (15%) 

H-7->LUMO (4%), H-4-

>L+5 (7%), HOMO-

>L+10 (3%) 

91 268 0.1293 Singlete H-6->L+2 (75%) 

H-6->L+3 (4%), H-5-

>L+3 (4%), HOMO-

>L+7 (4%) 
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AI.4. Orbitales moleculares de los complejos 4–7, 12, 13, 15, 16 

y 18 

Los orbitales moleculares, las energías y el análisis de densidad se muestran en las 

tablas AI.10–AI.27, mientras que las figuras AI.3–AI.13 recopilan los orbitales 

moleculares, los orbitales naturales de transición y la densidad de espín calculada para el 

estado excitado T1 de 4–7, 12, 13, 15, 16 y 18. 

Tabla AI.10. Composición de los orbitales moleculares del complejo 4 

MO eV Iridio 
Ph-

isoqui-1 

Ph- 

isoqui-2 

dicetonato 

(CO2Me, OMe) 

L+9 0.45 13 32 54 2 

L+8 0.28 12 52 35 1 

L+7 0.13 90 5 3 2 

L+6 -0.14 2 34 64 0 

L+5 -0.18 4 63 33 0 

L+4 -0.79 3 23 73 1 

L+3 -0.82 2 74 23 1 

L+2 -1.27 2 1 2 95 

L+1 -1.82 4 46 49 1 

LUMO -1.87 4 50 45 1 

HOMO -5.05 44 26 26 4 

H-1 -5.49 44 11 12 33 

H-2 -5.74 31 47 15 7 

H-3 -5.84 16 13 60 11 

H-4 -6.15 31 43 23 2 

H-5 -6.28 6 38 31 25 

H-6 -6.48 20 17 34 29 

H-7 -6.80 1 41 57 0 

H-8 -6.89 1 57 41 1 

H-9 -6.93 7 17 4 72 
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Figura AI.4. Orbitales moleculares del complejo 4 (valor de contorno 0.03 au). 
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Tabla AI.11. Composición de los orbitales moleculares del complejo 5 

MO eV Iridio 
Ph-

isoqui-1 

Ph- 

isoqui-2 

dicetonato 

(Ph, p-tolyl) 

L+9 -0.00 1 1 0 98 

L+8 -0.05 4 1 0 94 

L+7 -0.12 2 41 55 1 

L+6 -0.15 4 54 41 2 

L+5 -0.32 1 0 1 97 

L+4 -0.76 3 20 77 0 

L+3 -0.78 2 77 20 1 

L+2 -1.60 3 1 5 91 

L+1 -1.79 3 58 34 4 

LUMO -1.83 4 37 56 3 

HOMO -4.96 44 25 24 7 

H-1 -5.40 43 12 7 37 

H-2 -5.70 48 26 18 8 

H-3 -5.74 3 28 50 19 

H-4 -6.05 17 32 31 20 

H-5 -6.11 22 30 12 36 

H-6 -6.32 7 26 49 18 

H-7 -6.60 3 16 10 71 

H-8 -6.75 4 26 5 65 

H-9 -6.77 2 19 63 16 
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Figura AI.5. Orbitales moleculares del complejo 5 (valor de contorno 0.03 au). 
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Tabla AI.12. Composición de los orbitales moleculares del complejo 6 

MO eV Iridio 
Ph-

isoqui-1 

Ph- 

isoqui-2 

dicetonato 

(Me, H) 

L+9 0.49 11 44 44 1 

L+8 0.31 8 45 46 1 

L+7 0.12 92 4 3 2 

L+6 -0.12 2 54 44 0 

L+5 -0.16 4 43 52 0 

L+4 -0.77 3 29 62 6 

L+3 -0.80 2 66 31 0 

L+2 -0.92 3 2 5 90 

L+1 -1.80 4 55 40 1 

LUMO -1.84 4 40 55 0 

HOMO -5.01 44 26 25 4 

H-1 -5.42 45 13 9 33 

H-2 -5.73 45 31 18 5 

H-3 -5.78 5 28 54 13 

H-4 -6.11 26 43 28 3 

H-5 -6.23 8 29 36 27 

H-6 -6.47 18 23 30 28 

H-7 -6.68 8 14 10 68 

H-8 -6.78 1 46 53 0 

H-9 -6.87 1 52 45 1 

 

 
 

  



  Anexo I 

 A21 

 

Figura AI.6. Orbitales moleculares del complejo 6 (valor de contorno 0.03 au). 
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Tabla AI.13. Composición de los orbitales moleculares del complejo 7 

MO eV Iridio 
Ph-

isoqui-1 

Ph- 

isoqui-2 

dicetonato 

(Me, vinyl) 

L+9 0.50 12 43 44 1 

L+8 0.32 7 45 47 1 

L+7 0.16 94 3 2 1 

L+6 -0.11 2 58 40 0 

L+5 -0.15 5 39 56 0 

L+4 -0.77 3 39 58 0 

L+3 -0.78 2 58 39 0 

L+2 -1.45 3 1 1 95 

L+1 -1.79 4 56 38 2 

LUMO -1.82 4 39 57 0 

HOMO -4.98 45 26 25 5 

H-1 -5.38 44 12 8 35 

H-2 -5.70 50 23 21 6 

H-3 -5.76 1 38 46 15 

H-4 -6.07 20 38 32 10 

H-5 -6.20 15 25 33 28 

H-6 -6.40 17 30 31 22 

H-7 -6.67 6 14 11 69 

H-8 -6.77 1 44 54 0 

H-9 -6.86 1 54 44 1 
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Figura AI.7. Orbitales moleculares del complejo 7 (valor de contorno 0.03 au). 
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Electrón       Hueco         Espín 
 

 

Figura AI.8. Orbitales naturales de transición (NTOs) (valor de contorno 0.03 au) para 

los complejos 4–7 donde se muestra la naturaleza del estado excitado triplete T1 

ópticamente activo (a y b) y la densidad de espín calculada (valor de contorno 0.002 au) 

para el estado excitado triplete T1 (c). 
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Tabla AI.14. Composición de los orbitales moleculares del complejo 12 

MO eV Iridio 
NCN-dpyb 

(5t’) 

CNN-

NImpyC6H4 (4t) 

L+10 0.79 7 0 93 

L+9 0.69 31 62 7 

L+8 0.57 36 54 10 

L+7 0.43 4 1 95 

L+6 0.1 98 3 0 

L+5 -0.54 4 96 0 

L+4 -0.75 2 88 10 

L+3 -0.94 2 9 89 

L+2 -1.2 4 2 94 

L+1 -1.33 7 91 2 

LUMO -1.59 2 97 1 

HOMO -5.08 16 4 80 

H-1 -5.23 38 52 10 

H-2 -5.58 31 10 59 

H-3 -5.92 59 13 28 

H-4 -6.2 1 67 32 

H-5 -6.32 4 25 70 

H-6 -6.75 12 50 37 

H-7 -6.82 15 8 77 

H-8 -7.01 10 13 77 

H-9 -7.2 14 27 59 

H-10 -7.33 11 50 39 
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Figura AI.9. Orbitales moleculares del complejo 12 (valor de contorno 0.03 au). 
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Tabla AI.15. Composición de los orbitales moleculares del complejo 13 

MO eV Iridio 
NCN-dpyb 

(5t’) 

CNN-NBzimpyC6H4 

(4t) 

L+10 0.69 37 54 8 

L+9 0.58 30 62 7 

L+8 0.48 3 0 97 

L+7 0.27 2 1 97 

L+6 0.1 97 4 0 

L+5 -0.54 4 96 0 

L+4 -0.77 2 95 3 

L+3 -1.22 2 2 97 

L+2 -1.33 7 91 2 

L+1 -1.36 4 2 95 

LUMO -1.6 2 97 1 

HOMO -5.14 27 6 67 

H-1 -5.24 38 52 10 

H-2 -5.46 6 1 92 

H-3 -5.82 22 13 66 

H-4 -6.05 45 9 46 

H-5 -6.21 1 79 20 

H-6 -6.48 15 12 73 

H-7 -6.78 15 56 29 

H-8 -6.94 21 24 54 

H-9 -7.1 5 6 89 

H-10 -7.39 12 51 37 
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Figura AI.10. Orbitales moleculares del complejo 13 (valor de contorno 0.03 au). 
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Tabla AI.16. Composición de los orbitales moleculares del complejo 15 

MO eV Iridio 
NCN-dpyMeb 

(5t’) 

CNN-

NImpyC6H4 (4t) 

L+10 0.84 32 62 6 

L+9 0.79 7 0 93 

L+8 0.7 38 51 11 

L+7 0.45 4 1 95 

L+6 0.1 98 2 0 

L+5 -0.53 4 96 0 

L+4 -0.66 2 91 8 

L+3 -0.93 2 6 92 

L+2 -1.19 4 3 93 

L+1 -1.28 7 91 2 

LUMO -1.49 2 96 2 

HOMO -5.06 18 5 77 

H-1 -5.16 36 54 9 

H-2 -5.53 27 16 57 

H-3 -5.89 58 17 25 

H-4 -6.03 4 76 20 

H-5 -6.29 5 7 88 

H-6 -6.66 16 52 31 

H-7 -6.79 15 9 76 

H-8 -6.99 10 8 82 

H-9 -7.15 12 26 62 

H-10 -7.24 11 52 37 
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Figura AI.11. Orbitales moleculares del complejo 15 (valor de contorno 0.03 au). 
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Tabla AI.17. Composición de los orbitales moleculares del complejo 16 

MO eV Iridio 
NCN-dpyMeb 

(5t’) 

CNN-NBzimpyC6H4 

(4t) 

L+10 0.84 40 52 8 

L+9 0.71 31 61 8 

L+8 0.49 3 1 96 

L+7 0.28 2 1 97 

L+6 0.11 97 3 0 

L+5 -0.54 4 96 0 

L+4 -0.68 2 95 3 

L+3 -1.21 2 2 96 

L+2 -1.28 7 91 2 

L+1 -1.36 4 2 94 

LUMO -1.50 2 96 2 

HOMO -5.11 29 8 63 

H-1 -5.17 36 54 10 

H-2 -5.45 7 1 92 

H-3 -5.77 16 27 57 

H-4 -6.00 36 40 24 

H-5 -6.06 15 37 48 

H-6 -6.45 15 9 76 

H-7 -6.68 18 56 27 

H-8 -6.89 20 24 56 

H-9 -7.08 5 4 91 

H-10 -7.30 12 54 35 
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Figura AI.12. Orbitales moleculares del complejo 16 (valor de contorno 0.03 au). 
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Tabla AI.18. Composición de los orbitales moleculares del complejo 18 

MO eV Iridio 
NCN-dpyMeb 

(5t’) 

CNN-IndpyC6H4 

(4t) 

L+10 0.89 50 41 9 

L+9 0.78 23 71 6 

L+8 0.56 3 1 97 

L+7 0.36 3 1 96 

L+6 0.12 98 3 0 

L+5 -0.50 4 96 0 

L+4 -0.64 2 94 4 

L+3 -1.11 1 2 97 

L+2 -1.22 4 3 93 

L+1 -1.23 7 91 2 

LUMO -1.46 2 96 2 

HOMO -4.76 17 4 80 

H-1 -5.09 36 53 11 

H-2 -5.09 10 3 87 

H-3 -5.64 20 23 57 

H-4 -5.93 54 17 29 

H-5 -5.99 3 65 32 

H-6 -6.38 14 9 76 

H-7 -6.6 16 57 27 

H-8 -6.83 19 21 60 

H-9 -7.16 4 7 89 

H-10 -7.21 11 53 36 
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Figura AI.13. Orbitales moleculares del complejo 18 (valor de contorno 0.03 au). 

 

 

H-9H-8H-7H-6

H-5H-4H-3H-2

H-1HOMOLUMOL+1

L+2L+3L+4L+5

L+6L+7L+8L+9



  Anexo I 

 A35 

  Electrón   Hueco  Espín 

 
Figura AI.14. Orbitales naturales de transición (NTOs) (valor de contorno 0.03 au) para 

los complejos 12, 13, 15, 16 y 18 donde se muestra la naturaleza del estado excitado 

triplete T1 ópticamente activo (a y b) y la densidad de espín calculada (valor de contorno 

0.002 au) para el estado excitado triplete T1 (c). 

 

15

16

18

12

13

a b c



Anexo I 

 A36 

AI.5. Voltamogramas cíclicos de los complejos 4–7, 12, 13, 15, 

16 y 18 

 

 

 

Figura AI.15. Voltamogramas cíclicos del complejo 4 en acetonitrilo, 5 en 

diclorometano, 6 en diclorometano (oxidación) o acetonitrilo (reducción), y 7 en 

acetonitrilo (oxidación) o diclorometano (reducción) (10-3 M) con 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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Figura AI.16. Voltamogramas cíclicos de los complejos 12, 13, 15, 16 y 18, en 

diclorometano (10-3 M, 12, 13, 15 y 16), o acetonitrilo (10-3 M, 18) con 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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AI.6. Espectros de emisión y excitación de los complejos 4–7, 

12, 13, 15, 16 y 18 

 
Figura AI.17. Espectros normalizados de excitación (línea naranja) y emisión (línea azul) 

del complejo 4 en film de PMMA (5% peso) a 298 K. 

 

 
Figura AI.18. Espectros normalizados de excitación (línea naranja) y emisión (línea azul) 

del complejo 4 en MeTHF (2.0 x 10-5 M) a 298 K. 

 

 

 
Figura AI.19. Espectros normalizados de excitación (línea naranja) y emisión (línea azul) 

del complejo 4 en MeTHF (2.0 x 0-5 M) a 77 K. 
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Figura AI.20. Espectros normalizados de excitación (línea naranja) y emisión (línea azul) 

del complejo 5 en film de PMMA (5% peso) a 298 K. 

 

 

 
Figura AI.21. Espectros normalizados de excitación (línea naranja) y emisión (línea azul) 

del complejo 5 en MeTHF (2.0 x 10-5 M) a 298 K. 

 

 

    
Figura AI.22. Espectros normalizados de excitación (línea naranja) y emisión (línea azul) 

del complejo 5 en MeTHF (2.0 x 10-5 M) a 77 K. 

 

 

 

 

 

0

0,5

1

450 550 650 750

In
te

n
s
id

a
d

 n
o

rm
a

liz
a

d
a

Longitud de onda / nm

0

0,5

1

450 550 650 750

In
te

n
s
id

a
d

 n
o

rm
a

liz
a

d
a

Longitud de onda / nm

0

0,5

1

450 550 650 750

In
te

n
s
id

a
d

 n
o

rm
a

liz
a

d
a

Longitud de onda / nm



Anexo I 

 A40 

 

 

  
Figura AI.23. Espectros normalizados de excitación (línea naranja) y emisión (línea azul) 

del complejo 6 en film de PMMA (5% peso) a 298 K. 

 

 

 
Figura AI.24. Espectros normalizados de excitación (línea naranja) y emisión (línea azul) 

del complejo 6 en MeTHF (2.0 x 10-5 M) a 298 K. 

 

 

 
Figura AI.25. Espectros normalizados de excitación (línea naranja) y emisión (línea azul) 

del complejo 6 en MeTHF (2.0 x 10-5 M) a 77 K. 
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Figura AI.26. Espectros normalizados de excitación (línea naranja) y emisión (línea azul) 

del complejo 7 en film de PMMA (5% peso) a 298 K. 

 

 

 
Figura AI.27. Espectros normalizados de excitación (línea naranja) y emisión (línea azul) 

del complejo 7 en MeTHF (2.0 x 10-5 M) a 298 K. 

 

 

 
Figura AI.28. Espectros normalizados de excitación (línea naranja) y emisión (línea azul) 

del complejo 7 en MeTHF (2.0 x 10-5 M) a 77 K. 
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Figura AI.29. Espectros normalizados de excitación (línea naranja) y emisión (línea azul) 

del complejo 12 en film de PMMA (5% peso) a 298 K. 

 

 

 
Figura AI.30. Espectros normalizados de excitación (línea naranja) y emisión (línea azul) 

del complejo 12 en MeTHF (2.0 x 10-5 M) a 298 K. 

 

 

 
Figura AI.31. Espectros normalizados de excitación (línea naranja) y emisión (línea azul) 

del complejo 12 en MeTHF (2.0 x 10-5 M) a 77 K. 
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Figura AI.32. Espectros normalizados de excitación (línea naranja) y emisión (línea azul) 

del complejo 13 en film de PMMA (5% peso) a 298 K.  

 

 

 
Figura AI.33. Espectros normalizados de excitación (línea naranja) y emisión (línea azul) 

del complejo 13 en MeTHF (2.0 x 10-5 M) a 298 K. 

 

 

 
Figura AI.34. Espectros normalizados de excitación (línea naranja) y emisión (línea azul) 

del complejo 13 en MeTHF (2.0 x 10-5 M) a 77 K. 
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Figura AI.35. Espectros normalizados de excitación (línea naranja) y emisión (línea azul) 

del complejo 15 en film de PMMA (5% peso) a 298 K. 

 

 

 
Figura AI.36. Espectros normalizados de excitación (línea naranja) y emisión (línea azul) 

del complejo 15 en MeTHF (2.5 x 10-5 M) a 298 K. 

 

 

 
Figura AI.37. Espectros normalizados de excitación (línea naranja) y emisión (línea azul) 

del complejo 15 en MeTHF (2.5 x 10-5 M) a 77 K. 
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Figura AI.38. Espectros normalizados de excitación (línea azul) y emisión (línea naranja) 

del complejo 16 en film de PMMA (5% peso) a 298 K. 

 

 

 
Figura AI.39. Espectros normalizados de excitación (línea naranja) y emisión (línea azul) 

del complejo 16 en MeTHF (2.5 x 10-5 M) a 298 K. 

 

 

 
Figura AI.40. Espectros normalizados de excitación (línea naranja) y emisión (línea azul) 

del complejo 16 en MeTHF (2.5 x 10-5 M) a 77 K. 
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Figura AI.41. Espectros normalizados de excitación (línea naranja) y emisión (línea azul) 

del complejo 18 en film de PMMA (5% peso) a 298 K. 

 

 

 
Figura AI.42. Espectros normalizados de excitación (línea naranja) y emisión (línea azul) 

del complejo 18 en MeTHF (2.5 x 10-5 M) a 298 K. 

 

 

 
Figura AI.43. Espectros normalizados de excitación (línea naranja) y emisión (línea azul) 

del complejo 18 en MeTHF (2.5 x 10-5 M) a 77 K. 
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AI.7. Espectros RMN de los complejos 1–7, 9, 11–13 y 15–18  

 
Figura AI.44. Espectro RMN de 1H (400.13 MHz, CD2Cl2, 298 K) del complejo 1. 

 
Figura AI.45. Espectro RMN de 1H (400.13 MHz, CD2Cl2, 298 K) del complejo 2. 
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Figura AI.46. Espectro RMN de 13C{1H}-APT (100.63 MHz, CD2Cl2, 298 K) del 

complejo 2. 

 
Figura AI.47. Espectro RMN de 1H (400.13 MHz, CD2Cl2, 298 K) del complejo 3. 

 



  Anexo I 

 A49 

 
Figura AI.48. Espectro RMN de 13C{1H}-APT (100.63 MHz, CD2Cl2, 298 K) del 

complejo 3. 

  

 
Figura AI.49. Espectro RMN de 1H (300 MHz, CD2Cl2, 298 K) del complejo 4. 

 



Anexo I 

 A50 

 
Figura AI.50. Espectro RMN de 13C{1H}-APT (100.63 MHz, CD2Cl2, 298 K) del 

complejo 4. 

 
Figura AI.51. Espectro RMN de 1H (300 MHz, CD2Cl2, 298 K) del complejo 5. 
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Figura AI.52. Espectro RMN de 13C{1H}-APT (75 MHz, CD2Cl2, 298 K) del complejo 

5. 

 
Figura AI.53. Espectro RMN de 1H (300 MHz, CD2Cl2, 298 K) del complejo 6. 
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Figura AI.54. Espectro RMN de 13C{1H}-APT (75 MHz, CD2Cl2, 298 K) del complejo 

6. 

 
Figura AI.55. Espectro RMN de 1H (300 MHz, CD2Cl2, 298 K) del complejo 7. 
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Figura AI.56. Espectro RMN de 13C{1H}-APT (75 MHz, CD2Cl2, 298 K) del complejo 

7. 

 

 

Figura AI.57. Espectro RMN de 1H (300.13 MHz, DMSO-d6, 298 K) del complejo 9.  
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Figura AI.58. Espectro RMN de 13C{1H}-APT (75 MHz, DMSO-d6, 298 K) del 

complejo 9. 

 

Figura AI.59. Espectro RMN de 1H (400.13 MHz, CD2Cl2, 298 K) del complejo 11. 

 

Figura AI.60. Espectro RMN de 13C{1H}-APT (100.63 MHz, CD2Cl2, 233 K) del 

complejo 11.  



  Anexo I 

 A55 

 

Figura AI.61. Espectro RMN de 1H (300 MHz, CD2Cl2, 298 K) del complejo 12. 

 

Figura AI.62. Espectro RMN de 13C{1H}-APT (75 MHz, CD2Cl2, 298 K) del complejo 

12. 
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Figura AI.63. Región aromática del espectro RMN de 13C{1H}-APT (75 MHz, CD2Cl2, 

298 K) del complejo 12. 

 

 

 

Figura AI.64. Espectro RMN de 1H (300 MHz, CD2Cl2, 298 K) del complejo 13. 
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Figura AI.65. Espectro RMN de 13C{1H}-APT (75 MHz, CD2Cl2, 298 K) del complejo 

13. 

 

 

 

 

 

Figura AI.66. Región aromática del espectro RMN de 13C{1H}-APT (75 MHz, CD2Cl2, 

298 K) del complejo 13. 

 



Anexo I 

 A58 

 

Figura AI.67. Espectro RMN de 1H (400.13 MHz, CD2Cl2, 298 K) del complejo 15. 

 

Figura AI.68. Espectro RMN de 13C{1H}-APT (100.63 MHz, CD2Cl2, 298 K) del 

complejo 15. 
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Figura AI.69. Espectro RMN de 1H (400.13 MHz, CD2Cl2, 298 K) del complejo 16. 

 

Figura AI.70. Espectro RMN de 13C{1H}-APT (100.63 MHz, CD2Cl2, 298 K) del 

complejo 16. 



Anexo I 

 A60 

 

Figura AI.71. Espectro RMN de 1H (400.13 MHz, CD2Cl2, 298 K) del complejo 17. 

 

Figura AI.72. Espectro RMN de 13C{1H}-APT (100.63 MHz, CD2Cl2, 298 K) del 

complejo 17. 
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Figura AI.73. Espectro RMN de 1H (300 MHz, CD2Cl2, 298 K) del complejo 18. 

 
Figura AI.74. Espectro RMN de 13C{1H}-APT (75 MHz, CD2Cl2, 298 K) del complejo 

18. 
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Estudios Cinéticos y Espectros RMN de los 

Complejos 20–29, 37 y 38 
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AII.1. Estudios cinéticos 

Estudio cinético de la transformación de 21 en 23 

363 K      368 K 

  

373 K      378 K 

 

388 K 

 

Figura AII.1. Gráficas de concentración versus tiempo de la transformación de 21 

(círculos azules) en 23 (círculos naranjas), en tolueno, a diferentes temperaturas. 
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Estudio cinético de la deshidrogenación de ácido fórmico promovida por 29 

 
Figura AII.2. Representación de la evolución de gas (H2 + CO2) para la deshidrogenación 

catalítica de ácido fórmico en tolueno, a 363 K, a diferentes concentraciones de 

catalizador (29). [HCO2H]0 = 0.53 M. 

 
Figura AII.3. Representación de la evolución de gas (H2 + CO2) para la deshidrogenación 

catalítica de ácido fórmico en tolueno, a 363 K, a diferentes concentraciones iniciales de 

ácido fórmico. [29] = 1.60×10-2 M.  

 
Figura AII.4. Representación de la evolución de gas (H2 + CO2) para la deshidrogenación 

catalítica de ácido fórmico en tolueno, a diferentes temperaturas. [29] = 1.60×10-2 M. 

[HCO2H]0 = 0.53 M. 
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AII.2. Energías de las estructuras optimizadas del ciclo 

catalítico para la deshidrogenación de ácido fórmico 

promovida por 29 

Compuesto Suma de las energías libres electrónica y térmica 

(Hartree/Molécula) 

29 -3721.834906 

30t -3721.831803 

TS30t-31t -3721.821241 

31t -3721.822058 

TS31t-32t -3721.793983 

32t -3720.638289 

33t -3910.356925 

TS33t-34t1 -3910.355607 

34t1 -3910.367644 

34t2 -3910.361473 

35t -4100.077101 

TS35t-36t -4100.043065 

36t -4100.059295 

TS36t-29 -4100.061034 

CO2 -188.546526 

H2 -1.172615 

HCO2H -189.707236 

 

Figura AII.5. Perfil de energía DFT para la deshidrogenación de ácido fórmico catalizada 

por 29. Los átomos de Os, P, O y Ge están representados por esferas amarillas, rosas, 

rojas y negras, respectivamente. Los átomos de carbono (esferas grises) se han omitido 

por claridad (excepto para el ácido fórmico y el grupo etileno situado entre los átomos de 

Ge y P). Los átomos de hidrógeno (esferas blancas) se han omitido por claridad (excepto 

para los ligandos hidruro o dihidrógeno y el ácido fórmico). 
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AII.3. Espectros RMN de los complejos 20–29, 37 y 38 

  

Figura AII.6. Espectro RMN de 1H (300.13 MHz, C6D6, 298 K) de la reacción de 19 con 

Et3SiH (después de calentar en n-octano a 65 ºC durante 4 h): Formación de 20 y 22 en 

una proporción molar 70:30. * OsH6(P
iPr3)2 (19).  

 

Figura AII.7. Espectro RMN de 31P{1H} (121.50 MHz, C6D6, 298 K) de la reacción de 

19 con Et3SiH (después de calentar en n-octano a 65 ºC durante 4 h): Formación de 20 y 

22 en una proporción molar 70:30. 

 

* 
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Figura AII.8. Espectro RMN de 13C{1H}-APT (75 MHz, C6D6, 298 K) de la reacción de 

19 con Et3SiH (después de calentar en n-octano a 65 ºC durante 4 h): Formación de 20 y 

22 en una proporción molar 70:30. * Complejo 22. 

 

Figura AII.9. Espectro RMN de 29Si{1H} (59.63 MHz, C6D6, 298 K) de la reacción de 

19 con Et3SiH (después de calentar en n-octano a 65 ºC durante 4 h): Formación de 20 y 

22 en una proporción molar 70:30. 

 

* 
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Figura AII.10. Espectro RMN de 1H (300.13 MHz, C6D6, 298 K) del complejo 21. 

 

Figura AII.11. Región de campo alto del espectro RMN de 1H (500.12 MHz, 

metilciclohexano-d14) del complejo 21 entre 298 y153 K. 
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Figura AII.12. Espectro RMN de 31P{1H} (121.50 MHz, C6D6, 298 K) del complejo 21. 

 

Figura AII.13. Espectro RMN de 13C{1H}-APT (75 MHz, C6D6, 298 K) del complejo 

21. 
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Figura AII.14. Espectro RMN de 29Si{1H} (59.63 MHz, C6D6, 298 K) del complejo 21. 

 

Figura AII.15. Espectro RMN de 1H (500.12 MHz, C6D6, 298 K) del complejo 22. 
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Figura AII.16. Región de campo alto del espectro RMN de 1H (400.13 MHz, 

metilciclohexano-d14) del complejo 22 entre 298 y153 K. 

 

Figura AII.17. Espectro RMN de 31P{1H} (121.50 MHz, C6D6, 298 K) del complejo 22. 
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Figura AII.18. Espectro RMN de 13C{1H}-APT (125.77 MHz, C6D6, 298 K) del 

complejo 22. 

 

Figura AII.19. Espectro RMN de 29Si{1H} (59.63 MHz, C6D6, 298 K) del complejo 22. 
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Figura AII.20. Espectro RMN de 1H (300.13 MHz, C6D6, 298 K) del complejo 23. 

 

Figura AII.21. Espectro RMN de 31P{1H} (121.50 MHz, C6D6, 298 K) del complejo 23. 
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Figura AII.22. Espectro RMN de 13C{1H}-APT (75 MHz, C6D6, 298 K) del complejo 

23. 

 

Figura AII.23. Espectro RMN de 29Si{1H} (59.63 MHz, C6D6, 298 K) del complejo 23. 
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Figura AII.24. Espectro RMN de 1H (300.13 MHz, C6D6, 298 K) del complejo 24.  

* OsH6(P
iPr3)2 (19). 

 

Figura AII.25. Espectro RMN de 31P{1H} (121.50 MHz, C6D6, 298 K) del complejo 24. 

* OsH6(P
iPr3)2 (19). 

 

* 

* 
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Figura AII.26. Espectro RMN de 13C{1H}-APT (75 MHz, C6D6, 298 K) del complejo 

24. * OsH6(P
iPr3)2 (19). 

 

Figura AII.27. Espectro RMN de 29Si{1H} (59.63 MHz, C6D6, 308 K) del complejo 24. 

 

* 
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Figura AII.28. Espectro RMN de 1H (300.13 MHz, C6D6, 298 K) del complejo 25. 

 

Figura AII.29. Espectro RMN de 31P{1H} (121.50 MHz, C6D6, 298 K) del complejo 25. 
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Figura AII.30. Espectro RMN de 13C{1H}-APT (75 MHz, C6D6, 298 K) de 25. 

 

Figura AII.31. Espectro RMN de 29Si{1H} (59.63 MHz, C6D6, 298 K) del complejo 25. 
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Figura AII.32. Espectro RMN de 1H (300.13 MHz, C6D6, 298 K) del complejo 26. 

* OsH6(P
iPr3)2 (19). 

 

Figura AII.33. Espectro RMN de 31P{1H} (121.50 MHz, C6D6, 298 K) del complejo 26. 

 * OsH6(P
iPr3)2 (19). 

 

* 

* 
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Figura AII.34. Espectro RMN de 13C{1H}-APT (75 MHz, C6D6, 298 K) del complejo 

26. 

 

Figura AII.35. Espectro RMN de 29Si{1H} (59.63 MHz, C6D6, 298 K) del complejo 26. 
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Figura AII.36. Espectro RMN de 1H (300.13 MHz, C6D6, 298 K) del complejo 27. 

 

Figura AII.37. Región de campo alto del espectro RMN de 1H (500.12 MHz, 

metilciclohexano-d14) del complejo 27 entre 298 y153 K. 
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Figura AII.38. Espectro RMN de 31P{1H} (121.50 MHz, C6D6, 298 K) del complejo 27.

 

Figura AII.39. Espectro RMN de 13C{1H}- APT (75 MHz, C6D6, 298 K) del complejo 

27. 
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Figura AII.40. Espectro RMN de 29Si{1H} (59.63 MHz, C6D6, 298 K) del complejo 27. 

 

Figura AII.41. Espectro RMN de 1H (300.13 MHz, C6D6, 298 K) de la reacción de 19 

con Et3GeH (después de calentar en n-octano a 50 ºC durante 24 h): Formación de 28 y 

29 en una proporción molar 56:24. * OsH6(P
iPr3)2 (19). ▲ Complejo 29. 

 

* 
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Figura AII.42. Región de campo alto del espectro RMN de 1H (300.13 MHz, tolueno-

d8) del complejo 28 entre 298 y183 K. 

 

Figura AII.43. Espectro RMN de 31P{1H} (121.50 MHz, C6D6, 298 K) de la reacción de 

19 con Et3GeH (después de calentar en n-octano a 50 ºC durante 24 h): Formación de 28 

y 29 en una proporción molar 56:24. * OsH6(P
iPr3)2 (19). ▲ Complejo 29. 
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Figura AII.44. Espectro RMN de 13C{1H}-APT (75 MHz, C6D6, 298 K) de la reacción 

de 19 con Et3GeH (después de calentar en n-octano a 50 ºC durante 24 h): Formación de 

28 y 29 en una proporción molar 56:24. * OsH6(P
iPr3)2 (19). ▲ Complejo 29. 

 

Figura AII.45. Espectro RMN de 1H (300.13 MHz, C6D6, 298 K) del complejo 29. 

 

* 
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Figura AII.46. Región de campo alto del espectro RMN de 1H (300.13 MHz, tolueno-

d8) del complejo 29 entre 298 y183 K. 

 

Figura AII.47. Espectro RMN de 31P{1H} (121.50 MHz, C6D6, 298 K) del complejo 29. 
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Figura AII.48. Espectro RMN de 13C{1H}-APT (75 MHz, C6D6, 298 K) del complejo 

29. 

 

Figura AII.49. Espectro RMN de 1H (300.13 MHz, C6D6, 298 K) de 37.  
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Figura AII.50. Región de campo alto del espectro RMN de 1H NMR (400 MHz, tolueno-

d8) del complejo 37 entre 298 y183 K. 

 

Figura AII.51. Espectro RMN de 31P{1H} (121.50 MHz, C6D6, 298 K) de 37. 
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Figura AII.52. Espectros RMN de 31P{1H} (161.98 MHz, tolueno-d8) del complejo 37 

entre 298 y183 K. 

 

 

Figura AII.53. Espectro RMN de 13C{1H}-APT (75 MHz, C6D6, 298 K) de 37. 
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Figura AII.54. Espectro RMN de 1H (300.13 MHz, C6D6, 298 K) de 38. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura AII.55. Región de campo alto del espectro RMN de 1H NMR (400 MHz, tolueno-

d8) del complejo 38 entre 298 y183 K. 
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Figura AII.56. Espectro RMN de 31P{1H} (121.50 MHz, C6D6, 298 K) de 38. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura AII.57. Espectros RMN de 31P{1H} (161.98 MHz, tolueno-d8) del complejo 38 

entre 298 y183 K. 
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Figura AII.58. Espectro RMN de 13C{1H}-APT (75 MHz, C6D6, 298 K) de 38. 
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