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 Resumen  

Resumen 

Este estudio describe la preparación, caracterización y propiedades fotofísicas de 

complejos de platino(II) con ligandos dadores-N,C,N y -N,N. La sustitución del ligando 

cloruro, por un grupo hidróxido, en los complejos PtCl{κ3-N,C,N-[pincer]} genera los 

derivados Pt(OH){κ3-N,C,N-[pincer]}, que permiten utilizar pro-ligandos N-NH y pro-

metaloligandos [Pt{κ3-N,C,N-[pincer]}{κ1-N-[N-NH]}]n+ (n = 1, 0) para construir 

derivados mononucleares Pt{κ3-N,C,N-[pincer]}{κ1-N-[N-N]} y compuestos dinucleares 

[{Pt[κ3-N,C,N-(pincer)]}2(μ-N-N)]n+ (n = 1, 0). Las propiedades fotofísicas de dichos 

emisores son función del ligando pincer. Los complejos mononucleares, estabilizados por 

un ligando pincer del tipo 2,6-bis(2-piridil)fenilo, con un grupo 3-(2-piridil)pirazolato 

coordinado κ1-N1 son emisores fosforescentes verdes, que experimentan autoquencheo 

debido a la elevada tendencia de sus moléculas a asociarse. Las propiedades fotofísicas 

de los emisores dinucleares dependen de la separación entre los metales; aunque no existe 

una correlación clara entre ambas. La comparación de las estructuras analizadas mediante 

difracción de rayos X indica que la separación entre los metales está subordinada al 

ligando pincer y al grupo puente. La sal bimetálica que coordina el ligando pincer 2,6-

bis(2-piridil)-3,5-dimetilfenilo y el grupo puente 7-azaindolato presenta una distancia 

platino-platino de 3.0515(4) Å y es un emisor rojo. El pincer 2,6-bis(2-piridiloxi)fenilo 

aumenta la separación hasta 3.2689(9) Å, pero el complejo no emite. Por su parte, el 

compuesto bimetálico molecular con el ligando pincer 2,6-bis(2-piridil)-3,5-dimetilfenilo 

y el grupo puente indolo[2,3-b]indolato tiene una separación entre los metales de 

3.2949(2) Å, y es un emisor dual, en estado sólido, con emisiones en el rojo y el NIR. 

 



 Summary  

Summary 

This study describes the preparation, characterization and photophysical 

properties of platinum(II) complexes with N,C,N- and N,N-donor ligands. The 

substitution of the chloride ligand by a hydroxide group in the PtCl{κ3-N,C,N-[pincer]} 

complexes generates the Pt(OH){κ3-N,C,N-[pincer]} derivatives, which allow the use of 

N-NH pro-ligands and pro-metalloligands [Pt{κ3-N,C,N-[pincer]}{κ1-N-[N-NH]}]n+ (n = 

1, 0) to construct mononuclear derivatives Pt{κ3-N,C,N-[pincer]}{κ1-N-[N-N]} and 

dinuclear compounds [{Pt[κ3-N,C,N-(pincer)]}2(μ-N-N)]n+ (n = 1, 0). The photophysical 

properties of these emitters depend on the pincer ligand. Mononuclear complexes 

stabilized by a 2,6-bis(2-pyridyl)phenyl pincer ligand with a κ1-N1 coordinated 3-(2-

pyridyl)pyrazolate group are green phosphorescent emitters that experience auto-

quenching due to the high tendency of their molecules to associate. The photophysical 

properties of dinuclear emitters depend on the separation between the metals; although 

there is no clear correlation between both. Comparison of the structures analyzed by X-

ray diffraction indicates that the separation between the metals is subordinated to the 

pincer ligand and the bridging group. The bimetallic salt that coordinates the 2,6-bis(2-

pyridyl)-3,5-dimethylphenyl pincer ligand and the 7-azaindolate bridging group has a Pt-

Pt distance of 3.0515(4) Å and is a red emitter. The pincer 2,6-bis(2-pyridyloxy)phenyl 

increases the separation up to 3.2689(9) Å, but the complex does not emit. On the other 

hand, the molecular bimetallic compound with the pincer ligand 2,6-bis(2-pyridyl)-3,5-

dimethylphenyl and the bridging group indolo[2,3-b]indolate has a separation between 

the metals of 3.2949(2) Å, and is a dual emitter, in the solid state, with emissions in the 

red and the NIR. 
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1. INTRODUCCIÓN 
 





Introducción  1 

 

La tecnología OLED (Organic Light Emitting Diode) aplicada a iluminación 

representa una reducción importante del consumo de energía eléctrica. Las lámparas 

OLED necesitan alrededor de un 80% menos de energía que las lámparas incandescentes. 

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, representa el negro puro. Esta innovación redunda en colores más 

brillantes, realistas y detallados y garantiza un consumo de energía mínimo.  

Los complejos fosforescentes de metales de transición son los emisores 

consustanciales de los dispositivos OLED fosforescentes (PHOLED). Los emisores 

basados en elementos 5d son claves para la fabricación de estos dispositivos.1 Ello se 

debe al elevado acoplamiento espín-órbita de estos metales, que permite el cruce entre 

sistemas desde el estado excitado singlete al triplete de menor energía, así como el 

aprovechamiento tanto de los excitones singlete como triplete, pudiendo alcanzar el 

emisor eficiencias cuánticas internas de hasta el 100%, en los dispositivos.2 La mayoría 

de estos complejos se basan en iones centrales de metales del grupo del platino con 

configuraciones electrónicas d4, d6 y d8. Los primeros son compuestos de osmio(IV), los 

segundos incluyen derivados de osmio(II), iridio(III) y platino(IV) y los últimos 

corresponden a especies de platino(II). 

 

1.1. Iones d4: Complejos fosforescentes de osmio(IV) 

Los complejos fosforescentes de osmio(IV) han recibido poca atención debido a 

la dificultad de su preparación. Además, son posibles una variedad de isómeros 
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estructurales de similar estabilidad, para una composición dada, lo que facilita el 

quencheo dinámico de la fosforescencia, como consecuencia de los procesos rápidos de 

isomerización. Sin embargo, son de gran interés; principalmente, por dos razones. La 

primera es que son difíciles de oxidar, lo que en principio debería proporcionarles alta 

durabilidad, y la segunda es que poseen un HOMO profundo, que debería facilitar el 

acceso a la región de alta energía, ampliando la flexibilidad en el ajuste del color.3 En este 

contexto, nuestro grupo de investigación ha descrito recientemente la preparación y 

propiedades fotofísicas de complejos fosforescentes de osmio(IV), estabilizados por 

ligandos pincer N,N’,C y C,N,C’ (Figura 1.1), que presentan una estructura de bipirámide 

pentagonal y emiten en la región del amarillo con rendimientos cuánticos entre 0.45 y 

0.59.4 

 

Figura 1.1. Ejemplos relevantes de complejos fosforescentes de osmio(IV) con ligandos 

pincer N,N’,C y C,N,C’. 

 

1.2. Iones d6: Complejos fosforescentes de osmio(II), iridio(III) y 

platino(IV) 

Los emisores fosforescentes, hexacordinados, con un ion metálico central de 

configuración electrónica d6 tienen geometría octaédrica, que dificulta la agregación 

molecular. Los más eficientes son los derivados de osmio(II) e iridio(III) y, en menor 

grado, platino(IV). Se caracterizan por una elevada inercia cinética frente a las reacciones 

λem = 568 nm
ϕ = 0.45

λem = 564 nm
ϕ = 0.59
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de sustitución de ligando, debido a su configuración de bajo spin t2g
6. En los complejos 

de osmio(II) e iridio(III) la elevada aportación de los orbitales d del centro metálico al 

HOMO del complejo da lugar a una contribución dominante de la trasferencia de carga 

metal-ligando (3MLCT) al estado excitado triplete de menor energía energía (T1), lo que 

se traduce en la consecución de rendimientos cuánticos elevados y tiempos de vida 

cortos.5 En el caso de platino(IV), la cuota 3MLCT al estado T1 es generalmente menor. 

Esto se ha asociado con tiempos de vida más largos, de decenas a centenares de 

microsegundos.6 

1.2.1. Emisores de osmio(II) 

La modulación del color de la emisión con complejos de osmio(II) es más difícil 

que con los compuestos de osmio(IV), debido a que los primeros tienen generalmente una 

separación HOMO–LUMO menor que los últimos. A pesar de ello, se han preparado 

emisores de osmio(II) para cualquier región del espectro, entre el azul y el infrarrojo 

cercano.3,7 Las emisiones en el azul se han logrado mediante el uso de ligandos carbeno 

N-heterocíclicos (NHC). La capacidad π-aceptora de estos ligandos estabiliza el HOMO 

de los complejos que los coordinan, mientras que su elevado poder σ-dador eleva la 

energía del LUMO. Un ejemplo destacado de emisor en el azul es el complejo 

homoléptico recogido en la Figura 1.2a, que alcanza un rendimiento cuántico de 0.62. 

Dicho compuesto se preparó a partir del precursor polihidruro OsH6(PiPr3)2, mediante la 

metalación directa y secuencial de dos cationes [CbencimidazolioCariloCbencimidazolio]2+, en un 

proceso que implica seis activaciones C–H; tres en cada catión.8 Los complejos 

heterolépticos representados en las Figuras 1.2b y 1.2c son otros ejemplos relevantes de 

emisores de osmio(II). El primero emite en la región del amarillo con un rendimiento 

cuántico próximo a la unidad,9 mientras que el segundo emite en el rojo, alrededor de 640 

nm, con un rendimiento cuántico de 0.65.10 
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Figura 1.2. Ejemplos de complejos de osmio(II) fosforescentes. 

1.2.2. Emisores de iridio(III) 

Los complejos neutros de iridio(III) forman el grupo más numeroso de emisores 

de iones d6 y los de mayor implementación a nivel comercial. Los más comunes contienen 

tres ligandos bidentados, de tipo 2-fenilpiridina, ortometalados. Los tres ligandos pueden 

ser iguales11 o diferentes.12 Dentro del segundo grupo podemos distinguir entre aquellos 

que tienen dos ligandos iguales y uno diferente (bis-heterolépticos) o los tres distintos 

(tris-heterolépticos). La Figura 1.3 muestra un miembro relevante de cada una de estas 

familias. 

 

Figura 1.3. Ejemplos de compuestos de iridio(III) con tres ligandos ciclometalados. 
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La separación HOMO–LUMO y por tanto las propiedades de las emisiones 

dependen de los ligandos de los complejos emisores, para un centro metálico dado. Como 

consecuencia, los emisores heterolépticos son la opción más adecuada para gobernar 

racionalmente la emisión. Sin embargo, este tipo de emisores plantea dos problemas: su 

elevada tendencia a sufrir reacciones de redistribución de ligandos y la existencia de un 

elevado número de isómeros con propiedades emisoras específicas. En la búsqueda de 

soluciones a estas limitaciones se han diseñado nuevos ligandos, que formalmente 

resultan de la unión, mediante conectores, de fragmentos bidentados y/o monodentados. 

Los grupos generados de mayor denticidad han permitido obtener nuevas familias de 

emisores, estabilizados por originales ligandos tridentados,13 tetradentados14 y 

hexadentados.15 La Figura 1.4 presenta tres miembros representativos de estas nuevas 

familias. 

 

Figura 1.4. Ejemplos de compuestos de iridio(III) con dos ligandos tridentados (a) y un 

ligando tetradentado (b) o hexadentado (c). 

1.2.3. Emisores de platino(IV) 

Los emisores de platino(IV) son los menos numerosos de aquellos basados en un 

ion d6. Los primeros datan de 1986, pero exhibieron rendimientos cuánticos muy pobres, 

en el rango 0.05-0.15,16 lo que parece que desalentó a los investigadores en el campo. Sin 

embargo, los grupos de González-Herrero y Lalinde y Moreno han demostrado, en los 

λem = 553 nm
ϕ = 0.44

λem 682 nm
ϕ = 0.58

λem = 525 nm
ϕ = 0.73
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últimos años, que complejos catiónicos homolépticos17 y heterolépticos,6,18 con ligandos 

ortometalados, de tipo 2-fenilpiridina, y compuestos moleculares con tres ligandos 

bidentados,19 dos bidentados y dos monodentados20 y un pincer, un bidentado y un 

monodentado21 pueden llegar a alcanzar rendimientos cuánticos altos; en algunos casos, 

incluso próximos a la unidad (Figura 1.5). 

 

Figura 1.5. Emisores relevantes de platino(IV). 

 

1.3. Iones d8: Complejos fosforescentes de platino(II) 

La geometría más común para los complejos de platino(II) es plano-cuadrada. La 

disposición de los ligandos deja el orbital dz2 del centro metálico accesible para 

interaccionar. Esto tiene implicaciones interesantes en las propiedades fotofísicas de 

aquellos que emiten, que no se dan en los complejos saturados con configuraciones 

λem = 446 nm
ϕ = 0.49

λem = 484 nm
ϕ = 0.81

λem = 443 nm
ϕ = 0.77

λem = 464 nm
ϕ = 0.97

λem = 513 nm
ϕ = 0.59
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ϕ = 0.61



Introducción  7 

electrónicas d4 y d6. La disponibilidad del orbital dz2 permite contactos metalofílicos 

Pt···Pt, originados por el solapamiento de los orbitales dz2 de unidades diferentes del 

mismo complejo (Figura 1.6). En el caso en el que los ligandos posean grupos aromáticos, 

los contactos platino-platino pueden reforzarse mediante interacciones π···π 

intermoleculares. La existencia de estas interacciones genera apilamientos, que dan lugar 

a entidades supramoleculares, denominadas agregados y/o excímeros, con orbitales 

frontera significativamente modificados respecto a los de las unidades simples. En el caso 

más sencillo, estas entidades están formadas por dos monómeros. Los estados excitados 

que se originan a partir de los dímeros tienden a tener menor energía que la de los 

monómeros y dan lugar a emisiones no estructuradas desplazadas hacia el rojo. En 

disolución, el aumento de la concentración del monómero favorece su formación.22,23 

 

Figura 1.6. Solapamiento entre orbitales dz2. 

Los agregados difieren de los excímeros en su proceso de formación (Esquema 

1.1). Además, los primeros se mantienen después del proceso de emisión, mientras que 

los segundos regeneran el monómero. Los agregados se forman por interacciones de los 

monómeros en el estado fundamental, mientras que el proceso de formación de un 

excímero implica la fotoexcitación del monómero y la posterior interacción del 

monómero excitado con un segundo monómero en su estado fundamental.24 De acuerdo 

con esto, los espectros de absorción de los complejos que sufren agregación, en el estado 

fundamental, a través de interacciones metal-metal muestran bandas en la zona de baja 

energía, correspondientes a la transferencia de carga MMLCT; absorción, que está 

ausente en los espectros de los complejos que forman excímeros.23-25  
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Esquema 1.1. Procesos de formación de agregados y excímeros. 

La formación del excímero lleva al quencheo dinámico de la emisión del 

monómero excitado M*, que está provocada por el choque con el monómero en el estado 

fundamental, M. El quencheo se describe mediante la ecuación de Stern-Volmer:24 

𝐼଴

𝐼
= 1 + 𝑘௤𝜏଴[𝑀] ec. 1.1 

 

Donde I0 e I son las intensidades de las emisiones del monómero excitado M*, en 

ausencia y presencia de una concentración de monómero [M], respectivamente; kq es la 

constante de velocidad para la formación del excímero y τ0 el tiempo de vida del 

monómero excitado en ausencia de monómero en el estado fundamental. El rendimiento 

cuántico (Փ) disminuye de manera proporcional al aumento de la concentración de 

monómero en disolución, teniendo su valor máximo en la ausencia de quencheador. Así, 

la relación de Stern-Volmer aplicada al rendimiento cuántico la podemos escribir del 

siguiente modo:24 
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𝜙଴

𝜙
= 1 +

𝑘௤[𝑀]

𝑘௡௥
 ec. 1.2 

 

Siendo: Փ0 el rendimiento cuántico de la emisión de M* en ausencia de 

monómero, Փ el rendimiento cuántico de la emisión de M* en presencia de una 

concentración dada de monómero [M] y knr (1/τ0) la suma de las constantes de velocidad 

de los procesos no radiativos que contribuyen al decaimiento de M*. 

Una característica del quencheo dinámico es que el cociente entre los tiempos de 

vida en ausencia y presencia de quencheador es igual al cociente entre los 

correspondientes rendimientos cuánticos.24 Por tanto, la ec. 1.2 también la podemos 

escribir como:  

1

𝜏
=

1

𝜏଴
+ 𝑘௤[𝑀] ec. 1.3 

 

La ec. 1.3 indica que el inverso del tiempo de vida de M* es una función lineal de 

la concentración del monómero en el estado fundamental, proporcionando la pendiente 

de la recta la constante de velocidad para la formación del excímero y la ordenada en el 

origen el inverso del tiempo de vida del monómero excitado M* en ausencia de 

monómero (Figura 1.7). 

 

Figura 1.7. Representación gráfica de la ecuación de Stern-Volmer (ec 1.3). 

[M] (M) 

(𝑠ିଵ)
𝟏
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La dependencia de las propiedades fotofísicas, en disolución, de los emisores 

plano-cuadrados de platino(II), de la concentración del emisor, de acuerdo con la ecuación 

de Stern-Volmer fue descrita por primera vez por Che y colaboradores, en 1989, para 

racionalizar el comportamiento fotofísico del derivado Pt(CN)2{κ2-N,N-[(5,5’-

dimetilbipiridina]}.26 Desde entonces, el fenómeno de autoquencheo de la emisión de una 

especie monomérica, mediante la formación de excímeros ha sido ampliamente 

estudiado, no sólo por su interés intrínseco, sino también por sus aplicación en el campo 

de la iluminación; en particular, en la fabricación de dispositivos OLED blancos. A 

concentración adecuada en la capa emisora, la combinación de la emisión del monómero 

y del excímero puede generar emisión blanca.2,27 La formación de excímeros ocurre en 

una amplia gama de complejos, que incluyen especies estabilizadas por diiminas,28 

ligandos ciclometalados bidentados y grupos tridentados y tetradentados.29 

 

1.4. Tipos y preparación de complejos fosforescentes de platino(II) 

El número de complejos fosforescentes de platino(II) es muy elevado. Se han 

descrito derivados que contienen cuatro ligandos monodentados, uno bidentado y dos 

monodentados, dos bidentados, uno tridentado y uno monodentado y uno tetratedentado. 

En las páginas que siguen vamos a describir algunos ejemplos relevantes de cada una de 

estas familias y sus métodos de preparación.  

1.4.1. Complejos con cuatro ligandos monodentados  

Los complejos trans-Pt(C≡CR’)2(NHC)2 destacan dentro de esta familia.30 La 

estrategia sintética diseñada para su preparación consta de dos pasos. El primero implica 

la transmetalación de los ligandos NHC, de plata(I) al centro de platino de la sal K2[PtCl4], 
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para formar los intermedios trans-PtCl2(NHC)2. La sustitución de los ligandos cloruro 

por acetiluro en el segundo genera los emisores deseados. La metátesis se lleva a cabo en 

presencia de dietilamina y es un proceso catalizado por CuI (Esquema1.2). Estos 

complejos se caracterizan por ser generalmente emisores azules muy puros, que alcanzan 

rendimientos cuánticos moderados. 

 

Esquema 1.2. Preparación de emisores trans-Pt(C≡CR’)2(NHC)2. 

Otros miembros de la familia con dos ligandos acetiluro son los derivados cis-

Pt(C≡CR’)2(CNR)2, que se obtienen a partir de los precursores Pt(C≡CR’)2(COD) (COD 

= 1,5-ciclooctadieno), mediante la sustitución de la diolefina por los grupos isocianuro 

(Esquema 1.3). La adición nucleofílica de dietilamina a uno de los ligandos isocianuro 

genera emisores heterolépticos con tres ligandos monodentados diferentes; uno de ellos 

un aminocarbeno acíclico. La sustitución de ligandos NHC por isocianuros no da lugar a 

cambios significativos en las propiedades fotofísicas de los emisores.31 

 

Esquema 1.3. Preparación de emisores cis-Pt(C≡CR’)2(CNR)2 y cis-

Pt(C≡CR’)2(CNR){C(NEt2)NHR}. 
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1.4.2. Complejos con ligandos bidentados  

Los ligandos bidentados usados para estabilizar emisores fosforescentes de 

platino(II) han sido grupos dadores de 3- y 4e. Los ligandos ortometalados de los tipos 

fenil-piridina, fenil-imidazolilideno y fenil-bencimidazolilideno son los arquetipos de los 

primeros, mientras que bipiridinas y moléculas relacionadas son los más habituales entre 

los segundos. La esfera de coordinación del metal se completa con un segundo grupo 

bidentado o con dos ligandos monodentados, resultando especies moleculares o sales.  

1.4.2.1. Complejos con ligandos bidentados dadores de 3e 

El desarrollo de este tipo de emisores ha estado determinado por la accesibilidad 

de los precursores diméricos [Pt(μ-Cl){κ2-C,N-[3b]}]2 (3b = bidentado dador de 3e), que 

se preparan fácilmente mediante la activación heterolítica de un enlace orto-CH del 

sustituyente aromático de un heterociclo nitrógeno-dador. La activación es generalmente 

promovida por el centro de platino(II) de la sal K2[PtCl4] o la especie molecular PtCl2 

(DMSO)2 (Esquema 1.4). La ruptura de los puentes cloruro de estos dímeros por adición 

de moléculas monodentadas dadoras de 2-electrones (2m) conduce a complejos 

mononucleares de tipo PtCl{κ2-C,N-[3b]}(2m).32 Por otro lado, su reacción con pro-

ligandos bidentados que poseen un protón ácido en presencia de base da lugar a las  

especies Pt(κ2-L,L’){κ2-C,N-[3b]} (L-L’ = ligando bidentado dador de 3-electrones).33 

Los dímeros [Pt(μ-Cl){κ2-C,N-[3b]}]2 también se utilizan para la síntesis de compuestos 

catiónicos de tipo [Pt{κ2-C,N-[3b]}(L)2]PF6. Su preparación implica la extracción de los 

ligandos cloruro de los dímeros con NaPF6 y la coordinación de los ligandos 

monodentados a los fragmentos mononucleares resultantes.34 

La emisión de los complejos mononucleares recogidos en el Esquema 1.4 depende 

de la naturaleza de los ligandos 3b. Los derivados de la 2-fenilpiridina generalmente 
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emiten en la región azul-verde del espectro. Como es usual, la extensión de la conjugación 

π reduce la energía de la transición HOMO–LUMO. Como resultado, los emisores con 

cromóforos de tipo benzoquinolina exhiben bandas desplazadas hacia el amarillo-rojo. 

Algunos muestran rendimientos cuánticos elevados, cercanos a 0.70, y tiempos de vida 

que rozan los 60 μs.34b 

 

Esquema 1.4. Preparación de emisores PtCl{κ2-C,N-[3b]}(L), Pt(κ2-L,L’){κ2-C,N-[3b]} 

y [Pt{κ2-C,N-[3b]}(L)2]PF6. 

La sustitución del ligando quelato C,N-dador por otro C,C-dador basado en un 

carbeno-N-heterocíclico da lugar a emisores en la región del azul. Entre los miembros de 

esta familia destacan los de fórmula general Pt{κ2-C,CNHC-[3b]}](acac). Su preparación 

tiene lugar a partir de los dímeros [Pt(μ-Cl){κ2-C,CNHC-[3b]}]2, que se generan mediante 

la transmetalación del grupo NHC, desde plata(I) al centro de platino(II) de los complejos 

PtCl2(COD) o [Pt(μ-Cl)(η3-2-MeC3H4)]2, seguida de la activación heterolítica orto-CH 

del sustituyente aromático del carbeno. La reacción de estos dímeros con acetilacetona 

(Hacac) en presencia de base conduce a los emisores Pt{κ2-C,CNHC-[3b]}](acac) 

(Esquema 1.5).35 Otros emisores relacionados son complejos Pt{κ2-C,CNHC-[3b]}](3b’), 

donde 3b’ es un grupo β-cetoimina,36 ditiocarbamato,37 formamidinato,38 
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bis(pirazolil)borato39 o bis(piridil)borato.40 El uso de difosfinas ha generado emisores 

catiónicos de tipo [Pt{κ2-C,CNHC-[3b]}](4b’)]+.41 Las emisiones de algunos de estos 

complejos sufren un marcado desplazamiento hacia energías más bajas, como 

consecuencia de la formación de excímeros o agregados. 

Pt
O

ON

N
R

Pt
Cl H(acac)

base
N

N
R

2
R' R'  

Esquema 1.5. Preparación de emisores Pt{κ2-C,CNHC-[3b]}(acac).  

1.4.2.2. Complejos con ligandos bidentados dadores de 4e 

Los emisores Pt(X)2{κ2-N,N-[4b]} contienen dos ligandos X monodentados 

dadores de 1e de los tipos tiocianato,42 pirazolato,43 o alquinilo28a,e,f,44,45 y un ligando 

bidentado N,N-dador de 4e como 2,2’-bipiridina, 1,10-fenantrolina o moléculas 

relacionadas, siendo los derivados Pt{κ2-S,S-[ditiolato]}{κ2-N,N-[4b]}] una subfamilia 

particular donde el centro metálico coordina un ligando bidentado S,S-dador de 2e, en 

lugar de dos ligandos monodentados dadores de 1e cada uno.46 Los emisores 

Pt(C≡CR)2{κ2-N,N-[4b]} son los miembros más relevantes de la familia Pt(X)2{κ2-N,N-

[4b]}, tanto por su número como por las propiedades fotofísicas sobresalientes que 

muestran. Se preparan a partir de los precursores PtCl2{κ2-N,N-[4b]} mediante un proceso 

similar al descrito en el Esquema 1.2, que implica la sustitución de los ligandos cloruro, 

por grupos acetiluro, catalizada por CuI en presencia de dietilamina (Esquema 1.6). 

Emiten generalmente en la región verde-amarilla con rendimientos cuánticos moderados, 

de hasta 0.60, y tiempos de vida largos, del orden de los microsegundos. 
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Esquema 1.6. Preparación de emisores Pt(C≡CR)2{κ2-N,N-[4b]}. 

1.4.3. Complejos con un ligando tridentado 

La coordinación de un ligando tridentado confiere una mayor rigidez a los 

sistemas, aumenta la estabilidad de los compuestos y minimiza los procesos de 

desactivación no radiativos. Estos ligandos pueden ser dadores de 4e (4t), 5e (5t) y 6e 

(6t).  

1.4.3.1. Complejos con un ligando tridentado dador de 4e 

Los ligandos 4t más comunes son C,N,C-, N,C,C´- y N,N´,N-dadores. Los 

complejos estabilizados con un ligando C,N,C-dador derivado de la 2,6-difenilpiridina y 

moléculas relacionadas se sintetizan mediante la reacción del pro-ligando con la sal 

K2[PtCl4], en ácido acético a reflujo. Inicialmente se forman complejos dinucleares [Pt(μ-

Cl){κ2-C,N-[3b]}]2, resultado de la activación orto-CH de solo uno de los sustituyentes 

del heterociclo. El calentamiento de estos dímeros en DMSO facilita la segunda 

ciclometalación, que conduce a los intermedios mononucleares Pt{κ3-C,N,C-

[4t]}(DMSO). La sustitución del ligando DMSO por otros grupos monodentados dadores 

de 2 electrones tales como nitrilos, isocianuros, piridinas o fosfinas da lugar a los 

correspondientes derivados moleculares Pt{κ3-C,N,C-[4t]}(2m).47,48 El ligando DMSO 

también se ha sustituido por un anión acetiluro. En tales casos, se obtienen las sales 

[Bu4N][Pt(C≡CR){κ3-C,N,C-[4t]}], en presencia de [Bu4N]Br o [Bu4N]CN (Esquema 

1.7).49 La mayoría de estos complejos son emisores pobres. La extensión de la 
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conjugación π del ligando pincer, así como la sustitución de un grupo fenilo por tiofeno 

o carbazol, mejora significativamente las propiedades fotoluminiscentes.48 

 

Esquema 1.7. Preparación de emisores Pt{κ3-C,N,C-[4t]}(2m) y [Bu4N][Pt(C≡CR){κ3-

C,N,C-[4t]}]. 

Los emisores construidos con ligandos N,C,C´-dadores son muy escasos. 

Vivancos, González-Herrero y colaboradores han demostrado que la cicloplatinación de 

pro-ligandos de tipo 2-([1,1’-bifenil]-3-il)piridina puede conseguirse bajo irradiación, con 

luz violeta (405 nm), utilizando como precursores metálicos PtCl2(NCPh)2 y 

[Bu4N]2[Pt2Cl6], en presencia de una base.23 La reacciones conducen a los complejos 

Pt{κ3-N,C,C-[4t]}(NCPh) y [Bu4N][PtCl{κ3-N,C,C-[4t]}], respectivamente, que son los 

precursores de emisores Pt{κ3-N,C,C-[4t]}(2m) (Esquema 1.8), con ligandos 

monodentados dadores de 2e de los tipos γ-picolina, PPh3, CO, isocianuro y carbeno N-

heterocíclico. Estas especies son altamente emisivas, en la región del verde-amarillo. 

Algunos de ellos sufren autoquencheo, como consecuencia de su tendencia a formar 

excímeros o agregados. 
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Esquema 1.8. Preparación de emisores Pt{κ3-N,C,C-[4t]}(2m). 

Los grupos azolato son una alternativa a los grupos fenilo ortometalados.50 En esta 

línea, se han utilizado ligandos tridentados N,N´,N- y N,N´,N´´-dadores de 4 electrones, 

que contienen unidades pirazolato,51 triazolato,51,52 y tetrazolato,53 o una unidad triazolato 

y otra tetraazolato,54 para preparar emisores moleculares del tipo Pt{κ3-N,N,N-[4t]}(2m) 

(2m = py, PPh3, carbeno-N-heterocíclico). Se construyen a través de un procedimiento en 

dos pasos, que implica la introducción secuencial de los ligandos tridentados y 

monodentados, partiendo del precursor PtCl2(DMSO)2 (Esquema 1.9). Emiten en la 

región del verde con rendimientos próximos a 0.70 y muestran una pronunciada tendencia 

a formar agregados.51,52b,c 

 

Esquema 1.9. Preparación de emisores Pt{κ3-N,N,N-[4t]}(2m). 
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1.4.3.2. Complejos con un ligando tridentado dador de 5e 

Las familias PtCl{κ3-N,N,C-[5t]} y PtCl{κ3-N,C,N-[5t]} son las mejor 

representadas dentro de este grupo de emisores. Los ligandos N,N,C- y N,C,N-dadores 

derivan normalmente de pro-ligandos de los tipos 6-fenil-2,2’-bipiridina y 1,3-

dipiridilbenceno, respectivamente.55,56 Se preparan partiendo de la sal K2[PtCl4]. La 

transformación del pro-ligando en el pincer implica la coordinación de los heterociclos y 

la activación orto-CH del sustituyente arilo (Esquema 1.10). Emiten en la región del 

verde-amarillo dependiendo de la extensión del sistema π y tienen tendencia a formar 

excímeros o agregados con el consiguiente desplazamiento de la emisión hacia el rojo. 

 

Esquema 1.10. Preparación de emisores PtCl{κ3-N,N,C-[5t]} y PtCl{κ3-N,C,N-[5t]}. 

Estos compuestos son la vía de entrada a especies neutras, catiónicas y 

dinucleares, que se obtienen mediante la sustitución del ligando cloruro por diferentes 

bases de Lewis. El uso de grupos monodentados dadores de 1e tales como 

acetiluros,25f,29e,55c,57,58 isotiocianatos27c,59 o benzotiolatos60 permite aislar los emisores 

moleculares Pt(1m){κ3-N,N,C-[5t]} y Pt(1m){κ3-N,C,N-[5t]}. Por el contrario, los 

ligandos dadores de 2e de los tipos piridina,61 isocianuro62 o fosfina63 conducen a los 

cationes [Pt{κ3-N,N,C-[5t]}(2m)]+ y [Pt{κ3-N,C,N-[5t]}(2m)]+. Los ligandos con dos 

átomos dadores capaces de formar puentes proporcionan derivados dinucleares.63,64  
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1.4.3.3. Complejos con un ligando tridentado dador de 6e 

La coordinación de un ligando tridentado dador de 6e a un ion platino(II) genera 

cationes mono- o dipositivos dependiendo de la naturaleza del ligando monodentado que 

completa la esfera de coordinación del centro metálico. Los ligandos tridentados más 

empleados son del tipo 2,2’:6’,2”-terpiridina, mientras que el ligando monodentado por 

excelencia es un acetiluro. Como consecuencia, los emisores más comunes con un ligando 

tridentado dador de 6e son sales de cationes, que responden a la formula general 

[Pt(C≡CR){κ3-N,N´,N-[terpy]}]+. Se preparan a partir del complejo K2[PtCl4], vía el 

intermedio cloruro [PtCl{κ3-N,N´,N-[terpy]}]+, mediante el procedimiento de metátesis 

clásico catalizado por CuI (Esquema 1.11).65 Las sales de estos cationes se caracterizan 

por tener emisiones en disolución, que dependen de los disolventes usados, fenómeno que 

se asocia a la formación de agregados salinos mediante interacciones metal-metal y 

aromáticas π-π.66 

 

Esquema 1.11. Preparación de los cationes [Pt(C≡CR){κ3-N,N´,N-[terpy]}]+. 

1.4.4. Complejos con un ligando tetradentado 

Los complejos de platino(II) con un ligando tetradentado se caracterizan por su 

elevada rigidez estructural, que se traduce en una disminución de las transiciones no-

radiativas causadas por procesos de rotación y vibración. Tal disminución debería en 

principio mejorar la eficiencia de los emisores. La coordinación del ligando tetradentado 

genera emisores con cuatro o tres metalaciclos en su esqueleto. El primer grupo es el más 
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ampliamente representado. Son derivados de las porfirinas, que se caracterizan por 

emisiones en la zona del rojo o del infrarrojo cercano y por poseer tiempos de vida 

largos.67 Se preparan a partir de PtCl2 o [Pt4(OAc)8]·2AcOH, mediante reacción directa 

con la porfirina correspondiente, en tolueno o benzonitrilo, a reflujo (Esquema 1.12).  

 

Esquema 1.12. Preparación de complejos de platino(II) con ligandos porfirina. 

Los que forman tres metalaciclos se preparan generalmente por reacción del pro-

ligando con la sal K2[PtCl4], en ácido acético, a reflujo. Dos de los puntos de anclaje del 

ligando al centro metálico son normalmente átomos de nitrógeno de piridinas, dadores de 

2e, mientras que los otros dos son átomos de carbono y oxígeno, dadores de 1e, que 

resultan de procesos de activación de enlaces σ, mayoritariamente orto-CH de grupos 

fenilo y O–H de fenoles. Los metalaciclos más habituales son de 5 y 6 miembros y en 

algún caso de 7 miembros. La disposición de estos metalaciclos define diferentes 

geometrías: 5-6-5,68 5-5-6,69 6-5-6,70 5-6-6,71,72 6-6-673 y 6-5-7.74 Las disposiciones 5-6-

5 y 5-5-6 refuerzan la planaridad del plano de coordinación. Como consecuencia, los 

emisores que las poseen muestran una marcada tendencia a sufrir fenómenos de 

agregación, por lo que generan simultáneamente emisiones en las regiones de alta y baja 

energía, debidas a los monómeros y agregados, respectivamente. Por el contrario, las 

disposiciones 6-5-6, 5-6-6, 6-6-6 y 6-5-7 distorsionan el plano de coordinación, 

previniendo la asociación de monómeros. Como resultado, los emisores exhiben una 
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única emisión, correspondiente al monómero. La Figura 1.8 muestra algunos emisores 

seleccionados con disposiciones de ambas clases. 

 

Figura 1.8. Emisores seleccionados con ligandos tetradentados que generan tres 

metalaciclos en el plano de coordinación. 

 

1.5. Objetivos 

Los grupos bidentados dadores de 3e son los ligandos más comunes en los 

emisores fosforescentes de prácticamente todos los iones, y el platino(II) no es una 

excepción. Sin embargo, en los últimos años, los ligandos pincer están adquiriendo 

relevancia creciente, aunque su implementación es todavía incipiente. Entre ellos, los 

dadores de 5e del tipo N,C,N son probablemente los que más interés despiertan. En este 

contexto, nuestro grupo de investigación estaba interesado en obtener información sobre 
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dos aspectos de estos ligandos: su capacidad para competir con los ligandos bidentados 

dadores de 3e, desde un punto de vista coordinativo, y su habilidad para facilitar la 

estabilización de los enlaces metal-metal, a través de interacciones no covalentes π-π. 

Platino(II) es sin duda el ion más adecuado para analizar ambos aspectos y establecer su 

influencia en las propiedades fotofísicas de los emisores fosforescentes, por varias 

razones. El índice de coordinación cuatro es casi omnipresente en este ion y la geometría 

plana de sus complejos tetracoordinados con el orbital dz2 libre favorece la condensación 

de unidades monómeras, mediante su apilamiento, lo que facilita las interacciones metal-

metal y π-π no covalentes entre anillos aromáticos. Por consiguientes, decidimos abordar 

el reto, desarrollando la primera Tesis del grupo en la química del platino. 

 

1.6. Estructura de la Memoria 

La Memoria está estructurada en las cinco secciones típicas: introducción, 

discusión de resultados, conclusiones, parte experimental y bibliografía. La introducción 

da una visión resumida de los tipos más relevantes de emisores fosforescentes que se 

conocen actualmente, agrupados en función del ion central. Presta especial atención a los 

de platino(II). El fin es contextualizar adecuadamente, en el campo, el trabajo 

experimental desarrollado y los resultados obtenidos. La sección de discusión de 

resultados muestra el esfuerzo realizado y los logros obtenidos. Se presenta subdividida 

en dos capítulos, cada uno de ellos asociado a uno de los objetivos planteados. Las 

conclusiones resumen la aportación del trabajo a la generación de conocimiento. La parte 

experimental describe las técnicas utilizadas en el desarrollo de las tareas y la preparación 

y datos característicos de los nuevos compuestos aislados o detectados. En la sección 

bibliografía, se muestra los autores, el título, la revista y localización en la revista de los 
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trabajos publicados previamente que ayudan a explicar y contextualizar los resultados 

generados. La Memoria se completa con dos anexos, que contiene la representación 

gráfica de los resultados obtenidos, a través de las técnicas empleadas, de los diferentes 

experimentos diseñados. 

El primer capítulo recoge la disputa entre ligandos N,C,N, basados en los 

esqueletos 2,6-bis(2-piridil)arilo y 2,6-bis(2-piridiloxi)arilo, y grupos N,N del tipo 3-(2-

piridil)pirazolato, por las posiciones de coordinación de un ion platino(II). Los resultados 

permiten establecer las prioridades de coordinación de estos ligandos, revelan la 

existencia de complejos con modos de coordinación inusuales de los ligandos implicados 

y muestran el descubrimiento de nuevos emisores fosforescentes altamente eficientes en 

la región del verde. 

El segundo capítulo recoge la secuencia de eventos que conducen a complejos de 

tipo [{Pt[κ3-N,C,N-(pincer)]}2(μ-N-N)]n+ (n = 1, 0), con los ligandos puente 7-azaindolato 

e indolo[2,3-b]indolato, analiza estructuralmente y mediante métodos DFT el enlace 

Pt−Pt y discute la influencia que tiene este parámetro en las propiedades fotofísicas de 

los nuevos compuestos. 

 





 

 

 

 

 

 

 

 

2. DISCUSIÓN DE RESULTADOS 

 





 

 

 

 

 

 

 

 

2.1. CAPÍTULO 1: 

Competición entre Ligandos Pincer-N,C,N y 

Quelato-N,N 
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2.1.1. Introducción 

Los ligandos pincer han ganado relevancia en la química de coordinación y en el 

campo de los compuestos organometálicos, en las últimas dos décadas.75 La razón es en 

parte el comportamiento que los complejos que los coordinan muestran en catálisis76 y 

ciencia de materiales,3,77 entre otros campos.78 Varios motivos se pueden mencionar para 

explicar este hecho. La disposición meridional rígida de los átomos dadores del ligando 

pincer en la esfera de coordinación del metal confiere al ion central una notable capacidad 

para adoptar poliedros de coordinación poco comunes y alcanzar estados de oxidación 

inusuales. Como resultado, se han descubierto recientemente complejos fascinantes. 

Entre ellos, cabe señalar el derivado mer-tris(borilo) Ir(Bcat)3{κ3-P,O,P-[xant(PiPr2)2]} 

(Bcat = catecolborilo; xant(PiPr2)2 = 9,9-dimetil-4,5-bis(diisopropilfosfino)xanteno), que 

desafía el concepto de influencia trans.79 Otras familias destacadas son las constituidas 

por metalapentalinos y metalapentalenos, que exhiben aromaticidad planar de Möbius.80 

La coordinación tridentada del pincer dota de elevada estabilidad térmica a los complejos, 

lo que se traduce en una remarcable robustez. Esta propiedad es altamente deseable en 

procesos catalíticos que implican la activación de enlaces inertes, en los que el catalizador 

debe soportar condiciones de reacción severas.81 Esto también permite la evaporación 

térmica en alto vacío, que es una de las técnicas empleadas habitualmente para la 

fabricación de una variedad de dispositivos basados en derivados de metales de 

transición.8,12f,13b,14b,82 

La forma de ver a los complejos con ligandos pincer está evolucionando. Además 

de una elevada estabilidad térmica, se buscan especies cuya reactividad se adapte a los 

requerimientos de una determinada transformación83 o un comportamiento acorde a una 

determinada aplicación.4,13a,c Así, los conceptos de flexibilidad de coordinación y 
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hemilabilidad del pincer están emergiendo en la química de estos ligandos.84 En este 

contexto, el ajuste fino de los ángulos de mordedura resulta esencial para poder analizar 

de forma comparativa la influencia de los efectos estéricos y electrónicos del ligando 

pincer sobre las propiedades químicas y físicas de sus complejos85 y establecer relaciones 

entre el ion central, el poliedro de coordinación, el ligando y el comportamiento químico 

del complejo o una propiedad física particular. Un buen ejemplo de esto son los complejos 

hidruro resultantes de las reacciones de los derivados polihidruro IrH5(PiPr3)2 y 

OsH6(PiPr3)2 con 2,6-difenilpiridina y 2-fenoxi-6-fenilpiridina (Figura 2.1.1), cuyo 

comportamiento químico y propiedades fotofísicas dependen de las características del 

ligando pincer que los estabiliza.86 La distorsión de sus poliedros de coordinación es 

función de la presencia o ausencia del átomo de oxígeno entre la piridina y uno de los 

grupos fenilo. Este átomo favorece una disposición octaédrica escasamente distorsionada 

de los átomos dadores alrededor del centro d6 de iridio, debido a que el valor del ángulo 

piridina-Ir-fenoxi se aproxima al valor ideal de 90º. Sin embargo, distorsiona la 

disposición de bipirámide pentagonal alrededor del centro de osmio d4 heptacoordinado, 

debido a que provoca un aumento de la desviación del valor ideal de 72º, del ángulo 

piridina-Os-fenoxi, en la base de la bipirámide. Las distorsiones tienen una influencia 

dramática en las propiedades fotofísicas de estos emisores fosforescentes, dado que 

desestabilizan los poliedros de coordinación reduciendo la eficiencia del emisor. Así se 

ha observado que la presencia del átomo de oxígeno incrementa la energía de emisión y 

la eficiencia del emisor en el caso del iridio, mientras que socava la eficiencia del emisor 

en el caso del osmio.86b  

Los ligandos N,C,N ocupan un lugar destacado entre los que se coordinan de 

forma tridentada, con una disposición meridional de sus átomos dadores.87 El pincer 

N,C,N que resulta de la activación del enlace C−H, en la posición 2, del anillo central de 
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Figura 2.1.1. Propiedades fotofísicas de los complejos hidruro estabilizados por ligandos 

pincer derivados de 2,6-difenilpiridina y 2-fenoxi-6-fenilpiridina. 

1,3-bis(2-piridil)benceno ha jugado un papel fundamental en el desarrollo inicial de esta 

química.55,56,88 Sin embargo, Williams y sus colaboradores observaron en 2004, que 

también era posible la activación del enlace C−H, en la posición 4, asistida por sólo uno 

de los grupos piridilo. Esta alternativa genera una coordinación bidentada en lugar de la 

coordinación pincer deseada.89 Posteriormente, se han empleado análogos sustituidos en 

las posiciones 5 o 4 y 6 del grupo fenilo, con el objetivo de bloquear esta posibilidad.29b,90 

Entre ellos, el pro-ligando 1,3-bis(2-piridil)-4,6-dimetilbenceno ha recibido especial 

atención.58c,91 En el contexto de los productos de metales de transición generados, los 

derivados de platino(II) son objeto de interés creciente, debido fundamentalmente a sus 

aplicaciones en fotónica, optoelectrónica y química médica.56o,q,92 La rigidez de la 

estructura M(κ3-N,C,N) y la estabilidad de los complejos resultantes son algunas de las 

principales características derivadas de la coordinación mer.60,93 No obstante, la química 

de platino(II) no es ajena a las nuevas tendencias en ligandos pincer. Con el fin de explorar 

sistemas con mayor flexibilidad, recientemente se ha introducido el uso de 1,3-bis(2-
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piridiloxi)benceno, que genera dos metalaciclos fusionados de seis miembros, a 

diferencia de los análogos de 1,3-bis(2-piridil)benceno. Su derivado cloruro de platino(II) 

es un catalizador eficiente en reacciones de sililcianación de aldehídos e iminas.94 

Nuestro grupo de investigación está interesado en el desarrollo de emisores 

fosforescentes8,12f,13a-c,14b,82 y catalizadores,95 de metales 5d del grupo del platino, basados 

en este tipo de ligandos pincer. Los emisores deben ser robustos con una fuerte 

coordinación del ligando pincer, mientras que el esqueleto de los catalizadores debe ser 

flexible adaptándose la coordinación del ligando tridentado a los requisitos de la catálisis. 

Con el fin de obtener información sobre las características de los ligandos N,C,N basados 

en un esqueleto 2,6-bis(2-piridil)arilo, nos planteamos estudiar la capacidad pincer de 

2,6-bis(2-piridil)- y 2,6-bis(2-piridiloxi)arilo frente a la capacidad quelante de los 

ligandos 3-(2-piridil)pirazolato, en complejos de platino(II) (Figura 2.1.2).  

 

Figura 2.1.2. Posibles isómeros resultantes de la disputa en cuestión. 



Capítulo 1  29 

Se seleccionaron aniones de este tipo porque su coordinación a especies 

mononucleares es casi exclusivamente quelato,96 mientras que los complejos en los que 

están coordinados de modo monodentado son muy poco habituales.97 La elección del 

platino(II) como ion d8 central se basa en su mayor tendencia a formar complejos plano 

cuadrados que la de los iones d8 de los demás elementos 5d del grupo del platino, iridio(I) 

y osmio(0) (Os(0) < Ir(I) < Pt(II)), a pesar de que se conocen algunos complejos de 

platino(II) pentacoordinados.98 

Este capítulo recoge los resultados del estudio de la disputa en cuestión, que ha 

conducido a hallazgos notables. 

 

2.1.2. Preparación de precursores hidróxido de platino(II) 

Las moléculas de tipo pirazol tienen un átomo de hidrógeno ácido,99 cuyo carácter 

de Brønsted se manifiesta mediante su extracción con hidróxidos metálicos. El proceso 

conduce a derivados pirazolato.100 Así, un procedimiento directo para coordinar aniones 

de tipo 3-(2-piridil)pirazolato a platino(II) parecía ser la desprotonación de moléculas 3-

(2-piridil)pirazol con precursores hidróxido de platino(II); previamente, se han 

caracterizado alrededor de veinte compuestos de este tipo.101 De acuerdo con esto, 

decidimos reemplazar el ligando cloruro de los complejos PtCl{κ3-N,C,N-[py-C6HR2-

py]} (R = H (1), Me (2)) y PtCl{κ3-N,C,N-[py-O-C6H3-O-py]} (3) por un ligando 

hidróxido, como paso previo al inicio del estudio (Esquema 2.1.1). 

La sustitución del ligando cloruro de los complejos 1 y 2 por un grupo hidróxido 

requirió condiciones más drásticas que las empleadas para la sustitución del anión cloruro 

del complejo 3. Esto es debido a la menor solubilidad de los precursores dipiridilo en el 
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disolvente de reacción, tetrahidrofurano. El intercambio aniónico en los complejos 1 y 2 

se llevó a cabo agitando las respectivas suspensiones con 20 equivalentes de KOH, a 65 

ºC, durante 48 horas, mientras que la sustitución en el precursor dipiridiloxi sólo requirió 

la agitación con 4 equivalentes de base, durante 24 horas, a temperatura ambiente. Los 

derivados hidróxido Pt(OH){κ3-N,C,N-[py-C6HR2-py]} (R = H (4), Me (5)) y Pt(OH){κ3-

N,C,N-[py-O-C6H3-O-py]} (6) se aislaron como sólidos amarillos-naranjas, con altos 

rendimientos de alrededor del 80%. La presencia del ligando hidróxido en estos 

compuestos está fuertemente respaldada por los espectros de RMN de 1H de 5 y 6, en 

tetrahidrofurano-d8, que muestran una señal ancha a aproximadamente −0.20 ppm, debida 

al átomo de hidrógeno del grupo OH. 

 

 

Esquema 2.1.1. Preparación de los precursores hidróxido de platino(II). 
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2.1.3. Ligandos 2,6-bis(2-piridil)arilo frente a aniones 3-(2-

piridil)pirazolato 

Los complejos hidróxido 4 y 5 promueven la abstracción del átomo de hidrógeno 

ácido de 3-(2-piridil)pirazol y de sus análogos sustituidos con grupos metilo y 

trifluorometilo, en la posición 5, como se esperaba. Razonamos que la presencia del 

sustituyente debería dificultar la coordinación del átomo de nitrógeno en la posición 1, 

con respecto al situado en la posición 2, y por tanto favorecer la coordinación bidentada 

del anión entrante. Aunque se observaron diferencias de comportamiento interesantes 

entre los aniones piridil-pirazolato, en función del sustituyente, no se detectó la 

transformación de pincer a quelato en el ligando tridentado como consecuencia de la 

coordinación bidentada de los aniones entrantes (Esquema 2.1.2). 

 

Esquema 2.1.2. Reacciones de los complejos 4 y 5 con moléculas del tipo 3-(2-

piridil)pirazol. 
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La molécula de 3-(2-piridil)pirazol y su análoga sustituida con un grupo metilo en 

la posición 5 dan lugar a un único isómero de los dos posibles con la unidad pirazolato 

actuando de forma monodentada; el isómero que resulta de la coordinación a través del 

átomo de nitrógeno en la posición 1. Los complejos generados, Pt{κ3-N,C,N-[py-C6HR2-

py]}{κ1-N1-[R’pz-py]} (R = H; R’ = H (7), Me (8). R = Me; R’ = H (9), Me (10)), se 

aislaron como sólidos amarillos con rendimientos del 50-60%. La formación de un único 

isómero se sustenta fuertemente en los espectros de RMN de 1H, 13C{1H} y 195Pt{1H} de 

los sólidos amarillos, en diclorometano-d2. Los espectros de RMN de 1H y de 13C{1H} 

muestran un único conjunto de señales para cada ligando coordinado (Figuras AI.6-

AI.17), mientras que los espectros de RMN de 195Pt{1H} contienen un único singlete entre 

−3558 y −3597 ppm (Tabla 2.1.1). La coordinación del átomo de nitrógeno, en la posición 

1, del grupo pirazolato, al centro de platino(II) se confirmó a través de la estructura de 

difracción de rayos X del complejo 9. La Figura 2.1.3 da una vista de la molécula. La 

coordinación alrededor del centro metálico es la plano-cuadrada típica de un ion d8, 

aunque distorsionada debido a que los ángulos de mordedura del ligando pincer N,C,N 

rígido se desvían notablemente de 180º (N(4)−Pt−N(5) = 161.82(11)º) y de 90º 

(N(4)−Pt−C(1) = 81.04(12)º y N(5)−Pt−C(1) = 80.79(13)º). En cambio, el ángulo que 

forman el grupo arilo central del ligando pincer y el pirazolato del anión monodentado 

(C(1)−Pt−N(1)) tiene un valor de 176.70(12)º, muy próximo al valor ideal de 180º. A 

pesar de ello, la comparación de las distancias platino-piridilo Pt−N(4) y Pt−N(5) con la 

longitud de enlace platino-pirazolato Pt−N(1) sugiere que la coordinación de los grupos 

piridilo del pincer es significativamente más fuerte que la coordinación del grupo 

pirazolato. Las primeras, 2.023(3) y 2.020(3) Å, son aproximadamente 0.1 Å más cortas 

que la última, 2.117(3) Å. 
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Tabla 2.1.1. Desplazamientos químicos de las resonancias correspondientes a los 

isómeros a-c de los complejos 7-18, en los espectros de RMN de 195Pt{1H} (85.6 MHz). 

Complejo 
Desplazamientos químicos 195Pt{1H} (δ, ppm)a 
isómero a isómero b isómero c 

7 −3597 - - 
8 −3579 - - 
9 −3567 - - 
10 −3558 - - 
11 −3584 −3650 - 
12 −3562 −3624 - 
13 −3150 - −3220 
14 −3141 - −3211 
15 −3134 −3210 −3233 
16 - −3554 - 
17 - −3537 - 
18 - −3163 - 

a Espectros registrados en diclorometano-d2 (cloroformo-d en el caso de 10) a 298 K. 

 

Figura 2.1.3. Vista de la estructura obtenida mediante difracción de rayos X de un mono-

cristal del complejo 9 (los elipsoides de desplazamiento se muestran con un 50% de 

probabilidad). Todos los átomos de hidrógeno han sido omitidos por claridad. Distancias 

de enlace (Å) y ángulos (º) seleccionados: Pt−C(1) = 1.924(3), Pt−N(1) = 2.117(3), 

Pt−N(4) = 2.023(3), Pt−N(5) = 2.020(3); N(4)−Pt−N(5) = 161.82(11), N(4)−Pt−C(1) = 

81.04(12), N(5)−Pt−C(1) = 80.79(13), C(1)−Pt−N(1) = 176.70(12), N(1)−Pt−N(4) = 

98.74(10), N(1)−Pt−N(5) = 99.38(11). 
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El análisis detallado del empaquetamiento de las moléculas de complejo revela 

que estas se apilan, como consecuencia de la existencia de interacciones π−π entre los 

anillos aromáticos del ligando pincer (Figura 2.1.4).102 Las interacciones implican a tres 

anillos de tres moléculas diferentes: el arilo central del pincer de una molécula y un grupo 

piridilo del pincer de las moléculas situadas por encima y por debajo de la primera. Para 

explicar la secuencia de apilamiento, las moléculas se pueden agrupar en pares que 

interaccionan entre sí. La conexión entre las moléculas de cada par se ve reforzada por 

una interacción platino-platino débil, que se confirmó mediante la aproximación AIM 

(Figura AI.54). Dos parámetros definen la interacción dentro de cada par y entre pares: la 

separación centroide-centroide de los anillos implicados en la interacción y la distancia 

entre los centros metálicos. Dentro de cada par, la separación centroide-centroide es de 

3.6026(2) Å, mientras que la distancia platino-platino tiene un valor de 4.0704(3) Å. La 

interacción entre pares proporciona separaciones centroide-centroide más cortas, de 

3.5589(2) Å; sin embargo, la distancia entre metales aumenta hasta 7.0746(4) Å. Los 

anillos implicados en cada interacción muestran una conformación ligeramente deslizada, 

con los centroides desplazados uno de otro entre 1.099 y 1.329 Å. 

El sustituyente 5-trifluorometilo reduce la selectividad en la coordinación del 

anión piridilpirazolato. A diferencia de su homólogo 5-metilo, las reacciones de 3-(2-

piridil)-5-(trifluorometil)pirazol con los complejos 4 y 5 conducen a sólidos amarillos, en 

aproximadamente 60% de rendimiento, que en diclorometano revelan la existencia de los 

dos isómeros posibles resultado de la coordinación κ1 del grupo pirazolato, Pt{κ3-N,C,N-

[py-C6HR2-py]}{κ1-N1-[CF3pz-py]} (R = H (11a), Me (12a)) y Pt{κ3-N,C,N-[py-C6HR2-

py]}{κ1-N2-[CF3pz-py]} (R = H (11b), Me (12b)). El modo de coordinación κ1-N2, sin 

precedentes para un anión de tipo 3-(2-piridil)pirazolato, se confirmó mediante la 

estructura de difracción de rayos X del complejo 12b. Los monocristales adecuados para 
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Figura 2.1.4. Vista extendida del empaquetamiento de las moléculas del complejo 9, 

mostrando las interacciones moleculares en estado sólido. 

 

el análisis se obtuvieron por difusión de vapor de pentano en una disolución del sólido en 

diclorometano. La estructura (Figura 2.1.5) es similar a la del complejo 9, con el anión 

piridilpirazolato coordinado al centro metálico a través del atómo de nitrógeno situado en 

la posición 2, N(2), en lugar del situado en la posición 1, N(1). Los parámetros 

estructurales en los que están implicados el ligando pincer y el metal son prácticamente 

idénticos a los de 9, mientras que la distancia entre el metal y el átomo de nitrógeno N(2) 

del grupo pirazolato coordinado es aproximadamente 0.01 Å más larga que la distancia 

Pt−N(1) en 9 (compárense los pies de las Figuras 2.1.3 y 2.1.5). Esto sugiere que la 

coordinación del anión 3-(2-piridil)-5-(trifluorometil)pirazolato a través del átomo de 

nitrógeno situado en la posición 2 es ligeramente más débil que la coordinación a través 
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del átomo de nitrógeno situado en la posición 1. De acuerdo con esto, los cálculos de DFT 

(Density Functional Theory) del equilibrio entre 12a y 12b, en cloroformo, a 298 K 

(B3LYP(G)//SDD(f)/6-31G g**) revelan que el isómero 12a es 3.6 kcal mol−1 más estable 

que 12b. La isomerización tiene lugar a través de un estado de transición 

pentacoordinado, con la unidad pirazolato del ligando piridilpirazolato coordinada de 

modo κ2-N,N. Este estado de transición se encuentra 13.4 kcal mol−1 por encima de 12b 

(Figura 2.1.6). A pesar de las similitudes estructurales entre 12b y 9, las moléculas de 12b 

no se asocian como las de 9 en estado sólido. Esto puede deberse al requerimiento estérico 

del grupo trifluorometilo, que impide la aproximación de las moléculas. 

 

Figura 2.1.5. Vista de la estructura obtenida mediante difracción de rayos X de un 

monocristal del complejo 12b (los elipsoides de desplazamiento se muestran con una 

probabilidad del 50%). Todos los átomos de hidrógeno han sido omitidos por claridad. 

Distancias de enlace (Å) y ángulos (º) seleccionados: Pt−C(10) = 1.918(3), Pt−N(2) = 

2.123(2), Pt−N(4) = 2.019(2), Pt−N(5) = 2.015(2); N(4)−Pt−N(5) = 162.24(9), 

N(4)−Pt−C(10) = 81.13(10), N(5)−Pt−C(10) = 81.12(10), C(10)−Pt−N(2) = 174.64(9), 

N(2)−Pt−N(4) = 96.69(9), N(2)−Pt−N(5) = 101.06(9). 
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Figura 2.1.6. Perfil de energía calculado mediante DFT para la isomerización de 12a a 

12b. Las energías libres relativas (ΔG a 298.15 K) se dan en kcal mol−1 y se calcularon 

en el nivel B3LYP(G)//SDD(f)6-31Gg**. 

 

Los espectros de RMN de 1H, 13C{1H}, 19F{1H} y 195Pt{1H}, de los sólidos 

amarillos, en diclorometano-d2 o cloroformo-d son consistentes con la presencia de los 

isómeros a y b tanto en 11 como en 12 (Figuras AI.18-AI.27). Los espectros de 1H y 

13C{1H} contienen dos conjuntos de señales para cada ligando coordinado (uno por 

isómero), mientras que los espectros de 19F{1H} y 195Pt{1H} muestran dos singletes entre 

−57 y −61 ppm y −3580 y −3660 ppm, respectivamente. Además, demuestran que los 

isómeros están realmente en equilibrio. La intensidad de las señales y por tanto la relación 

molar entre los isómeros depende de la temperatura de la muestra. Los equilibrios se 

estudiaron analizando los espectros de 19F{1H}, en cloroformo-d, entre 333 y 273 K 

(Figuras 1.7 y AI.53). Las constantes de equilibrio K11 y K12, a cada temperatura, para la 

transformación de los isómeros que coordinan el anión piridilpirazolato κ1-N2 (b) a los 

que muestran la coordinación κ1-N1 (a) se determinaron mediante la integración de las 

señales asignadas a cada uno de ellos, mientras que la simulación de los espectros 
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permitió calcular las constantes de velocidad k11 y k12 (ver apartado 4.6 de la Parte 

Experimental y las Figuras 2.1.7b y AI.53b). La Tabla 2.1.2 recoge los valores obtenidos. 

De la dependencia de las constantes de equilibrio con la temperatura se obtuvieron los 

valores para los parámetros termodinámicos ΔH°, ΔS° y ΔG298° de 0.7 ± 0.2 kcal mol−1, 

2.5 ± 1.0 cal K−1 mol−1 y −0.1 ± 0.1 kcal mol−1 para 11 (Figura 2.1.7c) y 0.6 ± 0.2 kcal 

mol−1, 1.9 ± 1.0 cal K−1 mol−1 y 0.1 ± 0.1 kcal mol−1 para 12 (Figura AI.53c), 

respectivamente. De manera similar, los respectivos análisis de Eyring proporcionaron 

los valores de los parámetros de activación ΔH⧧, ΔS⧧ y ΔG298⧧ de 15.2 ± 0.8 kcal mol−1, 

−0.4 ± 1.6 cal K−1 mol−1 y 15.3 ± 1.3 kcal mol−1 para 11 (Figura 2.1.7d) y 16.2 ± 1.3 kcal 

mol−1, 2.6 ± 2.5 cal K−1 mol−1 y 15.4 ± 2.0 kcal mol−1 para 12 (Figura AI.53d). Tanto 

ΔG298° como ΔG298⧧ concuerdan de manera satisfactoria con los valores obtenidos 

mediante los cálculos DFT para 12. La similitud entre los valores obtenidos para 11 y 12 

sugiere que la presencia de los sustituyentes metilo en las posiciones 4 y 6 del arilo no 

tiene una influencia significativa en el comportamiento de estos complejos. 

 

Tabla 2.1.2. Constantes de equilibrio K11 y K12 y constantes de velocidad k11 y k12 para 

los equilibrios entre los isómeros a y b de los complejos 11 y 12.a  

T (K) 
Complejo 11 Complejo 12 

K11a k11 (s−1) K12a k12 (s−1) 

333 1.16 548.62 1.03 521.84 
328 - - 0.98 354.82 
323 1.10 255.76 - - 
318 - - 0.97 161.80 
313 1.09 116.20 - - 
308 1.03 79.88 0.94 70.87 
298 1.01 30.24 0.90 25.28 
280 0.94 5.95 - - 
273 0.90 - 0.83 - 

a K11 = [11a]/[11b]; K12 = [12a]/[12b]. 
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Figura 2.1.7. (a) Espectros de RMN de 19F{1H} (376 MHz) a temperatura variable de una 

muestra de 10 mg del complejo 11 en 0.4 mL de cloroformo-d. (b) Espectros simulados. 

(c) Gráfico de Van’t Hoff del equilibrio entre 11a y 11b. (d) Gráfico de Eyring para el 

complejo 11. 
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2.1.4. 2,6-Bis(2-piridiloxi)fenilo frente a 3-(2-piridil)pirazolatos 

El ligando hidróxido del complejo 6 también extrae el átomo de hidrógeno ácido 

de 3-(2-piridil)pirazol y de sus análogos sustituidos con grupos metilo y trifluorometilo, 

en la posición 5. Sorprendentemente, los complejos aislados 13-15 (Esquema 2.1.3) 

existen en disolución, en diclorometano o cloroformo, como combinaciones de isómeros 

de coordinación, resultado de la competición pincer frente a quelato entre los ligandos y 

de la posible coordinación κ1-N1 o κ1-N2 de los aniones 3-(2-piridil)pirazolato. Aunque 

desde un punto de vista geométrico el grupo piridiloxi favorece la geometría plano-

cuadrada, dado que abre los ángulos de mordedura del pincer y los aproxima a sus valores 

ideales de 90º y 180º,94 la presencia de los átomos de oxígeno entre los grupos piridilo y 

fenilo parece desestabilizar electrónicamente la coordinación tridentada. Así, 3-(2-

piridil)pirazol y su análogo con un sustituyente metilo en posición 5 dan lugar a  Pt{κ3-

N,C,N-[pyO-C6H3-Opy]}{κ1-N1-[R’pz-py]} (R’ = H (13a), Me (14a)), en los que se 

mantiene la coordinación pincer del ligando bis(piridiloxi)arilo y el anión 

pidirilpirazolato está coordinado κ1-N1, y Pt{κ2-N,C-[pyO-C6H3(Opy)]}{κ2-N,N-[R’pz-

py]} (R’ = H (13c), Me (14c)) con los dos ligandos actuando de quelatos. Las relaciones 

molares a:c, a 298 K, son 1:0.6 para 13 y 1:0.5 para 14. De acuerdo con la capacidad, ya 

mencionada, del sustituyente trifluorometilo en posición 5, para provocar el 

deslizamiento de N1 a N2, 3-(2-piridil)-5-(trifluorometil)pirazol da lugar a los tres 

posibles isómeros: Pt{κ3-N,C,N-[pyO-C6H3-Opy]}{κ1-N1-[CF3pz-py]} (15a), Pt{κ3-

N,C,N-[pyO-C6H3-Opy]}{κ1-N2-[CF3pz-py]} (15b) y Pt{κ2-N,C-[pyO-C6H3(Opy)]}{κ2-

N,N-[CF3pz-py]} (15c), en una relación molar a:b:c de 0.25:0.20:1, a 298 K. 
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Esquema 2.1.3. Reacciones del complejo 6 con 3-(2-piridil)pirazoles. 

Los complejos 13-15 se aislaron como sólidos blancos en aproximadamente 60% 

de rendimiento. La presencia de los isómeros c, con los dos ligandos coordinados de modo 

quelato, se confirmó mediante el análisis por difracción de rayos X de 15c. Los 

monocristales adecuados para el análisis se obtuvieron a través de la difusión de vapor de 

pentano en una disolución de 15, en diclorometano, a 4ºC. La estructura (Figura 2.1.8) 

demuestra el cambio en el modo de coordinación del ligando di(piridiloxi)arilo de pincer-

N,C,N a quelato-C,N (N(1)−Pt−C(1) = 85.51(16)º) y la coordinación quelato del anión 

entrante 3-(2-piridil)-5-(trifluorometil)pirazolato (N(3)−Pt−N(4) = 78.82(14)º). Así, la 

geometría alrededor del centro metálico se puede describir como plano-cuadrada con los 

átomos C(1) y N(4) dispuestos trans (C(1)−Pt−N(4) = 174.62(16)º). Las distancias 

platino-piridilo de 2.020(3) (Pt−N(1)) y 2.030(3) (Pt−N(3)) Å son similares a las 

longitudes de los enlaces platino-piridilo en 9 y 12b, mientras que la distancia platino-

pirazolato Pt−N(4) de 2.069(4) Å es aproximadamente 0.06 Å más corta que la de 12b. 
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Aunque la diferencia es pequeña, indica que la coordinación quelato del anión 

piridilpirazolato aumenta la fortaleza del enlace Pt−N2, como era de esperar. 

 

Figura 2.1.8. Vista de la estructura obtenida mediante difracción de rayos X de un mono-

cristal del complejo 15c (los elipsoides de desplazamiento se muestran con un 50% de 

probabilidad). Todos los átomos de hidrógeno han sido omitidos por claridad. Distancias 

de enlace (Å) y ángulos (º) seleccionados: Pt−C(1) = 2.005(4), Pt−N(1) = 2.020(3), 

Pt−N(3) = 2.030(3), Pt−N(4) = 2.069(4); C(1)−Pt−N(1) = 85.51(16), N(3)−Pt−N(4) = 

78.82(14), C(1)−Pt−N(4) = 174.62(16), N(1)−Pt−N(3) = 176.61(14), C(1)−Pt−N(3) = 

97.54(16), N(1)−Pt−N(4) = 98.23(14). 

La presencia de varios isómeros en equilibrio se dedujo de los espectros de RMN 

de 1H, 13C{1H} y 195Pt{1H} de 13-15 y del espectro de 19F{1H} de 15, en diclorometano-

d2 o cloroformo-d, que muestran resonancias con intensidades que dependen de la 

temperatura. La característica más destacada de los espectros de 1H y 13C{1H} es la 

presencia de conjuntos de señales correspondientes a grupos piridiloxi implicados en 

situaciones diferentes: equivalentes, debidas a los isómeros a y b, y no equivalentes, 

causadas por los isómeros c (Figuras AI.28-AI.30, AI.32-AI.34 y AI.36-AI.38). Los 
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espectros de 195Pt{1H} (Figuras AI.31, AI.35 y AI.40) también son consistentes con la 

presencia en disolución de dos o tres isómeros diferentes y además revelan que las señales 

se desplazan a campos más altos de acuerdo con la secuencia a < b < c (Tabla 2.1.1). 

Aunque no fue posible llevar a cabo un análisis cuantitativo de los equilibrios debido a la 

complejidad de los espectros de 1H y a la lentitud con la que se alcanzan, principalmente 

a temperaturas inferiores a 263 K, se pueden inferir algunas conclusiones cualitativas de 

los espectros. Su análisis comparativo revela que el sustituyente trifluorometilo favorece 

la coordinación quelato del anión piridilpirazolato, como consecuencia de su capacidad 

para promover la coordinación del átomo de nitrógeno N2. Así, mientras que el isómero 

a es el componente principal en 13 y 14, el isómero c es el complejo mayoritario en 15, 

en el que sólo hay una pequeña cantidad de b. 

 

2.1.5. Relevancia del átomo N1 de la unidad pirazolato en la 

coordinación quelato de los ligandos 3-(2-piridil)pirazolato: Reacciones 

con 2-(2-piridil)-3,5-bis(trifluorometil)pirrol 

Decidimos eliminar el átomo de nitrógeno de la posición 1 de la unidad pirazol, 

con el fin de evitar la formación de los isómeros de tipo a. Razonamos que el uso de un 

anión de tipo 2-(2-piridil)pirrolato también debería permitirnos comprender la influencia 

remota del átomo N1 del pirazolato en los equilibrios entre los isómeros de tipo b y c. 

Además, introdujimos dos sustituyentes trifluorometilo en las posiciones 3 y 5 del anillo 

de cinco miembros, que en principio deberían favorecer la coordinación quelato del anión 

entrante, dado que el isómero c es el más abundante entre aquellos de 15. 
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Las reacciones de los complejos 4-6 con 2-(2-piridil)-3,5-bis(trifluorometil)pirrol 

dieron lugar a sólidos amarillos, con rendimientos moderados de alrededor del 50%. Sus 

espectros de RMN de 1H, 13C{1H}, 19F{1H} y 195Pt{1H} en diclorometano-d2 (Figuras 

AI.41-AI.52) son consistentes con la presencia única, en las disoluciones, de los 

respectivos isómeros b Pt{κ3-N,C,N-[py-C6HR2-py]}{κ1-N1-[(CF3)2C4(py)HN]} (R = H 

(16), Me (17)) y Pt{κ3-N,C,N-[pyO-C6H3-Opy]}{κ1-N1-[(CF3)2C4(py)HN]} (18). Así, se 

observa un único conjunto de señales para cada ligando coordinado; en particular, los 

espectros de 1H y 13C{1H} indican que los grupos piridilo del ligando tridentado son 

equivalentes. Debido a que en ningún caso se detectó capacidad quelante del anión 

entrante, incluso en la competición con el ligando pincer N,C,N di(piridiloxi)arilo, se 

puede afirmar que los complejos aislados (Esquema 2.1.4) soportan una 

sorprendentemente notable influencia remota del átomo de nitrógeno en la posición 1 del 

grupo pirazolato, de los aniones de tipo 3-(2-piridil)pirazolato, en la capacidad de 

coordinación del grupo piridilo. La razón de este efecto podría ser una estabilización 

adicional del diheterometalaciclo resultante de la coordinación quelato del anión, como 

consecuencia de la extensión del sistema π, que permite la deslocalización del par de 

electrones libres del átomo N1. En este contexto, cabe mencionar sin embargo que a pesar 

de que el diheterometalaciclo generado a partir de la coordinación quelato del anión 2-(2-

piridil)pirrolato no conlleva esa estabilización adicional, la coordinación tipo quelato de 

este anión es prácticamente la única observada. La coordinación monodentada, como en 

16-18, sólo la hemos encontrado anteriormente en un caso, entre los complejos de metales 

de transición con aniones del tipo 2-(2-piridil)pirrolato caracterizados a través de análisis 

de difracción de rayos X. En este compuesto, la capacidad coordinante del grupo piridilo 

se ve disminuida por el impedimento estérico derivado de la presencia de un grupo fenilo 

unido al átomo de carbono situado en posición orto con respecto al heteroátomo.103 
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Esquema 2.1.4. Reacciones con 2-(2-piridil)-3,5-bis(trifluorometil)pirrol. 

La coordinación κ1-N-pirrolato del anión entrante en los complejos 16-18 se 

confirmó mediante las estructuras obtenidas a través del análisis por difracción de rayos 

X de monocristales de los complejos 17 y 18. Adicionalmente, estas estructuras nos 

permitieron evaluar el efecto producido por la introducción de un átomo de oxígeno entre 

los grupos arilo y piridilo del pincer, en los parámetros estructurales de estos sistemas. 

Las Figuras 2.1.9 y 2.1.10 muestran una vista de las respectivas moléculas.  

La coordinación alrededor del ion platino(II) es la disposición plano-cuadrada 

esperada, con el grupo pirrolato situado en posición trans al átomo de carbono del pincer 

(N(1)−Pt−C(1) = 176.64(15)º para 17 y 178.95(13)º para 18), en ambos casos. Sin 

embargo, el complejo 17 tiene una geometría más distorsionada que la de 18, como 

consecuencia de las diferencias en los ángulos de mordedura. De acuerdo con las 

estructuras descritas en este  capítulo, el  ligando  pincer  di(piridil)arilo  se  coordina  con  
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Figura 2.1.9. Vista de la estructura obtenida mediante difracción de rayos X de un mono-

cristal del complejo 17 (los elipsoides de desplazamiento se muestran con un 50% de 

probabilidad). Todos los átomos de hidrógeno han sido omitidos por claridad. Distancias 

de enlace (Å) y ángulos (º) seleccionados: Pt−C(1) = 1.921(4), Pt−N(3) = 2.019(4) , 

Pt−N(4) = 2.022(3), Pt−N(1) = 2.126(4); C(1)−Pt−N(3) = 81.58(16), C(1)−Pt−N(4) = 

81.50(16), N(3)−Pt−N(4) = 162.89(14), N(1)−Pt−C(1) = 176.64(15), N(1)−Pt−N(3) = 

100.87(14), N(1)−Pt−N(4) = 95.94(14). 

 

Figura 2.1.10. Vista de la estructura obtenida mediante difracción de rayos X de un 

mono-cristal del complejo 18 (los elipsoides de desplazamiento se muestran con un 50% 

de probabilidad). Todos los átomos de hidrógeno han sido omitidos por claridad. 

Distancias de enlace (Å) y ángulos (º) seleccionados: Pt−C(18) = 1.962(2), Pt−N(3) = 

2.027(3), Pt−N(4) = 2.008(3), Pt−N(1) = 2.112(3); C(18)−Pt−N(3) = 88.04(13), 

C(18)−Pt−N(4) = 87.98(13), N(3)−Pt−N(4) = 175.36(11), N(1)−Pt−C(18) = 178.95(13), 

N(1)−Pt−N(3) = 91.80(11), N(1)−Pt−N(4) = 92.22(11). 
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ángulos que se desvían más de los valores ideales de 90º y 180º que el ligando 

di(piridiloxi)arilo: 162.89(14)º frente a 175.36(11)º (N(3)−Pt−N(4)), 81.58(16)º frente a 

88.04(13)º (N(3)−Pt−C(1)) y 81.50(16)º frente a 87.98(13)º (N(4)−Pt−C(1). A pesar de 

ello, las longitudes de los enlaces platino-nitrógeno y platino-carbono son similares en 

ambos compuestos, lo que sugiere que la coordinación de ambos ligandos pincer 

estabiliza de forma similar los complejos. Los átomos de oxígeno situados entre los 

grupos fenilo y piridilo permiten una coordinación más cómoda del pincer pero impiden 

la deslocalización electrónica en los heterometalaciclos fusionados. Dicha 

deslocalización, que sólo es posible en los ligandos pincer di(piridil)arilo, da lugar a cierto 

grado de aromaticidad, lo que se traduce en una mayor estabilización con respecto a los 

heterometalaciclos que forma el ligando di(piridiloxi)arilo. El incremento de estabilidad 

debido a la resonancia compensa la estabilidad resultante de una coordinación más 

confortable, e incluso la supera con creces, como sugiere la comparación de los Esquemas 

2.1.2 y 2.1.3. 

 

2.1.6. Propiedades fotofísicas y electroquímicas de los complejos 7-10 y 

16-18 

Los complejos plano-cuadrados d8 de platino(II) forman una de las familias más 

sobresalientes de complejos fosforescentes, situada al mismo nivel de importancia que 

las de los emisores d6 de iridio(III) y osmio(II), como hemos visto en la introducción de 

la Memoria. Esto, junto con la novedad de la coordinación κ1 de los aniones entrantes, 

nos llevó a estudiar las propiedades de absorción y emisión de los compuestos descritos 

en este capítulo, que en disolución tienen un único isómero. 
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Las Figuras AI.55-AI.61 muestran los espectros UV-visible de las disoluciones 

10−5 M de los complejos 7-10 y 16-18, en diclorometano, a temperatura ambiente, 

mientras que la Tabla 2.1.3 recoge algunas absorciones seleccionadas. Los espectros de 

los siete compuestos son muy similares. Éstos presentan bandas con intensidades que 

dependen de la región del espectro en la que se encuentran. Se observan absorciones muy 

intensas por debajo de 300 nm (ε ≈ 85000-40000 M−1 cm−1), mientras que en la región 

intermedia entre 330 y alrededor de 400-450 nm aparecen bandas intensas (ε ≈ 17000-

8000 M−1 cm−1). También se pueden discernir bandas mucho más débiles a energías 

inferiores a 450 nm (ε ≈ 200-800 M−1 cm−1). Un apilamiento molecular similar al que se 

representa en la Figura 2.1.4 no tiene lugar en las condiciones en las que se han llevado a 

cabo las medidas. De acuerdo con ello, los espectros de 9 cumplen la ley de Beer en el 

rango de concentraciones entre 5.56 x 10−6 y 1.00 x 10−4 M, como ejemplifica la Figura 

2.1.11 para la absorción en la región de 390 nm. 

Los espectros se racionalizaron y las bandas se asignaron con la ayuda de cálculos 

DFT (TD-DFT), para las disoluciones en diclorometano (B3LYP-D3//SDD(f)/6-31G**). 

Las Figuras AI.62-AI.68 presentan los orbitales más relevantes, mientras que las Tablas 

AI.8-AI.14 señalan los fragmentos de los complejos implicados en dichos orbitales. Las 

bandas corresponden a transiciones de transferencia de carga desde el metal al ligando 

pincer, combinadas con transiciones inter- e intraligando. Las colas a energías inferiores 

a 450 nm implican transiciones de espín, formalmente prohibidas, resultado del fuerte 

acoplamiento espín-órbita inducido por el centro de platino. 
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Figura 2.1.11. (a) Espectros UV-vis de 9, en diclorometano, en función de la 

concentración. (b) Representación de la absorbancia a 390 nm en función de la 

concentración de 9. 

 

El HOMO de estos compuestos se centra principalmente en el grupo monodentado 

(72-85% para 7-10 y 66-92% para 16-18), con contribuciones significativas del centro 

metálico (10-14% para 7-10 y 5-22% para 16-18) y del ligando pincer (6-12% para 7-10 

y 3-15% para 16-18). Por el contrario, el LUMO está deslocalizado en el pincer (≈ 90%) 

y algo en el centro metálico (≈ 10%). Con el fin de obtener información experimental 

sobre los orbitales frontera, también estudiamos las propiedades redox de los complejos 

mediante voltamperometría cíclica. Los potenciales de oxidación y reducción se midieron 

bajo atmósfera de argón, en diclorometano, usando [Bu4N]PF6 como electrolito soporte 
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Tabla 2.1.3. Absorciones seleccionadas de los espectros UV-Vis experimentales y 

calculadas (TD-DFT) de las disoluciones 10−5 M de los complejos 7-10 y 16-18, en 

diclorometano, y sus principales contribuciones. 

 exp (nm) ɛ (M−1 cm−1) 
Energía de 
excitación (nm) 

Fuerza del 
oscilador, f 

Carácter del estado excitado 

Complejo 7     

260 65600 256 0.1992 HOMO-3 → LUMO+3 (63%) 

384 15600 400 0.0613 HOMO → LUMO+1 (93%) 

472 200 471 (T1) 0 HOMO-3 → LUMO+1 (25%) 
HOMO-1 → LUMO (22%) 
HOMO → LUMO (34%) 

Complejo 8     

262 41700 262 0.0407 HOMO-3 → LUMO+2 (61%) 

387 10100 409 0.0266 HOMO → LUMO+1 (96%) 

472 500 470 (T1) 0 HOMO-3 → LUMO+1 (26%) 
HOMO-2 → LUMO (25%) 
HOMO → LUMO (25%) 

Complejo 9     

267 82800 258 0.1783 HOMO-1 → LUMO+4 (66%) 

390 14500 391 0.0716 HOMO → LUMO+1 (92%) 

471 800 475 (T1) 0 HOMO-2 → LUMO+1 (30%) 
HOMO-1 → LUMO (26%) 
HOMO → LUMO (28%) 

Complejo 10     

265 52700 264 0.4185 HOMO-3 → LUMO+3 (78%) 

390 10500 397 0.0329 HOMO → LUMO+1 (95%) 

477 600 474 (T1) 0 HOMO-3 → LUMO+1 (34%) 
HOMO-1 → LUMO (25%) 
HOMO → LUMO (17%) 

Complejo 16     

265 47700 256  0.1088 HOMO-3 → LUMO+4 (73%) 

383 13430 375 0.0973 HOMO-1 → LUMO+1 (52%) 
HOMO → LUMO+1 (34%) 

463 300 464 (T1) 0 HOMO-4 → LUMO+1 (19%) 
HOMO-1 → LUMO (41%) 

Complejo 17     

264 47800 255  0.0434 HOMO-1 → LUMO+5 (63%) 

389 11300 355 0.0142 HOMO → LUMO+1 (70%) 

450 500 452 (T1) 0 HOMO-3 → LUMO+1 (41%) 
HOMO-2 → LUMO (20%) 

Complejo 18     

289 4610 290  0.0386 HOMO-3 → LUMO+1 (81%) 

345 850 345 0.0209 HOMO → LUMO (85%) 

372 330 371 (T1) 0 HOMO-1 → LUMO+2 (11%) 
HOMO → LUMO+2 (56%) 
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(0.1 M). Las Figuras AI.69-AI.75 exhiben los voltamogramas. La forma de todos ellos es 

similar, con pequeños cambios en los potenciales redox. La Tabla 2.1.4 da los valores de 

potencial referenciados frente al par Fc/Fc+. Los siete complejos muestran dos procesos 

de oxidación irreversibles, entre 0.01 y 1.43 V, y dos ondas de reducción irreversibles, 

entre −1.57 y −2.12 V para 7-10 y entre −0.98 y −1.91 V para 16-18. La Tabla 2.1.4 

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

los potenciales de la primera oxidación, y las energías del LUMO; calculadas tanto a partir 

de los potenciales de la primera reducción, como del gap óptico obtenido del inicio de la 

emisión (E00), así como las energías de ambos orbitales computadas mediante DFT. Como 

se puede observar, existe una concordancia relativamente buena entre los niveles de 

energía de los HOMO estimados a partir de los valores de los potenciales experimentales 

y los calculados mediante DFT. Sin embargo, los valores de energía de los LUMO 

dependen significativamente del método empleado para el cálculo. 

Tabla 2.1.4. Potenciales de oxidación y reducción y energía de los orbitales frontera de 

los complejos 7-10 y 16-18. 

   Obs (eV)  Calcd (eV) 

complejo Eox (V) a Ered (V) HOMO/LUMOb E00
c 

LUMO 

del E00 
 HOMO/LUMO HLGd 

7 0.39, 1.43 −1.57, −2.11 −5.19/−3.23 2.61 −2.58  −5.38/−1.81 3.57 

8 0.76, 1.34 −1.58, −2.07 −5.56/−3.22 2.59 −2.97  −5.43/−1.77 3.66 

9 0.40, 1.25 −1.58, −2.09 −5.20/−3.22 2.60 −2.60  −5.37/−1.77 3.60 

10 0.72, 1.34 −1.73, −2.12 −5.52/−3.07 2.61 −2.91  −5.42/−1.73 3.69 

16 0.26, 1.18 −0.99, −1.60 −5.06/−3.81 2.62 −2.44  −5.61/−1.76 3.85 

17 0.20, 1.19 −0.98, −1.60 −5.00/−3.82 2.59 −2.41  −5.64/−1.66 3.98 

18 0.01, 1.40 −1.14, −1.91 −4.81/−3.63 2.68 −2.13  −5.69/−1.41 4.28 

a Medido en atmósfera de argón en diclorometano/[Bu4N]PF6 (0.1 M), frente a Fc/Fc+. b HOMO = −[Eox 
frente a Fc/Fc+ + 4,8] eV; LUMO = −[Ered frente a Fc/Fc+ + 4,8] eV. c E00 = inicio de la emisión. d HLG = 
LUMO – HOMO. 
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Los complejos piridilpirazolato 7-10 se encuentran entre los emisores 

fosforescentes de platino(II) más eficientes en la región del verde (488-576 nm), de los 

descritos hasta ahora. La emisión se obtuvo mediante fotoexcitación, en tres medios 

diferentes: films de poli(metilmetacrilato) (PMMA) a 298 K, diclorometano a 298 K y 

matriz  de diclorometano congelado a 77 K. La Tabla 2.1.5 resume las características más 

relevantes de las emisiones. La fotoluminiscencia en la región verde del espectro visible 

proviene de los respectivos estados excitados T1 de los complejos. Este origen se apoya 

en la excelente concordancia que existe entre las longitudes de onda de los máximos de 

emisión, en diclorometano, y los valores calculados para las diferencias de energía entre 

los estados triplete T1 y singlete S0, optimizados en el mismo disolvente. En todos los 

casos, las bandas aparecen altamente estructuradas, como cabe esperar para una 

contribución significativa de carácter 3π−π*, centrada en el ligando, en los estados 

excitados. 

Los espectros en PMMA dependen de la concentración del emisor en el film 

(Figura 2.1.12). Para una concentración del 5% en peso (PMMA5%), los espectros 

contienen dos bandas estrechas y un hombro en la región del verde junto con una banda 

muy ancha centrada alrededor de 640-670 nm. La dilución del emisor hasta un 2% en 

peso (PMMA2%) produce una disminución significativa de la intensidad de la banda 

ancha, mientras que las intensidades de las bandas estrechas y del hombro se mantienen. 

Además, los rendimientos cuánticos experimentan un aumento notable tras la dilución, 

de entre el 50 y el 100%, pasando de 0.30-0.50 a 0.57-0.75. El fenómeno también se 

observa en las emisiones de los precursores cloruro 1 y 2 (Figuras AI.76, AI.77, AI.86 y 

AI.87), aunque para estos compuestos los rendimientos cuánticos en PMMA2% no 

superan 0.67 (Tabla AI.15). La banda ancha en la región del rojo procede de 

excímeros,24d,25d,f,27c,29b,e,k,104 que quenchean la emisión verde. El carácter excimérico del 
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quencheo es consistente con la ausencia de una banda MMLCT en los espectros de 

absorción de los complejos. 

Tabla 2.1.5.a Características más relevantes de las emisiones de los complejos 7-10 y 16-

18.  

λem calcd 
(nm)  

Medio, T (K),  
concentración  

λem (nm)b 
τ (μs) banda desplazada al 
verde c 

τ (μs) banda desplazada 
al rojo c 

ΦL
d 

complejo 7 

 

499 

PMMA, 298, 2% peso 490, 524, 564, 638 5.1 (76.9%), 2.8 (23.1%) 4.9 (45.0%), 2.0 (55.0%) 0.60 

CH2Cl2, 298, 1 x 10-5 M 490, 524,564 4.2 - 0.60 

CH2Cl2, 77, 1 x 10-5 M 484, 522, 636 7.2 (42.3%), 4.8 (57.7%) 3.8 (54.7%), 2.3 (45.3%) - 

complejo 8 

 

501 

PMMA, 298, 2% peso 488, 526, 560 5.1 (78.1%), 3.0 (21.9%) - 0.72 

CH2Cl2, 298, 1 x 10-5 M 488, 522,562 4.2 - 0.56 

CH2Cl2, 77, 1 x 10-5 M 482, 518, 552, 650 7.3 (51.1%), 4.2 (48.9%) 35.0 (34.2%), 5.3 (65.8%) - 

complejo 9 

 

498 

PMMA, 298, 2% peso 496, 532, 574, 640 5.4 (71.0%), 2.4 (29.0%) 4.9 (30.6%), 2.2 (69.4%) 0.57 

CH2Cl2, 298, 1 x 10-5 M 494, 530, 570 4.7 - 0.62 

CH2Cl2, 77, 1 x 10-5 M 486, 496, 526, 625 6.5 (70.3%), 3.0 (29.7%) 4.4 (42.4%), 2.3 (57.6%) - 

complejo 10 

 

501 

PMMA, 298, 2% peso 494, 528, 566, 646 5.6 (78.4%), 2.7 (21.6%) 4.9 (45.0%), 2.0 (55.0%) 0.75 

CH2Cl2, 298, 1 x 10-5 M 494, 526, 560 5.6 - 0.60 

CH2Cl2, 77, 1 x 10-5 M 498, 530, 648 8.0 (64.0%), 3.7 (36.0%) 3.8 (73.1%), 1.4 (26.9%) - 

complejo 16 

 

492 

PMMA, 298, 5% peso 490, 523, 561 1.5 (36.9%), 4.2 (63.1%) - 0.01 

CH2Cl2, 298, 1 x 10-5 M 491, 525, 563 3.6 - 0.03 

CH2Cl2, 77, 1 x 10-5 M 482, 519, 556, 650 10.4 (48.3%), 6.5 (51.7%) - - 

complejo 17 

 

496 

PMMA, 298, 5% peso 495, 527, 571 0.5 (5.4%), 3.6 (94.6%) - 0.03 

CH2Cl2, 298, 1 x 10-5 M 494, 527, 569 3.6 - 0.03 

CH2Cl2, 77, 1 x 10-5 M 496, 530, 572 8.8 (62.8%), 3.4 (37.2%) - - 

complejo 18 

 

439 

PMMA, 298, 5% peso 483, 511 0.4 (2.5%), 5.6 (97.5%) - 0.12 

CH2Cl2, 298, 1 x 10-5 M 495, 525, 570 23.4 (12.6%), 12.2 (87.4%) - 0.10 

CH2Cl2, 77, 1 x 10-5 M 492, 525, 562 51.0 (44.9%), 10.1 (55.1%) - - 

a La Tabla 2.1.5 resume los datos de la Tabla AI.15. b El pico más intenso en negrita. c Las amplitudes 
relativas (%) se dan entre paréntesis para los decaimientos biexponenciales. d Rendimiento cuántico 
absoluto. 
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Figura 2.1.12. Espectros de emisión de los complejos 7 (a), 8 (b), 9 (c) y 10 (d) al 5% en 

peso (líneas azules) y 2% en peso (líneas rojas) en films de PMMA a 298 K. 

Los espectros de emisión de las disoluciones de 7 y 9, en diclorometano, a 298 K, 

en el rango de concentraciones entre 1 x 10−6 y 1 x 10−4 M son independientes de la 

concentración y casi superponibles con la emisión observada en la región del verde de los 

espectros registrados en films de PMMA. Sin embargo, el espectro de la disolución 1 x 

10−3 M, que no cumple la ley de Beer (Figura 2.1.11), de ambos emisores muestra una 

banda no estructurada a aproximadamente 664 nm, similar a la observada en films de 

PMMA (Figuras 2.1.13a y 2.1.13c). A diferencia de estos complejos que llevan un anión 

3-(2-piridil)pirazolato, los espectros de los homólogos 8 y 10 con el anión sustituido 3-

(2-piridil)-5-(metil)pirazolato no muestran dicha emisión en la región del rojo (Figuras 

2.1.13b y 2.1.13d), debido muy probablemente a que el sustituyente metilo dificulta la 

asociación entre M y M* y por tanto el autoquencheo. No obstante, hay que señalar que 

tanto los tiempos de vida correspondientes a la banda más intensa, en la región del verde, 

como  los  rendimientos  cuánticos  señalan  autoquencheo,  en  los  cuatro  casos,  ya  que  
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Figura 2.1.13. Espectros de emisión, en disolución de diclorometano, a 298 K, de los 

complejos 7 (a), 8 (b), 9 (c) y 10 (d). Espectros de emisión de las matrices congeladas de 

diclorometano, a 77 K, de los complejos 7 (e), 8 (f), 9 (g) y 10 (h). 

ambos parámetros aumentan a medida que la concentración del monómero disminuye de 

1 x 10−3 a 1 x 10−6 M; los primeros de 0.3-2.3 a 5.1-6.7 μs y los segundos de 0.05-0.17 a 

0.56-0.60. Como cabía esperar, los espectros, en las matrices de diclorometano 
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congelado, a 77 K también muestran la banda ancha en la región del rojo (Figuras 2.1.13e-

h). 

El inverso del tiempo de vida de la emisión, en diclorometano, a temperatura 

ambiente se ajusta a la expresión de Stern-Volmer (ec. 1.3), como cabe esperar para un 

proceso de quencheo dinámico. Las representaciones de 1/τ frente a [Pt] (Figura 2.1.14) 

proporcionan los valores de las constantes de velocidad kq para la formación de los 

respectivos excímeros y los tiempos de vida τ0 de los monómeros excitados en ausencia 

de los monómeros. Estos parámetros se listan en la Tabla 2.1.6 y son similares a los 

encontrados en la bibliografía para otros complejos de platino(II).28d,e,29d,64,105 

 

 

Figura 2.1.14. Representación de Stern-Volmer (λem = 490 nm) para las disoluciones, en 

diclorometano, a 298 K, de los complejos 7 (a), 8 (b), 9 (c) y 10 (d). 
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Tabla 2.1.6. Valores de kq y τ0 para los complejos 7-10. 

Complejo τ0 (μs) kq (M−1 s−1) 
7 4.4 3.8·109 

8 4.4 0.9·109 

9 6.2 2.5·109 

10 5.8 0.3·109 

 

Los derivados 2-(2-piridil)pirrolato 16-18 también son emisores en la región del 

verde, con un comportamiento en diclorometano similar al de los complejos 7-10. Sin 

embargo, los rendimientos cuánticos observados son bajos, alcanzando un valor de tan 

sólo 0.12 en el mejor de los casos. En ocasiones, los rendimientos cuánticos bajos se han 

asociado a la existencia de estados excitados triplete, centrados en el metal y accesibles 

térmicamente, que facilitan vías de decaimiento no radiativas.106 De hecho, éste es el caso 

ahora. A diferencia de 7-10, los complejos 16-18 poseen un estado excitado triplete 

pentacoordinado, con una energía ligeramente menor que la del triplete emisivo de 

geometría plano-cuadrada (567-593 frente a 439-496 nm), que está centrado 

principalmente en el orbital dz2 del metal (Figuras AI.280-AI.283). Así, la imposibilidad 

que tiene el átomo N1 del grupo pirazolato para participar en una coordinación tipo 

quelato explica la diferencia de eficiencia observada entre los emisores con los ligandos 

de tipo 3-(2-piridil)pirazolato y 2-(2-piridil)pirrolato. En este contexto, hay que 

mencionar que los hipotéticos isómeros 7b-10b con el grupo pirazolato coordinado por 

el átomo de N2 también tienen estados triplete pentacoordinados, similares a los de 16-

18. 
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2.1.7. Conclusiones 

Este capítulo revela que la sustitución de un ligando cloruro, por hidróxido, en 

complejos plano-cuadrados de platino(II), con un ligando pincer N,C,N del tipo 2,6-bis(2-

piridil)fenilo o 2,6-bis(2-piridiloxi)fenilo da lugar a complejos hidróxido de platino(II). 

Estas especies son intermedios sintéticos que promueven la desprotonación de 3-(2-

piridil)pirazoles y de 2-(2-piridil)-3,5-bis(trifluorometil)pirrol. La coordinación posterior 

de los aniones resultantes conduce a compuestos con grupos N,C,N-tridentados y N,N-

bidentados. Esta combinación de ligandos en ningún caso impone una coordinación 

pentacoordinada al ion platino(II). Esto se debe a que el grupo tridentado ejerce de ligando 

quelato cuando el grupo bidentado actúa como quelato, mientras que el grupo bidentado 

desempeña la función de un ligando monodentado cuando el ligando tridentado hace de 

pincer.  

El grupo 2,6-bis(2-piridil)fenilo es un ligando pincer mejor que el grupo 2,6-bis(2-

piridiloxi)fenilo. Aunque los átomos de oxígeno situados entre la unidad central fenilo y 

los fragmentos terminales piridilo del último permiten una coordinación pincer más 

confortable, evitan la deslocalización de densidad electrónica en los metalaheterociclos 

generados. Dicha deslocalización estabiliza los heterometalaciclos que genera la 

coordinación tridentada de los ligandos de tipo 2,6-bis(2-piridil)fenilo, compensando y 

superando el aumento de confort que proporcionan los ángulos de mordedura, próximos 

a los valores ideales, del grupo 2,6-bis(2-piridiloxi)fenilo. Asimismo, los aniones del tipo 

3-(2-piridil)pirazolato son mejores ligandos quelato que el anión 2-(2-piridil)-3,5-

bis(trifluorometil)pirrolato. El átomo de nitrógeno N1 del pirazolato produce un efecto 

remoto de estabilización sobre el quelato, que parece ser consecuencia de la 

deslocalización de su par libre de electrones en el diheterometalaciclo resultante de la 
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coordinación κ2-N,N. Cuando los aniones del tipo 3-(2-piridil)pirazolato actúan como 

ligandos monodentados, prefieren la coordinación del grupo pirazolato, estando 

favorecida la coordinación del átomo N1 sobre la del átomo N2. Sin embargo, un grupo 

trifluorometilo en la posición 5 de la unidad de pirazolato promueve el deslizamiento del 

ion platino(II) de N1 a N2 y por lo tanto favorece la coordinación tipo quelato. 

Las características de los ligandos pincer N,C,N y los grupos quelantes N,N 

forman un cóctel, que se manifiesta de diferentes maneras en su proceso de competición. 

Los grupos del tipo 2,6-bis(2-piridil)fenilo actúan siempre como ligandos pincer. En su 

presencia, los aniones del tipo 3-(2-piridil)pirazolato y el grupo 2-(2-piridil)-3,5-

bis(trifluorometil)pirrolato se coordinan como ligandos monodentados. Por el contrario, 

el grupo 2,6-bis(2-piridiloxi)fenilo actúa selectivamente como pincer sólo en presencia 

del anión 2-(2-piridil)-3,5-bis(trifluorometil)pirrolato. La combinación del ligando 2,6-

bis(2-piridiloxi)fenilo y los aniones del tipo 3-(2-piridil)pirazolato da lugar a equilibrios 

entre todos los posibles isómeros plano-cuadrados resultantes de las diferentes 

posibilidades de coordinación, especialmente cuando la unidad pirazolato tiene un 

sustituyente trifluorometilo en posición 5. 

Los complejos que contienen ligandos pincer del tipo 2,6-bis(2-piridil)fenilo y 

aniones del tipo κ1-N1-3-(2-piridil)pirazolato se encuentran entre los emisores 

fosforescentes verdes de platino(II) más eficientes. En films de PMMA y en 

diclorometano, a altas concentraciones, estos compuestos experimentan autoquencheo 

debido a la elevada tendencia de sus moléculas a asociarse. La asociación se produce 

como consecuencia de interacciones π−π entre los anillos aromáticos de los ligandos 

pincer, que se ven reforzadas por interacciones débiles platino-platino. La existencia de 

ambas se ha confirmado mediante la aproximación AIM. 
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El estudio del conflicto que plantea la coordinación conjunta a platino(II) de 

ligandos de los tipos 2,6-bis(2-piridil)fenilo y 2,6-bis(2-piridiloxi)fenilo y ligandos de los 

tipos 3-(2-piridil)pirazolato y 2-(2-piridil)pirrolato nos ha permitido por tanto establecer 

las prioridades de coordinación de estos ligandos, aislar y caracterizar complejos con 

modos de coordinación inusuales de los ligandos implicados y descubrir nuevos emisores 

fosforescentes altamente eficientes, en la región del verde.52a,105,107 
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2.2.1. Introducción 

Existe un gran interés en controlar la separación entre los centros metálicos, de 

los complejos bimetálicos, de iones d8, de platino. El interés está motivado 

fundamentalmente por la influencia que tiene este parámetro en las propiedades 

fotofísicas de dichos complejos. Las separaciones Pt−Pt relativamente grandes permiten 

poca interacción entre los metales. Como consecuencia, las especies diméricas emiten de 

manera similar a las subunidades mononucleares que las componen, y sus estados 

excitados son el resultado de la combinación de transiciones de transferencia de carga 

metal-ligando (MLCT) y centradas en el ligando (LC). En cambio, las distancias Pt−Pt 

cortas se traducen en interacciones dz2-dz2 fuertes, que causan un desdoblamiento acusado 

de los orbitales moleculares generados, el enlazante dσ y el antienlazante dσ*. Este 

desdoblamiento produce un aumento de la energía del HOMO, que está centrado en el 

orbital antienlazante dσ* (Esquema 2.2.1). Por lo tanto, los estados excitados se describen 

mejor como transferencias de carga metal-metal-ligando (MMLCT).108 

 

Esquema 2.2.1. Diagrama simplificado de orbitales moleculares que ilustra la 

interacción dz2-dz2 en complejos dinucleares de Pt(II). 
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Los diseños más habituales son estructuras de tipo [Pt{κ2-C,N-[quelato]}(µ-L2)]2 

y [Pt{(κ2-C,C-[quelato]}(µ-L2)]2. El primer tipo se basa en dos subunidades de platino, 

que contienen un heterociclo N-dador con un grupo fenilo ortometalado, unidas por un 

puente doble formado por dos ligandos bidentados, que resultan de la desprotonación de 

moléculas de tipo tiazoltiol,109 quinolinil- y piridiltiol,110 hidroxiquinolina,111 

hidroxipiridina,112 pirazol,113 triazol114 o alquino terminal.115 El segundo se construye de 

manera similar, sustituyendo la unidad N-dadora del ligando quelato por un grupo carbeno 

N-heterocíclico y utilizando pirazolato116 o formamidinato117 como puentes. La 

separación entre los centros de platino suele estar gobernada por los ligandos puente, que 

generan dos clases de estructuras: rígidas y flexibles. Los puentes basados en ligandos 

aniónicos N,S- y N,O-dadores derivados de tiazoltiol, quinolinil- y piridiltiol, 

hidroxiquinolina e hidroxipiridina dan lugar a estructuras rígidas con distancias metal-

metal cortas, lo que conduce a emisiones con un marcado carácter 3MMLCT. Debido a la 

naturaleza antienlazante del orbital dσ*, la fotoexcitación genera un estado excitado T1, 

cuya estructura muestra una contracción adicional de la distancia Pt−Pt.109-112 Por el 

contrario, los puentes dobles pirazolato dan lugar a estructuras flexibles, que permiten el 

acceso a un amplio rango de separaciones Pt−Pt, tanto en el estado fundamental como en 

el excitado. La distancia entre los metales se puede ajustar modificando el volumen de 

los sustituyentes de los ligandos pirazolato. Debido a la flexibilidad del doble puente, los 

emisores que producen emisiones 3MMLCT sufren un cambio estructural fotoinducido 

ultrarrápido, en disolución. Como consecuencia, se generan dos estados excitados T1 y 

T1’ con estructuras isoméricas conformacionales. Una de ellas presenta una separación 

metal-metal larga, mientras que la otra la exhibe corta. La existencia de dos estados 

excitados diferentes generados desde el mismo estado fundamental da lugar a una emisión 

dual.113c,116b El estado excitado con una separación Pt−Pt más larga genera la de mayor 
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energía y el estado excitado con una distancia Pt−Pt más corta produce la de menor 

energía. El grupo quelato de las subunidades de platino también parece jugar algún papel 

en el control de la separación Pt−Pt, aunque su efecto ha sido mucho menos estudiado. 

Un análisis reciente en una familia de complejos que contienen grupos ortometalados de 

tipo fenilpiridina en subunidades de platino unidas por dos puentes-N,S 2-

mercaptobenzotiazolato indica que un aumento de la deficiencia electrónica del ligando 

C,N se traduce en un aumento de la retrodonación π desde el orbital lleno dxy del platino 

al orbital vacío π* del heterociclo. Esto causa una disminución de la repulsión electrónica 

de los orbitales dxz parcialmente solapados, que produce un acortamiento de la distancia 

Pt−Pt.118 

Los ligandos pincer se han empleado poco para estabilizar complejos bimetálicos, 

de iones d8, de platino, en particular si se comparan con los quelatos. Su uso se ha limitado 

principalmente a moléculas de tipo terpiridina119 y proligandos de tipo 6-fenil-2,2’-

bipiridina,63b,c,120 como hemos comentado en la introducción de la Memoria. Estos 

ligandos dan lugar a subunidades Pt{κ3-N,N,X-[pincer]}, que forman compuestos [{Pt[κ3-

N,N,X-(pincer)]}2(µ-L2)]n+ (X = N, C; n = 3, 2, 1) cuando se conectan mediante mono-

puentes difosfina,63b,c,120b,c bis(NHC),120a N-heterociclo-tiolato,119b,c,e pirazolato119a,d o 

acetiluro.119f,g La separación Pt−Pt en estos cationes suele ser mayor que en los complejos 

que contienen subunidades con ligandos bidentados, probablemente debido a la mayor 

flexibilidad que proporciona el mono-puente. Como consecuencia, rara vez se han 

observado emisiones 3MMLCT.121 

En el capítulo anterior hemos demostrado que la coordinación de 2,6-bis(2-

piridil)-3,5-dimetilfenilo es más fuerte que la coordinación de 2,6-bis(2-piridiloxi)fenilo. 

La presencia de los átomos de oxígeno, entre los grupos fenilo y piridilo, en este último 

permite una disposición más cómoda de los átomos dadores, desde un punto de vista 
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geométrico. Sin embargo, los átomos de oxígeno impiden la deslocalización electrónica 

dentro de los metalaheterociclos generados. Dicha deslocalización en los derivados de 

2,6-bis(2-piridil)-3,5-dimetilfenilo favorece la coordinación pincer, compensando y 

superando el aumento de comodidad proporcionado por los átomos de oxígeno de 2,6-

bis(2-piridiloxi)fenilo. Ahora nos interesa obtener información sobre cómo el enlace 

metal-metal de los complejos bimetálicos, de iones d8, de platino puede controlarse con 

ligandos pincer-N,C,N. Deseamos averiguar la influencia de los átomos de oxígeno entre 

los grupos fenilo y piridilo. Para ello, hemos preparado subunidades Pt{κ3-N,C,N-

[pincer]} con los ligandos pincer 2,6-bis(2-piridil)-3,5-dimetilfenilo y 2,6-bis(2-

piridiloxi)fenilo y las hemos unido mediante los mono-puentes N,N del Esquema 2.2.2, 

resultado de la desprotonación de los proligandos 7-azaindol (Haz) e indolo[2,3-b]indol 

(H2ii). Estos mono-puentes N,N dan lugar a estructuras diméricas más rígidas que las que 

contienen grupos pirazolato o difosfina.122 

 

Esquema 2.2.2. Mono-puentes N,N utilizados. 

Este capítulo recoge la secuencia de eventos que conducen a complejos de tipo 

[{Pt[κ3-N,C,N-(pincer)]}2(μ-N-N)]n+ (n = 1, 0) con los ligandos mencionados. Además, 

se analiza estructuralmente y mediante métodos DFT el enlace Pt−Pt y la influencia que 

tiene este parámetro en las propiedades fotofísicas de los nuevos complejos. 
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2.2.2. Preparación y caracterización estructural de complejos [{Pt[κ3-

N,C,N-(pincer)]}2(μ-N-N)]n+ (n = 1, 0) 

El Esquema 2.2.3 resume los procedimientos sintéticos que conducen a los 

compuestos [{Pt[κ3-N,C,N-(pincer)]}2(μ-N-N)]n+ diseñados. Se basan en el uso de los 

precursores cloruro 2 y 3 y de los derivados hidróxido 5 y 6 y se llevan a cabo vía los 

intermedios mononucleares [Pt{κ3-N,C,N-[py-C6HMe2-py]}{κ1-N-[Haz]}]BF4 (19), 

[Pt{κ3-N,C,N-[py-O-C6H3-O-py]}{κ1-N-[Haz]}]BF4 (20), Pt{κ1-N-[Hii]}{κ3-N,C,N-[py-

C6HMe2-py]} (21) y Pt{κ1-N-[Hii]}{κ3-N,C,N-[py-O-C6H3-O-py]} (22).  

 

Esquema 2.2.3. Procedimientos sintéticos para la preparación de los nuevos complejos 

bimetálicos. 

Las sales 19 y 20 se generaron mediante la extracción del ligando cloruro de los 

precursores 2 y 3 con AgBF4, en acetona, y la posterior coordinación del ligando Haz. Se 
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aislaron como sólidos de color amarillo pálido y blanco, respectivamente, con 

rendimientos prácticamente cuantitativos (≈ 95%). Las especies moleculares 21 y 22 son 

el resultado de la desprotonación coordinativa de uno de los grupos N−H del proligando 

H2ii, promovida por el ligando hidróxido de los complejos 5 y 6. A diferencia de las sales 

19 y 20, estos derivados se aislaron como sólidos de color naranja y amarillo, con 

rendimientos del 50% y 60%, respectivamente. Las señales espectroscópicas más 

notables de los cuatro intermedios son: una banda ν(N−H) entre 3300 y 3430 cm–1 en el 

IR, un singlete ancho en el rango 7.90-9.90 ppm debido al átomo de hidrógeno del grupo 

NH en los espectros de RMN de 1H y un singlete entre −3100 y −3800 ppm en los 

espectros de RMN de 195Pt{1H}. El tratamiento de las sales 19 y 20, en acetona, a 

temperatura ambiente, con los precursores hidróxido 5 y 6 produce la sustitución del 

átomo de hidrógeno NH del ligando Haz por la subunidad Pt{κ3-N,C,N-[pincer]} 

correspondiente, con la consecuente liberación de agua. La sustitución da lugar a las 

respectivas sales bimetálicas [{Pt[κ3-N,C,N-(py-C6HMe2-py)]}2{µ-N,N-[az]}]BF4 (23) y 

[{Pt[κ3-N,C,N-(py-O-C6H3-O-py)]}2{µ-N,N-[az]}]BF4 (24), que se aislaron como sólidos 

de color rojo y blanco amarillento, respectivamente, con rendimientos aproximados del 

65%. Los núcleos de 195Pt inequivalentes de estas sales generan dos señales entre −3000 

y −3600 ppm, en los espectros de RMN de 195Pt{1H}. Bajo las mismas condiciones, la 

reacción de 21 con 5 conduce a la especie bimetálica {Pt[κ3-N,C,N-(py-C6HMe2-

py)]}2{μ-N,N-[ii]} (25), que se aisló como un sólido de color rojo sangre con un 

rendimiento casi cuantitativo. Este complejo es completamente insoluble en los 

disolventes orgánicos comunes. A diferencia de 21, el complejo 22 es totalmente inerte 

en presencia de 6, por lo que no fue posible la preparación de un compuesto bimetálico 

similar al complejo 25 con el ligando 2,6-bis(2-piridiloxi)fenilo. 
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La Figura 2.2.1 presenta una vista de catión del complejo 19.123 La coordinación 

alrededor del centro de platino(II) es la plano-cuadrada típica, con el grupo arilo del pincer 

y el ligando Haz dispuestos en posición trans. Como cabía esperar, las distancias entre el 

metal y los átomos de nitrógeno del ligando pincer, 2.015(3) y 2.025(3) Å (Pt−N(3) y 

Pt−N(4), respectivamente), son significativamente más cortas (alrededor de 0.11 Å) que 

la longitud del enlace entre el metal y el átomo de nitrógeno del grupo Haz, 2.136(3) Å 

(Pt−N(1)). 

 

Figura 2.2.1. Vista de la estructura del catión de la sal 19 obtenida mediante difracción 

de rayos X (los elipsoides de desplazamiento se muestran con una probabilidad del 50%). 

Los átomos de hidrógeno (excepto el átomo de hidrógeno NH) han sido omitidos por 

claridad. Distancias de enlace (Å) y ángulos (º) seleccionados: Pt−C(1) = 1.924(3), 

Pt−N(1) = 2.136(3), Pt−N(3) = 2.015(3), Pt−N(4) = 2.025(3); N(3)−Pt−N(4) = 

162.41(12), N(3)−Pt−C(1) = 81.46(13), N(4)−Pt−C(1) = 81.03(13), C(1)−Pt−N(1) = 

176.96(12), N(1)−Pt−N(3) = 97.83(11), N(1)−Pt−N(4) = 99.74(11). 

Los cationes se apilan mediante interacciones π−π, que involucran a los anillos de 

los ligandos N,C,N (Figura 2.2.2).102 Su existencia se confirmó mediante la aproximación 

AIM (Figura AII.29). Dos cationes con orientación opuesta se asocian, para formar un 

par, a través de la interacción del grupo arilo del ligando pincer de un catión con un anillo 

piridilo del pincer del otro. La separación entre los centroides de los anillos involucrados 
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es 3.8279(2) Å, mientras que la separación entre los átomos de platino es 7.6242(5) Å. 

Los grupos arilo de estos pares interaccionan con anillos piridilo de otros pares situados 

por encima y por debajo, siendo la separación entre pares 3.9301(2) Å. Los anillos que 

interactúan están ligeramente deslizados, con los centroides desplazados entre 1.57 y 2.16 

Å, uno de otro. 

 

Figura 2.2.2. Vista extendida del empaquetamiento de los cationes de la sal 19, 

mostrando las interacciones moleculares en estado sólido. Los aniones y los átomos de 

hidrógeno han sido omitidos por claridad (excepto el protón NH del ligando Haz). 

El complejo 21 también se caracterizó mediante análisis de difracción de rayos X. 

La Figura 2.2.3 expone su estructura molecular. La geometría alrededor del centro 

metálico se asemeja a la del catión del complejo 19, con el ligando Hii en la posición del 

grupo Haz. El carácter aniónico del ligando Hii parece acortar la distancia entre el átomo 

de platino y el ligando monodentado. En efecto, la longitud del enlace Pt−NHii de 2.018(8) 

Å (Pt−N(1)) es alrededor de 0.12 Å más corta que la distancia Pt−NHaz. Dos moléculas 

del complejo 21 con orientación opuesta se asocian formando pares análogos a los de 19 
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(Figura 2.2.4), siendo la separación entre dichas moléculas 3.950(2) Å; alrededor de 0.12 

Å mayor que en el compuesto 19. Sin embargo, a diferencia de este último, los pares de 

21 no se asocian con otros pares, debido probablemente al mayor requerimiento estérico 

del ligando Hii con respecto a Haz. 

 

Figura 2.2.3. Vista de la estructura obtenida mediante difracción de rayos X de un 

monocristal del complejo 21 (los elipsoides de desplazamiento se muestran con una 

probabilidad del 50%). Los átomos de hidrógeno (excepto el NH del ligando Hii) han 

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

= 1.863(9), Pt−N(1) = 2.018(8), Pt−N(3) = 1.980(8), Pt−N(4) = 1.915(8); N(3)−Pt−N(4) 

= 162.9(3), N(3)−Pt−C(1) = 78.2(4), N(4)−Pt−C(1) = 84.7(4), C(1)−Pt−N(1) = 178.5(4), 

N(1)−Pt−N(3) = 102.5(3), N(1)−Pt−N(4) = 94.6(3). 

Los dímeros 23-25 también se caracterizaron mediante análisis de difracción de 

rayos X, con el objetivo principal de realizar un análisis estructural comparativo sobre la 

influencia de los ligandos pincer y puente en la separación metal-metal. La Figura 2.2.5 

muestra las estructuras (a-c, respectivamente), mientras que la Tabla 2.2.1 resume los 

principales parámetros estructurales. Las estructuras se ajustan a nuestro diseño inicial: 

se pueden describir como subunidades plano-cuadradas casi paralelas, estabilizadas por 

un ligando pincer N,C,N y unidas por un ligando puente N,N. 
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Figura 2.2.4. Vista extendida del empaquetamiento de las moléculas del complejo 21, 

mostrando las interacciones moleculares en estado sólido. Los átomos de hidrógeno han 

sido omitidos por claridad (excepto el protón NH del ligando Hii). 

La principal conclusión que se deriva de su comparación es que la separación entre 

los metales depende tanto del ligando pincer como del puente. La distancia Pt−Pt en el 

catión de la sal 23 (Figura 2.2.5a) es 3.0515(4) Å. Este valor sugiere un enlace fuerte 

metal-metal. La sustitución del ligando pincer 2,6-bis(2-piridil)-3,5-dimetilfenilo por 2,6-

bis(2-piridiloxi)fenilo produce una elongación de aproximadamente 0.22 Å en la 

distancia Pt−Pt. Dicha elongación sugiere una marcada desestabilización del enlace 

metal-metal en el catión de la sal 24 (Figura 2.2.5b) respecto al catión de 23. La razón de 

la elongación parece ser la flexibilidad que los átomos de oxígeno confieren a la estructura 

de las subunidades y la repulsión que experimentan cuando una se sitúa sobre la otra. 

Como resultado, las subunidades del compuesto 24 son onduladas en lugar de planas. La 

sustitución del puente monoaniónico az del catión de 23 por el ligando puente dianiónico 

ii también produce a una elongación notable de la distancia entre los metales, de casi 0.30 

Å. Así, la separación metal-metal, 3.2949(2) Å, en la especie molecular 25 (Figura 2.2.5c) 

es comparable a la separación observada en el catión de la sal 24, 3.2689(9) Å. 
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Figura 2.2.5. Vista de las estructuras obtenidas mediante difracción de rayos X de 

monocristales de las especies catiónicas 23 (a) y 24 (b) y de la especie molecular 25 (c) 

(los elipsoides de desplazamiento se muestran con una probabilidad del 50% (23 y 25) y 

del 30% (24)). Todos los átomos de hidrógeno han sido omitidos para mayor claridad. 
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El ligando 2,6-bis(2-piridil)-3,5-dimetilfenilo se coordina con ángulos que se 

desvían considerablemente de los valores ideales de 90º y 180º, mientras que el ligando 

2,6-bis(2-piridiloxi)fenilo se coordina con ángulos cercanos a estos valores, como cabía 

esperar. A pesar de ello, las longitudes de los enlaces platino-nitrógeno y platino-carbono 

son muy similares en los tres compuestos. 

Tabla 2.2.1. Distancias de enlace (Å) y ángulos (º) seleccionados en las estructuras de 

difracción de rayos X de los complejos 23, 24 y 25. 

Distancias y ángulos 23 24 25 

Pt−Pt 3.0515(4) 3.2689(9) 3.2949(2) 

Pt−Cpincer 1.924(4) 
1.920(4) 

1.977(13) 
1.977(13) 

1.926(2) 
1.919(2) 

Pt−Npincer 2.024(4) 
2.022(4) 
2.018(4) 
2.019(4) 

2.036(11) 
2.038(13) 
2.036(11) 
2.038(13) 

2.018(2) 
2.019(2) 
2.011(2) 
2.015(2) 

Pt−Nlig 2.179(3) 
2.110(6) 

2.096(12) 
2.097(11) 

2.122(2) 
2.109(2) 

Npincer−Pt−Npincer 162.04(15) 
161.63(15) 

174.6(5) 
174.6(5) 

161.37(8) 
161.85(9) 

Npincer−Pt−Cpincer 80.78(17) 
80.98(17) 
81.17(17) 
81.39(17) 

88.2(5) 
88.9(6) 
88.2(5) 
88.9(6) 

80.76(10) 
80.77(10) 
80.90(10) 
81.25(10) 

Cpincer−Pt−Nlig 176.6(2) 
176.9(2) 

173.9(6) 
175.0(7) 

172.32(9) 
176.77(9) 

 

2.2.3. Espectros de absorción, orbitales frontera y propiedades 

electroquímicas 

Las Figuras AII.30-AII.35 exhiben los espectros UV-vis de disoluciones 10−5 M 

de los complejos 19-24, en 1,2-dicloroetano, a temperatura ambiente, mientras que la 
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Figura AII.36 presenta el espectro de reflectancia difusa, de una dispersión sólida, al 4% 

en BaSO4, de 25. Dado que los cationes de la sal 19 se asocian en estado sólido a través 

de interacciones π−π, el espectro de esta sal también se estudió en función de la 

concentración. El análisis de la absorbancia de la banda a 390 nm muestra que la ley de 

Beer se cumple en el rango de concentración 5.56 x 10−6 – 1.00 x 10−4 M, mientras que a 

concentraciones superiores se desvía claramente (Figura 2.2.6). Los espectros se 

racionalizaron y las bandas se asignaron con la ayuda de cálculos DFT (TD-DFT), para 

las disoluciones en 1,2-dicloroetano (B3LYP-D3//SDD(f)/6-31G**). Las Figuras AII.30-

AII.36 muestran las bandas obtenidas, mientras que las transiciones que las producen se 

recopilan en las Tablas AII.1-AII.7. Las Figuras AII.37-AII.43 agrupan los orbitales más 

relevantes implicados en las transiciones. Por su parte, las Tablas AII.8-AII.14 enumeran 

los fragmentos en los que residen los orbitales. 

La Tabla 2.2.2 recoge algunas absorciones seleccionadas y su asignación. Las 

bandas observadas para las especies mononucleares 19-22 se deben a transferencias de 

carga del metal al ligando pincer combinadas con transferencias de carga intra- e 

interligando. Las colas muy débiles en la zona de baja energía de los espectros implican 

transiciones de espín formalmente prohibidas, consecuencia del elevado acoplamiento 

espín-órbita inducido por el platino. Los espectros de los complejos bimetálicos 23 y 24 

son similares a los de los compuestos mononucleares 19 y 20 con una diferencia 

reseñable: la presencia de absorciones débiles (ε ≈ 3697 (23), 9800 (24) M−1 cm−1), 

alrededor de 490 nm para 23 y en torno a 350 nm para 24. Estas se corresponden con 

transiciones HOMO‒LUMO casi puras (97%). Para ambos complejos, el HOMO se 

localiza principalmente en los metales (39% y 42% en 23, y 35% y 40% en 24), mientras 

que el LUMO se localiza fundamentalmente en los anillos piridínicos del ligando pincer 

(39% y 32% en 23, y 54% y 37% en 24). Por lo tanto, estas absorciones corresponden a 
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transiciones MMLCT, características de un enlace Pt−Pt en las especies bimetálicas.124 A 

medida que el enlace metal-metal se debilita la energía aumenta. A diferencia de los 

espectros de 23 y 24, el espectro calculado para el complejo 25 no contiene ninguna 

transición MMLCT pura. Esta ausencia sugiere que una distancia Pt−Pt de 3.2949(2) Å 

es demasiado larga para un verdadero enlace metal-metal. 

 
Figura 2.2.6. (a) Espectros UV-vis de 19, en 1,2-dicloroetano, en función de la 

concentración. (b) Representación de la absorbancia a 390 nm en función de la 

concentración de 19. 
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Tabla 2.2.2. Absorciones seleccionadas de los espectros UV-Vis experimentales y 

calculadas (TD-DFT) de las disoluciones 10−5 M de los complejos 19-25, en 1,2-

dicloroetano, y sus principales contribuciones. 

 exp (nm) ɛ (M−1 cm−1) 
Energía de 
excitación (nm) 

Fuerza del 
oscilador, f 

Carácter del estado excitado 

Complejo 19     

267 18527 262 0.4771 HOMO-1 → LUMO+4 (79%) 
390 4223 355  0.1450 HOMO → LUMO+1 (95%) 
440 26 470 (T1) 0 HOMO → LUMO (46%) 

HOMO-1 → LUMO+1 (38%) 

Complejo 20 
    

236 39200 248 0.1449 HOMO-1 → LUMO+4 (46%) 
HOMO-1 → LUMO+6 (10%) 

316 11900 324 0.0465 HOMO → LUMO (95%) 
388 
 

100 412 (T1) 0 HOMO-2 → LUMO+1 (24%) 
HOMO-2 → LUMO+2 (24%) 
HOMO → LUMO+1 (13%) 
HOMO → LUMO+2 (14%) 

Complejo 21 
    

268 62700 263 0.3453 HOMO-4 → LUMO+3 (63%) 
HOMO-3 → LUMO+3 (16%) 

380 9200 363 0.0944 HOMO-2 → LUMO+1 (61%) 
HOMO-4 → LUMO (25%) 

593 200 598 (T1) 0 HOMO → LUMO (98%) 

Complejo 22 
    

269 48900 249 0.1389 HOMO-4 → LUMO+2 (26%) 
HOMO-4 → LUMO+3 (20%) 
HOMO-3 → LUMO+2 (20%) 

324 24400 323 0.0421 HOMO-2 → LUMO (68%) 
HOMO-1 → LUMO+2 (15%) 

489 200 501 (T1) 0 HOMO → LUMO (99%) 

Complejo 23 
    

293 39221 295 0.2011 HOMO-7 → LUMO+1 (67%) 
492 3697 475 0.0740 HOMO → LUMO (97%) 
565 114 516 (T1) 0 HOMO → LUMO (95%) 

Complejo 24     

233 84000 269  0.1685 HOMO-6 → LUMO+4 (44%) 
HOMO → LUMO+9 (13%) 

351 9800 387 0.0316 HOMO → LUMO (97%) 
435 100 434 (T1) 0 HOMO-1 → LUMO+4 (50%) 

HOMO-1 → LUMO+3 (17%) 

Complejo 25 
    

397 - 377  0.1263 HOMO-4 → LUMO+1 (43%) 
HOMO-3 → LUMO+1 (30%) 
HOMO-2 → LUMO+1 (19%) 

496 - 431 0.0462 HOMO-2 → LUMO (67%) 
HOMO-3 → LUMO (24%) 

687 - 721 (T1)  0 HOMO → LUMO (99%) 
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La Figura 2.2.7 expone los orbitales frontera de los complejos mononucleares 19-

21 y de los compuestos bimetálicos 23-25. El HOMO del derivado 19 se localiza sobre el 

centro de platino (24%) y en el ligando pincer (74%), con una participación despreciable 

del grupo monodentado. La contribución de este último al HOMO del complejo 20 

aumenta hasta el 22% a expensas del ligando pincer. En cambio, el HOMO del derivado 

21 está prácticamente centrado en el ligando monodentado (97%). El LUMO de las tres 

especies mononucleares se sitúa principalmente en los anillos piridínicos de los ligandos 

pincer, con una pequeña contribución del arilo central del pincer y del centro metálico. El 

HOMO de los complejos bimetálicos 23 y 24 es dσ* (5dz2-5dz2); el orbital molecular 

antienlazante resultado del solapamiento de los orbitales dz2 de los dos átomos de platino. 

Sin embargo, el HOMO de 25 está centrado en el ligando puente, al igual que en su 

precursor mononuclear. El LUMO de los tres compuestos bimetálicos se localiza en los 

anillos piridínicos del ligando pincer, como ocurre en las especies mononucleares. La 

separación HOMO‒LUMO calculada es significativamente mayor en los compuestos 

mononucleares que en los complejos bimetálicos. Esta depende tanto del ligando pincer 

como del grupo monodentado puente, pero no parece haber una relación clara con la 

distancia entre los átomos de platino en los compuestos bimetálicos; el complejo con la 

distancia más larga tiene la separación HOMO‒LUMO más pequeña. El ligando 2,6-

bis(2-piridiloxi)fenilo da lugar a separaciones mayores que el pincer 2,6-bis(2-piridil)-

3,5-dimetilfenilo, mientras que los ligandos Hii e ii generan separaciones más pequeñas 

que Haz y az. Por tanto, la separación HOMO‒LUMO disminuye de acuerdo con la 

secuencia 20 > 19 > 21 y 24 > 23 > 25. 
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Figura 2.2.7. Orbitales frontera de los complejos mononucleares 19-21 y de los 

compuestos bimetálicos 23-25 (isovalor 0.03 a.u.). 

Las propiedades redox de los complejos mononucleares y bimetálicos solubles se 

estudiaron mediante voltamperometría cíclica, con el fin de obtener información 

experimental acerca de los orbitales frontera. Las medidas se llevaron a cabo en atmósfera 

de argón, en 1,2-dicloroetano, a temperatura ambiente, usando [Bu4N]PF6 como 

electrolito de soporte (0.1 M). Las Figuras AII.44-AII.49 exhiben los voltamogramas. Las 

sales 19, 20, 23 y 24 muestran dos oxidaciones irreversibles, [M]+/[M]2+ y [M]2+/[M]3+ o 

[M2]+/[M2]2+ y [M2]2+/[M2]3+, y dos reducciones irreversibles, [M]+/[M] y [M]/[M]− o 

[M2]+/[M2] y [M2]/[M2]−, mientras que las especies moleculares 21 y 22 sufren dos 

oxidaciones reversibles, [M]/[M]+ y [M]+/[M]2+, y dos reducciones irreversibles, 
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[M]/[M]− y [M]-/[M]2−. La Tabla 2.2.3 enumera los valores de potencial frente al par 

Fc/Fc+, que se encuentran entre −0.27 y 0.90 V para las oxidaciones y entre −0.85 y −1.75 

V para las reducciones. La Tabla 2.2.3 también contiene la energía del HOMO estimada 

a partir de los primeros potenciales de oxidación y la energía del LUMO estimada a partir 

de los primeros potenciales de reducción, así como los niveles de energía HOMO y 

LUMO calculados por DFT. Cualitativamente, la concordancia entre las separaciones 

HOMO‒LUMO estimadas a partir de los valores de potencial experimentales y las 

calculadas mediante DFT es buena. Como se deduce de los cálculos DFT, los valores 

experimentales indican que el ligando 2,6-bis(2-piridiloxi)fenilo conduce a separaciones 

mayores que el pincer 2,6-bis(2-piridil)-3,5-dimetilfenilo, mientras que el ligando Hii da 

lugar a separaciones menores que Haz. 

Tabla 2.2.3. Potenciales de oxidación y reducción y energía de los orbitales frontera de 

los complejos 19-24. 

 Obs (eV)  Calcd (eV) 

Complejo Eox (V)a Ered (V)a HOMO/LUMOb E00
c 

LUMO 
del E00

d 
HLGe 

 
HOMO/LUMO HLGe 

19 0.24, 0.65 −1.09, −1.66 −5.04/−3.71 2.63 −2.41 1.33  −6.15/−2.14 4.01 

20 0.45, 0.90 −1.40, −1.65 −5.25/−3.40 2.90 −2.35 1.85  −6.32/−1.81 4.51 

21 −0.27f, 0.11f −1.12, −1.75 −4.53/−3.68 2.65 −1.88 0.85  −4.42/−1.82 2.6 

22 −0.22f, 0.63f −1.07, −1.73 −4.58/−3.73 2.67 −2.33 0.85  −4.49/−1.48 3.01 

23 0.28, 0.61 −0.85, −1.53 −5.08/−3.95 2.17 −1.91 1.13  −5.56/−2.20 3.36 

24 0.25, 0.81f −1.05, −1.68 −5.05/−3.75 2.72 −2.33 1.30  −5.72/−1.82 3.9 

a Medidos en atmósfera de argón en 1,2-dicloroetano/[Bu4N]PF6 (0.1 M), frente a Fc/Fc+. b HOMO = −[Eox 
frente a Fc/Fc+ + 4,8] eV; LUMO = −[Ered frente a Fc/Fc+ + 4,8] eV. c E00 = inicio de la emisión. d LUMO 
del E00 = HOMO + E00. e HLG = LUMO – HOMO. f Eox1/2 

 

2.2.4. Propiedades emisivas 

Las propiedades emisivas de estos nuevos compuestos están gobernadas tanto por 

el ligando pincer como por los grupos puente-bidentado o monodentado, ya que todos 

influyen en la estructura, la naturaleza y la separación HOMO‒LUMO. El ligando pincer 
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determina la disposición, plana u ondulada, de las unidades plano-cuadradas y dicta el 

grado de agregación entre los cationes o las moléculas. Los ligandos puente-bidentado o 

monodentado deciden la naturaleza salina o molecular de las especies generadas. La 

separación entre los átomos de platino en las especies bimetálicas está condicionada por 

los ligandos pincer y puente. La Tabla 2.2.4 resume los datos de emisión más relevantes 

de los nuevos compuestos. Todas las medidas se llevaron a cabo en atmósfera de argón. 

Tabla 2.2.4.a Características más relevantes de las emisiones de los complejos 19, 20, 21, 

23 y 25. 

λem calcd 
(nm) 

Medio, T (K), 
Concentración 

λem (nm)b 
τav (μs) banda 
desplazada al 
verdec 

τav (μs) banda 
desplazada al 
rojoc 

τav (μs) banda 
desplazada al 
NIRc 

ΦL
d  

Complejo 19 

 
PMMA, 298, 2% peso 490, 524, 560, 640 11.63 (83.5%), 5.35 

(16.5%) 
10.81 (12.3%), 
2.67 (87.7%) 

- 0.96 

495 C2H4Cl2, 298, 1 x 10-5 M 490, 524, 560, 640 13.67 (89.3%), 5.89 
(10.7%) 

- - 0.97 

 C2H4Cl2, 77, 1 x 10-5 M 490, 524, 640 11.53 (62.1%), 4.59 
(37.9%) 

7.37 (15.5%), 3.59 
(84.5%) 

- - 

Complejo 20 

467 

PMMA, 298, 5% peso 458, 488, 520 393.60 (33.2%), 
119.20 (66.8%) 

- - 0.01 

C2H4Cl2, 298, 1 x 10-5 M 494, 554, 568 12.91 - - 0.03 

Complejo 21 

691 

PMMA, 298, 2% peso 494, 528, 620 3.31 (55.9%), 1.07 
(44.1%) 

0.76 (28.4%), 0.27 
(71.6%) 

- 0.08 

C2H4Cl2, 298, 1 x 10-5 M 494, 528, 570 4.57 - - 0.09 
C2H4Cl2, 77, 1 x 10-5 M 492, 528, 570, 650 8.78 2.97 (46.8%), 0.94 

(53.2%) 
- - 

Complejo 23 

623 
PMMA, 298, 2% peso 660 - 2.15 - 0.46 
C2H4Cl2, 298, 1 x 10-5 M 494, 528, 670 5.08 1.96 - 0.50 

Complejo 25 

738, 918 

Sólido, 298, 2% peso 712, 917 - - 0.08 0.004 
Sólido, 77, 2% peso 734, 917 - - 0.31 (78.4%), 

0.001 (21.6%) 
- 

a La Tabla 2.2.4 resume los datos de la Tabla AII.15. b El pico más intenso en negrita. c Las amplitudes 
relativas (%) se dan entre paréntesis para los decaimientos biexponenciales. d Rendimiento cuántico 
absoluto. 
 
 

La sal 19 contiene un catión formado por el ligando pincer 2,6-bis(2-piridil)-3,5-

dimetilfenilo y el grupo monodentado Haz. Bajo fotoexcitación, es un material emisor 

que sufre autoquencheo, de acuerdo con la capacidad de asociación del catión. Así, sus 
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propiedades de emisión dependen tanto del medio en el que se llevan a cabo las medidas 

como de la concentración de la sal en el mismo. A 298 K, el espectro del film de PMMA 

que contiene un 5% en peso de la sal (PMMA5%) tiene una emisión altamente estructurada 

en la región del verde, entre 490 y 590 nm, y una banda muy ancha centrada alrededor de 

640 nm. La dilución de la sal hasta un 2% en peso (PMMA2%) produce a una disminución 

significativa de la intensidad de la banda ancha no estructurada en la región del rojo 

(Figura 2.8a). Además, el rendimiento cuántico experimenta un aumento notable, pasando 

de 0.58 a 0.96. Los espectros de las disoluciones en el rango de concentración 1 × 10−6 – 

1 × 10−3 M, en 1,2-dicloroetano, a 298 K son similares a los espectros obtenidos para los 

films de PMMA, aunque la intensidad de la banda no estructurada es menor y disminuye 

a medida que la concentración del emisor también lo hace (Figura 2.2.8b). Al igual que 

ocurría en los films, el rendimiento cuántico aumenta gradualmente a medida que 

aumenta la dilución, de 0.40 a casi 1. En matrices de 1,2-dicloroetano congelado, a 77 K, 

los espectros muestran un aumento notable de la banda no estructurada en el rojo, a 

expensas de la emisión en el verde (Figura 2.2.8c). Esta última proviene del estado 

excitado T1, que posee un significativo carácter 3π−π* centrado en el ligando. La 

excelente concordancia entre el valor de la longitud de onda del máximo de la banda y el 

calculado para la diferencia de energía entre los estados optimizados triplete T1 y singlete 

S0 apoyan este origen. La banda ancha en la región del rojo procede de 

agregados,24d,25d,f,27c,29b,e,k,33b,106a,b,e,g,h,i,k,125,126 que quenchean la emisión en el verde. De 

acuerdo con esto, los espectros de excitación registrados en el máximo de emisión del 

rojo muestran una banda MMLCT centrada aproximadamente en 470 nm, que no se 

observa en los espectros de excitación registrados en el máximo de emisión del verde 

(Figura 2.2.9).  La  sustitución  del  ligando  2,6-bis(2-piridil)-3,5-dimetilfenilo  por  2,6- 
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Figura 2.2.8. Espectros de emisión del complejo 19 en (a) films de PMMA a 298 K, (b) 

disoluciones de 1,2-dicloroetano a 298 K y (c) matrices congeladas de 1,2-dicloroetano a 

77 K. 

bis(2-piridiloxi)fenilo evita el autoquencheo, debido a la baja tendencia a formar 

agregados del catión resultante. Este comportamiento es análogo al observado en el 

capítulo anterior para los compuestos neutros con este ligando pincer. El complejo 20 es 
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un emisor pobre en el verde (ՓL < 0.03), cuyas emisiones son independientes de la 

concentración de la sal en el medio, tanto en film de PMMA como en 1,2-dicloroetano 

(Figura AII.60). El intercambio del grupo monodentado neutro Haz por el ligando 

monodentado aniónico Hii no modifica las características en la emisión asociadas al 

pincer, pero reduce drásticamente la eficiencia del emisor. El complejo molecular 21, al 

igual que 19, es un emisor en la región verde que experimenta autoquencheo (Figura 

AII.69), pero que únicamente alcanza rendimientos cuánticos máximos de 

aproximadamente 0.09 (Tabla 2.2.4). El complejo análogo 22 con el ligando pincer 2,6-

bis(2-piridiloxi)fenilo no emite. En consonancia con la disminución de la separación 

HOMO‒LUMO, que sigue la secuencia 20 > 19 > 21, el máximo de la emisión en la 

región del verde sufre un desplazamiento hacia el rojo en la dirección opuesta. 

La sal bimetálica 23 es también emisora. Sin embargo, sus propiedades emisivas 

son significativamente diferentes a las de los complejos mononucleares 19-21. A 298 K, 

los espectros de los films de PMMA dopados con 2% y 5% de la sal exhiben una única 

banda, en la región del rojo, centrada a alrededor de 660 nm, bajo fotoexcitación a 400 

nm (Figura 2.2.10a), con un rendimiento cuántico de 0.46, independiente de la 

concentración. Bajo la misma fotoexcitación, los espectros de las disoluciones de la sal, 

en 1,2-dicloroetano, a 298 K contienen la banda no estructurada en la región del rojo y 

una emisión débil, altamente estructurada, en la región del verde, con un máximo a 496 

nm. Al igual que en la sal monometálica 19, la intensidad relativa de esta banda respecto 

a la emisión en la región del rojo aumenta a medida que aumenta la dilución (Figura 

2.2.10b). Como en las sales mononucleares, la sustitución del ligando 2,6-bis(2-piridil)-

3,5-dimetilfenilo por el 2,6-bis(2-piridiloxi)fenilo quenchea la emisión. Al contrario que 

23, la sal 24 no emite. 
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Figura 2.2.9. Espectros normalizados de excitación (λem = 640 nm, línea azul punteada; 

λem = 490 nm, línea azul) y emisión (λex = 400 nm, línea verde) del complejo 19 en (a) 

film de PMMA al 5% en peso a 298 K, y en (b) disolución 1 × 10−5 M en 1,2-dicloroetano 

a 77 K. 

 

Figura 2.2.10. Espectros de emisión del complejo 23 en (a) films de PMMA a 298 K y 

(b) disoluciones de 1,2-dicloroetano a 298 K. 

El espectro de excitación de una disolución 1 × 10−6 M de 23, en 1,2-dicloroetano, 

registrado a la longitud de onda correspondiente al máximo de la emisión en la región del 
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rojo se asemeja al espectro de absorción de las disoluciones diluidas de la sal, incluyendo 

la banda MMLCT a aproximadamente 490 nm. Por el contrario, esta última banda 

desaparece cuando el espectro de excitación se registra a la longitud de onda 

correspondiente al máximo de la emisión en la región del verde (Figura 2.2.11). 

 

Figura 2.2.11. Espectros normalizados de excitación (λem = 670 nm, línea azul punteada; 

λem = 490 nm, línea azul) y emisión (λex = 400 nm, línea verde) de una disolución 1 × 

10−6 M en 1,2-dicloroetano del complejo 23. 

La emisión en la región del rojo tiene su origen en un estado excitado T1 con 

características 3MMLCT, que posee una distancia Pt−Pt corta de 2.763 Å; la Figura 

2.2.12a visualiza la distribución de su densidad de espín calculada mediante DFT. Este 

origen se sustenta en la concordancia que hay entre la longitud de onda del máximo de 

emisión y el valor calculado para la diferencia de energía entre los estados optimizados 

triplete T1 y singlete S0. La emisión en la región del verde parece resultar de la 

deformación de la estructura bimetálica del emisor, como consecuencia de la inclusión de 

una molécula de disolvente entre las subunidades monoméricas. Los grupos piridilo del 

ligando pincer anclan dicha molécula mediante interacciones Cl−π.127 La molécula de 

disolvente que entra separa los centros metálicos hasta 3.488 Å; distancia que impide 

cualquier transición MMLCT. De acuerdo con esto, hemos encontrado un mínimo de 
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energía correspondiente a la estructura optimizada de un estado S0’ con estas 

características (Figura AII.135), que es aproximadamente 1-2 kcal mol–1 menos estable 

que la estructura del estado S0 más una molécula de 1,2-dicloroetano. La emisión 

estimada, mediante TD-DFT, desde un estado T1’, con la misma geometría que S0’, a S0’ 

concuerda bien con el máximo de la observada experimentalmente (476 frente a 494 nm). 

 

Figura 2.2.12. Distribución de la densidad de espín calculada por DFT para los estados 

triplete optimizados T1 (a) del complejo 23 y T1b (b) y T1c (c) del complejo 25 (isovalor 

0.002 a.u.). 

El complejo bimetálico 25 es un emisor dual débil (ՓL ≈ 0.004) en estado sólido, 

a 298 y 77 K, tras su fotoexcitación a 520 nm. En estas condiciones, los espectros del 

sólido puro y de las dispersiones sólidas al 5 y 2% en peso del complejo en SiO2 contienen 

dos bandas no estructuradas, una de ellas en la región del rojo, centrada a 740 nm 

aproximadamente, y la otra en la región NIR, centrada a 918 nm (Figuras AII.86-AII.88). 

Estas longitudes de onda concuerdan bastante bien con los valores calculados para las 

diferencias de energía entre los estados excitados optimizados T1b y T1c (Figuras 2.2.12b 

y 2.2.12c) y el estado singlete optimizado S0. Los tripletes T1b y T1c se originan a partir 

de las transiciones HOMO‒LUMO y HOMO-1‒LUMO, respectivamente. Dado que el 

HOMO y el HOMO-1 están centrados en el ligando puente (98 y 92%) y el LUMO en el 

pincer (86%) y en los centros metálicos (7 y 7%), ambos estados excitados tienen 



86  Capítulo 2 

características 3LC/LMCT. Desde un punto de vista geométrico, son confórmeros de S0, 

con separaciones entre los metales similares a las encontradas en el estado fundamental, 

3.290 y 3.202 Å. El estado excitado T1b da lugar a la emisión en la región del rojo y se 

sitúa 7.6 kcal mol–1 por encima del estado excitado T1c, que es el responsable de la banda 

en la región del NIR. El cambio estructural fotoinducido que transforma T1b en T1c debe 

superar una energía de activación muy baja, de 0.2 kcal mol–1. Hasta donde sabemos, el 

complejo 25 es el primer emisor dual en estado sólido. 

 

2.2.5. Conclusiones 

Este capítulo recoge el procedimiento para preparar complejos de tipo [{Pt[κ3-

N,C,N-(pincer)]}2(μ-N-N)]n+ (n = 1, 0) con los ligandos pincer 2,6-bis(2-piridil)-3,5-

dimetilfenilo y 2,6-bis(2-piridiloxi)fenilo y los grupos aniónicos puente az (Haz = 7-

azaindol) e ii (H2ii = indolo[2,3-b]indol), muestra la influencia del ligando pincer y del 

grupo puente en la separación platino-platino y en las propiedades fotofísicas de las 

nuevas especies sintetizadas. 

La estrategia diseñada para obtener los complejos deseados se desarrolla en dos 

pasos y requiere el uso de dos precursores diferentes: PtCl{[κ3-N,C,N-[pincer]} y 

Pt(OH){[κ3-N,C,N-[pincer]}. La estrategia parte de los precursores cloruro, que generan 

en el primer paso los intermedios mononucleares [Pt{κ3-N,C,N-[pincer]}(N-NH)]n+ (n = 

1, 0). La reacción de estos intermedios con los precursores hidróxido conduce a los 

complejos planeados. 

Las estructuras obtenidas del análisis mediante difracción de rayos X de estos 

complejos indican que la separación entre los metales depende tanto del ligando pincer 



Capítulo 2  87 

como del grupo puente. El pincer 2,6-bis(2-piridiloxi)fenilo aumenta la separación 

alrededor del 7% respecto a la observada con el pincer 2,6-bis(2-piridil)-3,5-

dimetilfenilo, mientras que el puente ii la alarga aproximadamente un 10% en 

comparación con az. Los cálculos DFT revelan que el HOMO de los complejos con el 

ligando puente az es el orbital molecular antienlazante resultante del solapamiento σ de 

los orbitales dz2 de los dos átomos de platino; por el contrario, el HOMO de los 

compuestos que coordinan el ligando puente ii se localiza en este último. Esto está 

respaldado experimentalmente por los espectros de absorción, que muestran transiciones 

MMLCT claras para los primeros. Los resultados tanto de los cálculos DFT como del 

estudio electroquímico de los compuestos indican que la separación HOMO‒LUMO 

depende tanto del ligando pincer como del grupo puente. Sin embargo, dicho parámetro 

no parece tener una relación clara con la distancia entre los átomos de platino. El ligando 

2,6-bis(2-piridiloxi)fenilo da lugar a separaciones mayores que el grupo 2,6-bis(2-

piridil)-3,5-dimetilfenilo, mientras que el ligando ii genera separaciones más pequeñas 

que el az. 

La sal bimetálica que coordina el ligando pincer 2,6-bis(2-piridil)-3,5-

dimetilfenilo y el grupo puente az es un emisor moderado en film de PMMA (ՓL ≈ 0.50) 

en la región del rojo. Por su parte, el compuesto bimetálico molecular con este ligando 

pincer pero con el grupo ii como puente es un emisor dual débil (ՓL ≈ 0.004), en estado 

sólido, con emisiones en las regiones del rojo y del NIR. Las propiedades emisivas del 

intermedio mononuclear [Pt{κ3-N,C,N-[py-C6HMe2-py]}{κ1-N-[Haz]}]BF4 son 

particularmente destacables, ya que es un emisor en la región del  verde, con rendimientos 

cuánticos cercanos a la unidad, a bajas concentraciones en PMMA y 1,2-dicloroetano, a 

298 K. 
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Podemos concluir que en efecto los ligandos pincer permiten gobernar la distancia 

del enlace metal-metal en complejos bimetálicos, de iones d8, de platino. Sin embargo, su 

uso implica la sustitución del doble puente, típico de los complejos bimetálicos con 

ligandos quelato, por un único ligando puente. Este cambio estructural aumenta 

significativamente la flexibilidad de las subunidades en torno al puente, que adquiere una 

relevancia especial de cara a controlar las propiedades fotofísicas de los emisores. 
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La sustitución del ligando cloruro, por un grupo hidróxido, en los complejos 

plano-cuadrados de platino(II), con un ligando pincer N,C,N del tipo 2,6-bis(2-

piridil)fenilo o 2,6-bis(2-piridiloxi)fenilo, PtCl{κ3-N,C,N-[pincer]} genera los derivados 

Pt(OH){κ3-N,C,N-[pincer]}, que permiten utilizar pro-ligandos N-NH y pro-

metaloligandos [Pt{κ3-N,C,N-[pincer]}{κ1-N-[N-NH]}]+ y Pt{κ3-N,C,N-[pincer]}{κ1-N-

[N-NH]} para preparar  complejos Pt{κ3-N,C,N-[pincer]}{κ1-N-[N-N]}, Pt{κ2-N,C-

[quelato-N]}{κ2-N,N-[N-N]} y [{Pt[κ3-N,C,N-(pincer)]}2(μ-N-N)]n+ (n = 1, 0); algunos 

de los cuales son interesantes emisores fosforescentes. Las propiedades fotofísicas de 

dichos emisores son función del ligando pincer. 

Los complejos mononucleares Pt{κ3-N,C,N-[pincer]}{κ1-N-[N,N]}, estabilizados 

por un ligando pincer del tipo 2,6-bis(2-piridil)fenilo, que poseen un grupo 3-(2-

piridil)pirazolato coordinado κ1-N1 son emisores fosforescentes verdes. En disoluciones 

diluidas en PMMA o diclorometano, estos emisores se encuentran entre los más eficientes 

de platino(II). A altas concentraciones, experimentan autoquencheo debido a la elevada 

tendencia de sus moléculas a asociarse. La asociación se produce como consecuencia de 

interacciones π−π entre los anillos aromáticos de los ligandos pincer, que se ven 

reforzadas por interacciones débiles platino-platino. 

El ligando pincer de los complejos bimetálicos [{Pt[κ3-N,C,N-(pincer)]}2(μ-N-

N)]n+ también determina las propiedades fotofísicas de esta clase de emisores, que 

dependen marcadamente de la separación entre los metales; aunque no existe una 

correlación clara entre ambas. La comparación de las estructuras analizadas mediante 

difracción de rayos X indica que la separación entre los metales está subordinada al 

ligando pincer y al grupo puente. La sal bimetálica que coordina el ligando pincer 2,6-

bis(2-piridil)-3,5-dimetilfenilo y el grupo puente 7-azaindolato presenta una distancia 

corta platino-platino de 3.0515(4) Å y es un emisor moderado en film de PMMA (ՓL ≈ 
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0.50) en la región del rojo. El pincer 2,6-bis(2-piridiloxi)fenilo aumenta la separación 

alrededor del 7% respecto al anterior, hasta 3.2689(9) Å, pero el complejo no emite. Por 

su parte, el compuesto bimetálico molecular con el ligando pincer 2,6-bis(2-piridil)-3,5-

dimetilfenilo y el grupo puente indolo[2,3-b]indolato tiene una separación entre los 

metales más larga, 3.2949(2) Å, no muestra banda de absorción MMLCT, y es un emisor 

dual débil (ՓL ≈ 0.004), en estado sólido, con emisiones en las regiones del rojo y del 

NIR. 

Las propiedades fotofísicas de los emisores de platino(II) son más difíciles de 

gobernar que las de los emisores basados en iones d6 y d4. Además de las dificultades 

propias del diseño de cualquier emisor, hay que añadir en el caso del platino(II) la 

disponibilidad del orbital dz2. Como consecuencia de interacciones dz2-dz2 se generan 

fenómenos difíciles de controlar, que no se observan en los emisores de los otros iones. 

Sin embargo, a la luz de los resultados presentados en esta Memoria, podemos concluir 

que los ligandos pincer N,C,N permiten cierto grado de afinación, de algunos parámetros 

estructurales, que tienen una influencia significativa sobre tales fenómenos. Por tanto, 

aunque queda mucho trabajo por hacer para tener un control exhaustivo sobre las 

propiedades fotofísicas de los emisores de platino(II), está claro que el uso de ligandos 

pincer N,C,N es un paso importante en la dirección correcta.  
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4.1. Análisis, técnicas instrumentales y equipos 

Los espectros de resonancia magnética nuclear (RMN) se registraron en 

espectrómetros Bruker 300 ARX, Bruker Avance 300 MHz, Bruker Avance 400 MHz y 

Bruker Avance 500 MHz. Las constantes de acoplamiento J se expresan en hercios (Hz). 

Los desplazamientos químicos (δ), expresados en ppm, están referenciados a la señal 

residual del disolvente en los espectros de 1H y 13C{1H}, a la señal de CFCl3 en los 

espectros de 19F{1H}) y a la señal de Na2PtCl6 en los espectros de 195Pt{1H}. La 

elucidación de las estructuras se llevó a cabo con la ayuda de experimentos de 1H, 

13C{1H}-APT, 19F{1H}, 195Pt{1H}, 1H-1H COSY, 1H-13C HSQC y 1H-13C HMBC. Los 

espectros de infrarrojo (IR) de las muestras sólidas se registraron en un espectrómetro 

PerkinElmer Spectrum 100 FT-IR o en un espectrómetro JASCO Fourier Transform 

Infrared 4100, equipados con un accesorio ATR (Attenuated Total Reflection). Los 

análisis elementales de hidrógeno, carbono y nitrógeno se llevaron a cabo en un 

analizador PerkinElmer 2400 CHNS/O. Los espectros de ionización de masas (HRMS) 

se adquirieron en un espectrómetro de masas híbrido Bruker MicroTOF-Q con analizador 

cuadrupolo-tiempo de vuelo de alta resolución (Bruker Daltonics, Bremen, Germany). 

Los espectros de UV-visible se registraron en un espectrofotómetro Evolution 600 o en 

un JASCO V-670. El espectro UV-vis de reflectancia difusa (DRUV) del complejo 25 

se registró en un espectrofotómetro JASCO V-670 equipado con un accesorio Harrick 

Praying mantis. Los espectros de fotoluminiscencia en estado estacionario fueron 

medidos en un espectrómetro Jobin-Yvon Horiba Fluorolog FL-3-11 Tau 3 o en un 

espectrómetro PicoQuant Fluotime 300. Las medidas de los tiempos de vida se realizaron 

a la longitud de onda del máximo de emisión de los complejos en un espectrómetro Jobin-

Yvon Horiba Fluorolog FL-3-11 Tau 3 o en un espectrómetro PicoQuant FluoTime 300. 

Los espectros de fotoluminiscencia NIR en estado estacionario fueron medidos en un 
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espectrómetro PicoQuant Fluotime 300 equipado con un detector NIR-PMT (Hamamatsu 

H10330C-75), empleando para la excitación una lámpara de Xe de 300 W. Los tiempos 

de vida de la región NIR del espectro se registraron con un Diodo Láser de Picosegundo 

de 450 nm. Los tiempos de vida se ajustaron a funciones monoexponenciales o 

biexponenciales. Las amplitudes relativas para los decaimientos biexponenciales se dan 

entre paréntesis. Los rendimientos cuánticos fueron medidos en una esfera integradora 

Hamamatsu Absolute PL Quantum Yield C11347-11, con una incertidumbre estimada de 

±5%. Los films de PMMA al 5% en peso se prepararon en caja seca con atmósfera de 

argón, disolviendo 1 mg de compuesto y 19 mg de PMMA en CH2Cl2 (1 mL), mientras 

que los films de PMMA al 2% en peso se prepararon, en caja seca, disolviendo 1 mg de 

compuesto y 49 mg de PMMA en 1 mL de CH2Cl2. Las disoluciones se filtraron a través 

de un filtro de jeringa de PTFE (tamaño de poro 0.22 μm y 17 mm de diámetro), se 

depositaron gota a gota sobre placas de cuarzo y se secaron. Las disoluciones de los 

complejos en CH2Cl2 y 1,2-dicloroetano utilizadas para las medidas de las propiedades 

fotofísicas se prepararon en caja seca con atmósfera de argón. Las medidas de 

voltametría cíclica se llevaron a cabo en un potenciostato Voltalab PST050 con hilos de 

Pt como electrodo de trabajo y auxiliar y un electrodo saturado de calomelanos (SCE); o 

en un bipotenciostato/galvanostato μSTAT 400 (DropSens) controlado con el software 

DropView 8400. Para este último, se utilizó una la celda electroquímica DRP-PTGRID-

TRANSCELL (DropSens) de 1 mL de volumen, empleándose como electrodo de trabajo 

una rejilla de Pt (0.6 x 0.4 cm), un electrodo de referencia de Ag/AgCl y un electrodo 

auxiliar de hilo de Pt. Los experimentos se llevaron a cabo bajo atmósfera de argón en 

disoluciones de diclorometano o 1,2-dicloroetano (10–3 M), usando [Bu4N]PF6 como 

electrolito de soporte (0.1 M). La velocidad de barrido fue de 100 mV·s–1 o de 50 mV·s–

1. Los potenciales redox están referenciados respecto al par Fc/Fc+. 
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4.2. Materiales y métodos 

Todas las reacciones se llevaron a cabo bajo rigurosa exclusión de aire, usando 

técnicas de Schlenk y caja seca bajo atmósfera de argón. Los disolventes fueron secados 

mediante los procedimientos habituales y se destilaron bajo argón antes de su uso o se 

obtuvieron libres de oxígeno y agua de un sistema de purificación de disolventes MBraun 

SPS-800. Los reactivos se obtuvieron de fuentes comerciales y se utilizaron sin 

purificación previa. Los productos de partida 1,3-bis(2-piridiloxi)benceno,128 

indolo[2,3-b]indol,129 PtCl{κ3-N,C,N-[py-C6H3-py]} (1),88a PtCl{κ3-N,C,N-[py-C6HMe2-

py]} (2),91b y PtCl{κ3-N,C,N-[py-O-C6H3-O-py]}) (3)94 se sintetizaron siguiendo las 

metodologías descritas en la bibliografía. 

 

4.3. Análisis de rayos X 

Las medidas de difracción de rayos X se llevaron a cabo en difractómetros Bruker 

APEX CCD, DUO CCD y D8 Venture (radiación de molibdeno λ = 0.71073 Å). Los 

cristales se enfriaron mediante flujo de nitrógeno con un sistema Oxford Cryosystems. 

Los datos fueron corregidos utilizando un método de escaneo múltiple con el programa 

SADABS.130 Las estructuras se resolvieron por Patterson o métodos directos y se 

refinaron con el programa SHELXL2019,131 usando mínimos cuadrados de la matriz 

completa en F2 e incluyendo parámetros de desplazamiento isotrópico y posteriormente 

anisotrópico. Los átomos de hidrógeno se observaron en los mapas de Fourier o fueron 

calculados y se refinaron libremente o utilizando un modelo restrictivo. El análisis de las 

estructuras de rayos X de los complejos 23 y 24 muestra que el ligando 7-azaindol 

presenta un desorden del 50% debido a la coordinación de los dos átomos de nitrógeno 

no simétricos con cada uno de los dos metales. En algunos casos, también se observó 
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desorden en las moléculas de los disolventes de cristalización. Los grupos desordenados 

se refinaron en diferentes posiciones, factores de ocupación complementarios, geometría 

restringida en distancias y ángulos (utilidad DFIX) y factores atómicos de desplazamiento 

isótropos (ADP’s). Los parámetros de refino de cada cristal se pueden consultar en la web 

www.acs.org (9, 12b, 15c, 17 y 18: 10.1021/acs.inorgchem.3c00694; 19’, 21, 23, 24 y 25: 

10.1021/acs.inorgchem.4c01712). 

 

4.4. Cálculos computacionales 

Los cálculos se realizaron a nivel DFT utilizando el funcional B3LYP132 con la 

corrección de dispersión D3 de Grimme133 implementada en Gaussian09.134 Los átomos 

de Pt se describieron mediante un potencial central efectivo SDD para los electrones 

internos,135 mientras que para los más externos se ha empleado su base doble-ζ asociada, 

complementada con un conjunto de funciones de polarización-f.136 Para los átomos de H, 

C, O, N y F se empleó el conjunto de bases 6-31G**.137 Se verificó que todos los mínimos 

no tuvieran valores de frecuencias negativos. Las geometrías fueron completamente 

optimizadas en CHCl3 (ε = 4.7113), CH2Cl2 (ε = 8.93) o 1,2-dicloroetano (ε = 10.125) 

utilizando el modelo continuo SMD.138 Los cálculos TD-DFT se llevaron a cabo al mismo 

nivel de teoría en CH2Cl2 y 1,2-dicloroetano calculando las 50 excitaciones singlete-

singlete más bajas partiendo del estado fundamental S0. Cabe destacar que las 

excitaciones singlete-triplete calculadas por el programa G09 son cero ya que no se tiene 

en cuenta el acoplamiento de espín-órbita. Los espectros de absorción UV/vis se 

obtuvieron empleando el software GaussSum 3.139 La emisión de fosforescencia se ajusta 

bien con la transición 0-0 calculada teniendo en cuenta las energías del punto cero (zpe) 
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de las geometrías de los estados optimizados T1 y S0 en CH2Cl2 y 1,2-dicloroetano. Los 

cálculos AIM se llevaron a cabo con el programa AIMAII.140 

 

4.5. Determinación de las constantes de equilibrio entre los isómeros de 

los complejos 11 y 12 

Las constantes de equilibrio a cada temperatura (K11 = [11a]/[11b]; K12 = [12a]/[12b]) se 

obtuvieron por integración de los espectros de RMN de 19F{1H} (376 MHz, CD2Cl2) de 

los complejos 11 y 12 en el rango de temperaturas de 298 a 223 K. A partir de 

representación de ln K frente a 1/T (gráfico de Van’t Hoff) se obtuvieron los valores de 

ΔHo and ΔSo. Los errores se calcularon mediante las fórmulas de propagación de errores 

estándar, estimando un 10% de error para las constantes de equilibrio y 1 K para la 

temperatura.141 

 

4.6. Determinación de las constantes de velocidad de los procesos de 

conversión entre los isómeros de los complejos 11 y 12 

Los datos cinéticos de los complejos 11 y 12 se obtuvieron por simulación con el 

programa gNMR 4.1 (Cherwell Scientific Limited) de los espectros de RMN de 19F{1H} 

de los complejos 11 y 12 a distintas temperaturas. Las constantes de velocidad a cada 

temperatura se obtuvieron por comparación de los espectros calculados con los 

experimentales. Los parámetros de activación ΔH⧧ y ΔS⧧ se calcularon mediante un ajuste 

por mínimos cuadrados de ln(k/T) frente a 1/T (ecuación de Eyring). Los errores se 
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calcularon mediante las fórmulas de propagación de errores estándar, estimando un 10% 

de error para la constante de velocidad y 1 K para la temperatura.141 

 

4.7. Síntesis y caracterización de nuevos compuestos 

Preparación de Pt(OH){κ3-N,C,N-[py-C6H3-py]} (4). Una 

suspensión de 1 (200 mg, 0.433 mmol) en tetrahidrofurano (10 mL) 

se trató con KOH (574 mg, 8.7 mmol) y la mezcla resultante se agitó 

durante 48 h a 65 ºC, dando lugar a una suspensión de color naranja. Tras este tiempo, se 

enfrió a temperatura ambiente, se eliminó la disolución sobrenadante y el sólido naranja 

se lavó con agua (4 x 7 mL) y se secó a vacío. Rendimiento: 154 mg (80%). Análisis 

Elemental calculado para C16H12N2OPt (%): C, 43.34; H, 2.73; N, 6.32. Encontrado: C, 

43.05; H, 2.75; N, 6.28. HRMS (electrospray, m/z) calculado para C16H13N2Pt [M+H]+: 

444.0672; encontrado: 444.0671. IR (cm–1): ν(O–H) 3476 (d), ν(C=N), ν(C=C), 1606 

(m), 1557 (m). La baja solubilidad del complejo impidió obtener sus espectros de RMN 

de 1H, 13C{1H}-APT y 195Pt{1H}. 

Preparación de Pt(OH){κ3-N,C,N-[py-C6HMe2-py]} (5). Una 

suspensión de 2 (200 mg, 0.41 mmol) en tetrahidrofurano (10 mL) 

se trató con KOH (528 mg, 8 mmol) y la mezcla resultante se agitó 

durante 48 h a 65 ºC, obteniéndose una suspensión de color naranja. Transcurrido este 

tiempo, la mezcla se enfrió a temperatura ambiente, se eliminó la disolución sobrenadante 

y el sólido naranja se lavó con agua (4 x 7 mL) y se secó a vacío. Rendimiento: 154 mg 

(80%). Análisis Elemental calculado para C18H16N2OPt (%): C, 45.86; H, 3.42; N, 5.94. 

Encontrado: C, 45.49; H, 3.25; N, 5.77. HRMS (electrospray, m/z) calculado para 

C18H15N2Pt [M-OH]+: 454.0879; encontrado: 454.0908. IR (cm–1): ν(O–H) 3480 (d), 
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ν(C=N), ν(C=C), 1601 (m), 1545 (m). RMN de 1H (400.1 MHz, THF-d8, 338 K): δ 9.29 

(d con satélites de 195Pt, JH-H = 5.1, JH-Pt = 41.9, 2H, py), 8.01-7.85 (4H, py), 7.24 (t, JH-H 

= 5.8, 2H, py), 6.71 (s, 1H, Ph), 2.63 (s, 6H, CH3), –0.25 (singlete ancho, 1H, OH). RMN 

de 195Pt{1H} (85.6 MHz, THF-d8, 298 K): δ –3383 (s). La baja solubilidad del complejo 

impidió obtener su espectro RMN de 13C{1H}-APT. 

Preparación de Pt(OH){κ3-N,C,N-[py-O-C6H3-O-py]} (6). Una 

suspensión de 3 (200 mg, 0.405 mmol) en tetrahidrofurano (7 mL) 

se trató con KOH (107 mg, 1.62 mmol) y la mezcla resultante se 

agitó durante 24 horas a temperatura ambiente, dando lugar a una disolución de color 

amarillo. El disolvente se evaporó, obteniéndose un sólido amarillo pálido que se lavó 

con agua (4 x 5 mL) y se secó a vacío. Rendimiento: 153 mg (79%). Análisis Elemental 

calculado para C16H12N2O3Pt (%): C, 40.43; H, 2.54; N, 5.94. Encontrado: C, 40.03; H, 

2.81; N, 6.17. HRMS (electrospray, m/z) calculado para C16H13N2O3Pt [M+H]+: 

476.0570; encontrado: 476.0575. IR (cm–1): ν(O–H) 3052 (d), ν(C=N), ν(C=C), 1611 

(m), 1567 (m). RMN de 1H (400.1 MHz, THF-d8, 298 K): δ 10.03 (dd con satélites de 

195Pt, JH-H = 6.3, JH-H = 2.0, JH-Pt = 43.9, 2H, py-NCN), 7.98-7.91 (m, 2H, py-NCN), 7.26-

7.16 (m, 2H py NCN), 7.10-7.05 (m, 2H py NCN), 6.98-6.92 (m, 1H Ph), 6.86-6.79 (m, 

2H Ph), –0.20 (s, 1H OH). La gran inestabilidad en disolución del complejo impidió 

registrar sus espectros de RMN de 13C{1H}-apt y 195Pt{1H} a 298 K. Por esta razón, estos 

experimentos se llevaron a cabo a 223 K. RMN de 13C{1H}-APT (100.63 MHz, THF-d8, 

223 K): δ 158.5 (s, C NCN), 154.4 (s, C NCN), 150.1 (s, CH py NCN), 141.4 (s, CH py 

NCN), 124.0 (s, CH Ph), 119.4 (s, CH py NCN), 115.4 (s, CH py NCN), 112.4 (s, CH 

Ph), 104.5 (s, C NCN). RMN de 195Pt{1H} (85.6 MHz, THF-d8, 223 K): δ –2922 (s). 
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Preparación de Pt{κ3-N,C,N-[py-C6H3-py]}{κ1-N1-[Hpz-py]} (7). 

A una suspensión de 4 (200 mg, 0.45 mmol) en acetona (7 mL) se 

añadió 3-(2-piridil)pirazol (66 mg, 0.45 mmol) y la mezcla resultante 

se agitó durante 1 hora a temperatura ambiente, dando lugar a una 

suspensión de color amarillo. El sólido amarillo se decantó, y tras 

eliminar la disolución sobrenadante, se lavó con acetona fría (3 x 5 mL) y se secó a vacío. 

Rendimiento: 132 mg (51%). Análisis Elemental calculado para C24H17N5Pt (%): C, 

50.53; H, 3.00; N, 12.28. Encontrado: C, 50.24; H, 2.95; N, 12.16. HRMS (electrospray, 

m/z) calculado para C24H18N5Pt [M+H]+: 571.1206; encontrado: 571.1221. IR (cm–1): 

ν(C=N), ν(C=C) 1607 (d), 1592 (m). Los espectros de RMN del sólido amarillo en 

CD2Cl2 muestran la presencia de un único isómero. RMN de 1H (300.13 MHz, CD2Cl2, 

298 K): δ 8.62 (d con satélites de 195Pt, JH-H = 5.5, JH-Pt = 41.9, 2H py-NCN), 8.56 (d, JH-

H = 4.7, 1H py), 8.18 (d, JH-H = 7.5, 1H py), 7.96 (t, JH-H = 7.5, 2H py-NCN), 7.83-7.71 

(3H, 2H py-NCN +1H pz), 7.66 (t, JH-H = 8.3, 1H py), 7.55 (d, JH-H = 8.3, 2H Ph), 7.29-

7.20 (3H, 2H py-NCN +1H Ph), 7.10-7.06 (2H, 1H py + 1H pz). RMN de 13C{1H}-APT 

(75.48 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 168.8 (s, C py-NCN), 167.6 (s, Pt-C NCN), 155.9 (s, C 

py), 153.6 (s, C pz), 152.3 (s, CH py-NCN), 149.5 (s, CH py), 142.7 (s, C NCN), 141.3 

(s, CH pz), 139.6 (s, CH py-NCN), 136.3 (s, CH py), 124.3 (s con satélites de 195Pt, JC-Pt 

= 30.0, CH Ph), 123.7 (s con satélites de 195Pt, JC-Pt = 24.0, CH Ph), 120.9 (s, CH py), 

119.9 (s con satélites de 195Pt, JC-Pt = 48.0, JC-Pt = 24.0, CH py-NCN) 119.7 (s, CH py), 

103.5 (s, CH pz). RMN de 195Pt{1H} (85.6 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ –3597 (s). 
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Preparación de Pt{κ3-N,C,N-[py-C6H3-py]}{κ1-N1-[Mepz-py]} 

(8). A una suspensión de 4 (200 mg, 0.451 mmol) en acetona (8 mL) 

se añadió 3-(2-piridil)-5-(metil)pirazol (108 mg, 0.676 mmol) y la 

mezcla resultante se agitó a temperatura ambiente durante 24 horas, 

dando lugar a una suspensión de color amarillo. La suspensión 

amarilla se decantó, se eliminó la disolución sobrenadante y el sólido amarillo resultante 

se lavó con acetona fría (3 x 2 mL), dietil éter (3 x 3 mL) y se secó a vacío. Rendimiento: 

158 mg (60%). Análisis Elemental calculado para C25H19N5Pt (%): C, 51.37; H, 3.28; N, 

11.98. Encontrado: C, 51.03; H, 3.31; N, 11.90. HRMS (electrospray, m/z) calculado para 

C25H20N5Pt [M+H]+: 585.1361; encontrado: 585.1357. IR (cm–1): ν(C=N), ν(C=C) 1605 

(d), 1591 (m). Los espectros de RMN del sólido amarillo en CD2Cl2 muestran la presencia 

de un único isómero. RMN de 1H (400.1 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 8.52 (d, JH-H = 3.7, 

1H, py), 8.22 (d con satélites de 195Pt, JH-H = 4.9, JH-Pt = 43.0, 2H, py-NCN), 8.10 (d, JH-H 

= 7.7, 1H, py), 7.95 (t, JH-H = 7.5, 2H, py-NCN), 7.77 (d, JH-H = 7.8, 2H, py-NCN), 7.62 

(t, JH-H = 7.8, 1H, py), 7.56 (d, JH-H = 7.5, 2H, Ph), 7.28 (t, JH-H = 7.5, 1H, Ph), 7.17 (t, 

JH-H = 5.8, 2H, py-NCN), 7.04 (t, JH-H = 5.9, 1H, py), 6.83 (s, 1H, pz), 2.45 (s, 3H, CH3). 

RMN de 13C{1H}-APT (100.63 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 168.7 (s con satélites de 195Pt, 

JC-Pt = 91.7, Pt-C), 167.2 (s, C py-NCN), 155.9 (s, C py), 154.2 (s, C pz), 152.5 (s, CH 

py-NCN), 149.3 (s, CH py), 147.4 (s, C pz), 142.8 (s, C NCN), 139.7 (s, CH py-NCN), 

136.2 (s, CH py), 124.4 (s, CH Ph), 124.0 (s con satélites de 195Pt, JC-Pt = 32.4, CH py-

NCN), 123.8 (s, CH Ph), 120.6 (s, CH py), 120.0 (s con satélites de 195Pt, JC-Pt = 47.3, CH 

py-NCN), 119.5 (s, CH py), 102.9 (s, CH pz), 14.1 (s, CH3). RMN de 195Pt{1H} (85.6 

MHz, CD2Cl2, 298 K): δ –3579 (s). 
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Preparación de Pt{κ3-N,C,N-[py-C6HMe2-py]}{κ1-N1-[Hpz-py]} 

(9). A una suspensión de 5 (200 mg, 0.424 mmol) en acetona (7 mL) 

se añadió 3-(2-piridil)pirazol (62 mg, 0.424 mmol) y la mezcla 

resultante se agitó durante 1 h a temperatura ambiente, obteniéndose 

una suspensión de color amarillo. El sólido amarillo se decantó, y 

tras eliminar la disolución sobrenadante, se lavó con acetona fría (3 x 5 mL) y se secó a 

vacío. Rendimiento: 130 mg (51%). Los cristales adecuados para su análisis por 

difracción de rayos X se obtuvieron a 4 ºC mediante difusión de vapores de pentano en 

una disolución del complejo en diclorometano. Análisis Elemental calculado para 

C26H21N5Pt (%): C, 52.17; H, 3.54; N, 11.70. Encontrado: C, 51.92; H, 3.50; N, 11.58. 

HRMS (electrospray, m/z) calculado para C26H22N5Pt [M+H]+: 599.1520; encontrado: 

599.1546. IR (cm–1): ν(C=N), ν(C=C) 1603 (d), 1560 (m). Los espectros de RMN del 

sólido amarillo en CD2Cl2 muestran la presencia de un único isómero. RMN de 1H 

(300.13 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 8.55 (d, JH-H = 4.1, 1H py), 8.48 (d con satélites de 195Pt, 

JH-H = 5.6, JH-Pt = 43.0, 2H py-NCN), 8.17 (d, JH-H = 8.3, 1H py), 7.97-7.83 (m, 4H py-

NCN), 7.72 (s, 1H pz), 7.65 (t, JH-H = 8.1, 1H py), 7.18-7.01 (4H, 2H py-NCN + 1H py + 

1H pz), 6.84 (s, 1H Ph), 2.66 (s, 6H CH3). RMN de 13C{1H}-APT (100.63 MHz, CD2Cl2, 

298 K): δ 169.5 (s con satélites de 195Pt, JC-Pt = 107.0, C py), 169.0 (s, Pt-C), 155.9 (s, C 

py), 153.6 (s, C pz), 152.1 (s, CH py-NCN), 149.4 (s, CH py), 139.6 (s, CH pz), 139.3 (s, 

CH py-NCN), 137.0 (s con satélites de 195Pt, JC-Pt = 30.0, C Ph), 136.2 (s, CH py), 131.7 

(s, CH Ph), 123.1 (s con satélites de 195Pt, JC-Pt = 49.0, CH py-NCN), 122.8 (s con satélites 

de 195Pt, JC-Pt = 36.0, CH py-NCN), 120.8 (s, CH py), 119.7 (s, CH py), 103.5 (s con 

satélites de 195Pt, JC-Pt = 15.0, CH pz), 22.1 (s, CH3). RMN de 195Pt{1H} (85.6 MHz, 

CD2Cl2, 298 K): δ –3567 (s). 
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Preparación de Pt{κ3-N,C,N-[py-C6HMe2-py]}{κ1-N1-[Mepz-

py]} (10). A una suspensión de 5 (100 mg, 0.212 mmol) en acetona 

(4 mL) se añadió 3-(2-piridil)-5-(metil)pirazol (40.5 mg, 0.254 

mmol) y la mezcla resultante se agitó a temperatura ambiente 

durante 1 hora, dando lugar a una suspensión de color amarillo. La 

suspensión amarilla se decantó, se quitó la disolución sobrenadante y el sólido amarillo 

resultante se lavó con acetona fría (3 x 2 mL), dietil éter (3 x 3 mL) y se secó a vacío. 

Rendimiento: 84 mg (65%). Análisis Elemental calculado para C27H23N5Pt (%): C, 

52.94; H, 3.78; N, 11.43. Encontrado: C, 52.59; H, 3.91; N, 11.26. HRMS (electrospray, 

m/z) calculado para C27H24N5Pt [M+H]+: 613.1676; encontrado: 613.1661. IR (cm–1): 

ν(C=N), ν(C=C) 1602 (m), 1590 (m). Los espectros de RMN del sólido amarillo en CDCl3 

muestran la presencia de un único isómero. RMN de 1H (400.1 MHz, CDCl3, 298 K): δ 

8.59 (d, JH-H = 4.6, 1H py), 8.26 (d con satélites de 195Pt, JH-H = 5.5, JH-Pt = 42.1, 2H py 

NCN), 8.19 (d, JH-H = 7.9, 1H py), 7.91-7.82 (4H py NCN), 7.61 (t, JH-H = 7.4, 1H py), 

7.09-7.02 (3H, 1H py + 2H py NCN), 6.94 (s, 1H pz), 6.82 (s, 1H Ph NCN), 2.67 (s, 6H 

CH3 NCN), 2.47 (s, 3H CH3 pz). RMN de 13C{1H}-APT (100.63 MHz, CDCl3, 298 K): 

δ 169.7 (s, C py), 169.3 (s con satélites de 195Pt, JC-Pt = 94.5, Pt-C), 155.5 (s, C py), 154.1 

(s, C pz), 152.4 (s, CH py NCN), 149.1 (s, CH py), 147.3 (s, C pz), 139.0 (s, C NCN), 

138.8 (s, CH py NCN), 136.5 (s con satélites de 195Pt, JC-Pt = 31.2, C NCN), 136.0 (s, CH 

py), 131.3 (s, CH Ph NCN), 122.6 (s con satélites de 195Pt, JC-Pt = 34.6, CH py NCN), 

122.5 (s con satélites de 195Pt, JC-Pt = 24.6, CH py NCN), 120.5 (s, CH py), 119.9 (s, CH 

py), 102.7 (s, CH pz), 22.0 (s, CH3 NCN), 14.1 (s, CH3 pz). RMN de 195Pt{1H} (85.6 

MHz, CDCl3, 298 K): δ –3558 (s). 

Reacción de 4 con 3-(2-piridil)-5-(trifluorometil)pirazol: Preparación de Pt{κ3-

N,C,N-[py-C6H3-py]}{κ1-N1-[CF3pz-py]} (11a) y Pt{κ3-N,C,N-[py-C6H3-py]}{κ1-N2-
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[CF3pz-py]} (11b). A una suspensión naranja de 4 (200 mg, 0.451 mmol) en acetona (8 

mL) se añadió 3-(2-piridil)-5-(trifluorometil)pirazol (192 mg, 0.902 mmol) y la mezcla 

resultante se agitó durante 24 horas, dando como resultado una suspensión de color 

amarillo. Después de decantar la suspensión, se quitó la disolución y el sólido amarillo 

resultante se lavó con acetona fría (3 x 4 mL), dietil éter (3 x 5 mL) y se secó a vacío. 

Rendimiento: 173 mg (60%). Análisis Elemental calculado para C25H16F3N5Pt (%): C, 

47.03; H, 2.53; N, 10.97. Encontrado: C, 47.35; H, 2.78; N, 10.73. HRMS (electrospray, 

m/z) calculado para C25H17F3N5Pt [M+H]+: 639.1080; encontrado: 639.1077. IR (cm–1): 

ν(C=N), ν(C=C) 1608 (m), 1595 (m), 1567 (d). Los espectros de RMN del sólido amarillo 

en CD2Cl2 a 223 K revelan la presencia de los isómeros 11a y 11b en una relación molar 

1:0.89. 

Datos espectroscópicos de 11a: RMN de 1H (400.1 MHz, 

CD2Cl2, 223 K): δ 8.75 (d, JH-H = 8.0, 1H, CH py), 8.45 (d, JH-H 

= 4.7, 1H, py), 8.0 (d con satélites de 195Pt, JH-H = 5.3, JH-Pt = 

40.3, 2H, py NCN), 7.97-7.87 (m, 2H, py NCN), 7.76 (t, JH-H = 

7.1, 2H, py NCN), 7.54 (d, JH-H = 7.7, 2H, Ph), 7.45 (dt, JH-H = 

7.5, JH-H = 1.9, 1H, py), 7.29 (s, 1H, pz), 7.27 (t, JH-H = 7.7, 1H, Ph), 7.07 (t, JH-H = 5.8, 

2H, py NCN), 7.03-6.98 (m, 1H, py). RMN de 13C{1H}-APT (100.63 MHz, CD2Cl2, 223 

K): δ 167.4 (s con satélites de 195Pt, JH-Pt = 104.2, C NCN), 163.7 (s, C NCN), 151.8 (s, 

C py), 151.6 (s, C pz), 151.2 (s, CH py NCN), 149.2 (s, CH py), 143.6 (q, JC-F = 36, 

CCF3), 142.0 (s con satélites de 195Pt, JC-Pt = 90.0, C NCN), 139.5 (s, CH py NCN), 136.0 

(s, CH py), 123.9 (s, CH Ph), 123.8 (s, CH py NCN), 123.6 (s, CH Ph), 122.6 (q, JC-F = 

268, CF3), 121.6 (s, CH py), 120.5 (s, CH py), 119.8 (s, CH py NCN), 103.4 (s, CH pz). 

RMN de 19F{1H} (376 MHz, CD2Cl2, 223 K): δ –60.1 (s, CF3). RMN de 195Pt{1H} (85.6 

MHz, CD2Cl2, 298 K): δ –3584 (s). 
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Datos espectroscópicos de 11b: RMN de 1H (400.1 MHz, 

CD2Cl2, 223 K): δ 8.56 (d, JH-H = 4.9, 1H, py), 8.12 (d, JH-H = 

8.1, 1H, py), 7.97-7.87 (m, 2H, py NCN), 7.84 (d, JH-H = 5.5, 

2H, py NCN), 7.76 (t, JH-H = 7.1, 2H, py NCN), 7.67 (dt, JH-H 

= 7.7, JH-H = 1.8, 1H, py), 7.54 (d, JH-H = 7.7, 2H, Ph), 7.41 (s, 1H, pz), 7.27 (t, JH-H = 7.7, 

1H Ph), 7.17-7.09 (3H, 1H py + 2H py NCN). RMN de 13C{1H}-APT (100.63 MHz, 

CD2Cl2, 223 K): δ 167.5 (s con satélites de 195Pt, JH-Pt = 104.2, C NCN), 163.1 (s, C NCN), 

153.3 (s, C py), 153.0 (s, C pz), 151.4 (s, CH py NCN), 149.1 (s, CH py), 142.1 (s con 

satélites de 195Pt, JC-Pt = 90.0, C NCN), 140.9 (q, JC-F = 35, CCF3), 139.7 (s, CH py NCN), 

136.4 (s, CH py), 124.0 (s, CH Ph), 123.8 (s, CH py NCN), 123.5 (s, CH Ph), 123.2 (q, 

JC-F = 266, CF3), 121.4 (s, CH py), 119.9 (s, CH py NCN), 119.0 (s, CH py), 103.3 (s, CH 

pz). RMN de 19F{1H} (376 MHz, CD2Cl2, 223 K): δ –58.2 (s, CF3). RMN de 195Pt{1H} 

(85.6 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ –3650 (s). 

Reacción de 5 con 3-(2-piridil)-5-(trifluorometil)pirazol: Preparación de Pt{κ3-

N,C,N-[py-C6HMe2-py]}{κ1-N1-[CF3pz-py]} (12a) y Pt{κ3-N,C,N-[py-C6HMe2-

py]}{κ1-N2-[CF3pz-py]} (12b). A una suspensión naranja de 5 (200 mg, 0.424 mmol) en 

acetona (7 mL) se añadió 3-(2-piridil)-5-(trifluorometil)pirazol (181 mg, 0.848 mmol) y 

la mezcla resultante se agitó durante 1 h, obteniéndose una suspensión de color amarillo. 

Después de decantar la suspensión, se quitó la disolución sobrenadante y el sólido 

amarillo resultante se lavó con acetona fría (2 x 5 mL), dietil éter (3 x 5 mL) y se secó a 

vacío. Rendimiento: 170 mg (60%). Los cristales aptos para su análisis por difracción de 

rayos X se obtuvieron a 4 ºC mediante difusión de vapores de pentano en una disolución 

del complejo en diclorometano. Análisis Elemental calculado para C27H20F3N5Pt (%): 

C, 46.65; H, 3.02; N, 10.51. Encontrado: C, 46.40; H, 2.95; N, 10.35. HRMS 

(electrospray, m/z) calculado para C27H21F3N5Pt [M+H]+: 667.1394; encontrado: 

N

N

Pt

N

N
N CF3
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667.1406. IR (cm–1): ν(C=N), ν(C=C) 1591 (d), 1562 (d). Los espectros de RMN del 

sólido amarillo en CD2Cl2 a 223 K revelan la presencia de los isómeros 12a y 12b en una 

relación molar 1:0.89. 

Datos espectroscópicos de 12a: RMN de 1H (400.1 MHz, 

CD2Cl2, 223 K): δ 8.93 (d, JH-H = 8.1, 1H CH py), 8.47 (d, JH-H 

= 5.3, 1H CH py), 7.91-7.87 (4H, py NCN), 7.76 (d, JH-H = 5.3, 

2H py NCN), 7.44 (t, JH-H = 8.1, 1H CH py), 7.31 (s, 1H CH 

pz), 7.04-7.00 (3H, 2H py NCN + 1H CH py), 6.81 (s, 1H CH 

NCN), 2.61 (s, 6H CH3). RMN de 13C{1H}-APT (100.63 MHz, CD2Cl2, 223 K): δ 168.1 

(s con satélites de 195Pt, JC-Pt = 106.2, C NCN), 165.7 (s, C NCN), 151.8 (s, C py), 151.4 

(s, C pz), 151.1 (s, CH py NCN), 149.2 (s, CH py), 143.5 (q, JC-F = 35, CCF3), 139.1 (s, 

CH py NCN), 138.2 (s, C NCN), 136.7 (s, C NCN), 136.4 (s, CH py), 131.4 (s, CH Ph 

NCN), 123.2 (q, JC-F = 268, CF3), 122.9, 122.7 (ambas s, CH py NCN), 121.5 (s, CH py), 

120.2 (s, CH py), 103.5 (s, CH pz), 21.9 (s, CH3). RMN de 19F{1H} (376 MHz, CD2Cl2, 

223 K): δ –60.0 (s, CF3). RMN de 195Pt{1H} (85.6 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ –3562 (s). 

Datos espectroscópicos de 12b: RMN de 1H (400.1 MHz, 

CD2Cl2, 223 K): δ 8.56 (d, JH-H = 5.3, 1H CH py), 8.12 (d, JH-

H = 7.3, 1H CH py), 7.91-7.87 (6H py NCN), 7.68 (t, JH-H = 

8.1, 1H CH py), 7.39 (s, 1H CH pz), 7.14 (t, JH-H = 7.0, 1H 

CH py), 7.04-7.00 (m, 2H py NCN), 6.79 (s, 1H CH NCN), 2.60 (s, 6H CH3). RMN de 

13C{1H}-APT (100.63 MHz, CD2Cl2, 223 K): δ 168.2 (s con satélites de 195Pt, JC-Pt = 

106.2, C NCN), 165.2 (s, C NCN), 153.3 (s, C py), 153.0 (s, C pz), 150.9 (s, CH py NCN), 

149.1 (s, CH py), 140.7 (q, JC-F = 35, CCF3), 139.3 (s, CH py NCN), 138.3 (s, C NCN), 

136.6 (s, C NCN), 135.9 (s, CH py), 131.2 (s, CH Ph NCN), 122.8, 122.7 ( ambos s, CH 

py NCN), 122.5 (q, JC-F = 266, CF3), 121.4 (s, CH py), 118.9 (s, CH py), 103.4 (s, CH 

N

N

Pt

N

N
N CF3



Parte Experimental  105 

pz), 21.8 (s, CH3). RMN de 19F{1H} (376 MHz, CD2Cl2, 223 K): δ –58.2 (s, CF3). RMN 

de 195Pt{1H} (85.6 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ –3624 (s). 

Reacción de 6 con 3-(2-piridil)pirazol: Preparación de Pt{κ3-N,C,N-[pyO-C6H3-

Opy]}{κ1-N1-[Hpz-py]} (13a) y Pt{κ2-N,C-[pyO-C6H3(Opy)]}{κ2-N,N-[Hpz-py]} 

(13c). A una suspensión de 6 (200 mg, 0.42 mmol) en acetona (7 mL) se añadió 3-(2-

piridil)pirazol (73 mg, 0.5 mmol) y la mezcla resultante se agitó durante 1 hora a 

temperatura ambiente obteniéndose una disolución de color amarillo claro. Tras este 

tiempo, el disolvente se evaporó y la adición de dietil éter (4 mL) dio lugar a un sólido 

blanco amarillento que se lavó con dietil éter (3 x 4 mL) y se secó a vacío. Rendimiento: 

127 mg (50%). Análisis Elemental calculado para C24H17N5O2Pt (%): C, 47.84; H, 2.84; 

N, 11.62. Encontrado: C, 47.45; H, 2.81; N, 11.50. HRMS (electrospray, m/z) calculado 

para C24H18N5O2Pt [M+H]+: 603.1105; encontrado: 603.1119. IR (cm–1): ν(C=N), 

ν(C=C) 1613 (m), 1566 (m). Los espectros de RMN del sólido en CD2Cl2 a 253 K revelan 

la presencia de los isómeros 13a y 13c en una relación molar 1:0.60. 

Datos espectroscópicos de 13a: RMN de 1H (400.1 MHz, CD2Cl2, 

253 K): δ 8.53 (d, JH-H = 4.9, 1H py), 8.04 (d, JH-H = 8.1, 1H py), 

7.85-7.76 (m, 2H py NCN), 7.72 (dd, JH-H = 6.2, JH-H = 1.6, 2H py 

NCN), 7.59 (dd, JH-H = 12.7, JH-H = 1.9, 1H py), 7.28 (d, JH-H = 8.5, 

2H py NCN), 7.19-7.01 (4H, 1H py + 3H Ph), 6.97 (d, JH-H = 1.9, 

1H pz), 6.79-6.72 (m, 2H py NCN), 6.63 (d, JH-H = 2.0, 1H pz). RMN de 13C{1H}-APT 

(100.63 MHz, CD2Cl2, 253 K): δ 161.6 (s, C Ph), 159.2 (s, C py NCN), 158.1 (s, C-Pt 

Ph), 153.9 (s, C py), 153.3 (s, C pz), 151.0 (s, CH py NCN), 149.1 (s, CH py), 141.3 (s, 

CH py), 139.0 (s, CH py NCN), 125.7 (s, CH Ph), 121.0 (s, CH py), 119.8 (s, CH py), 

119.3 (s, CH py), 115.8 (s, CH py NCN), 112.6 (s, CH Ph), 104.2 (s, CH pz), 103.1 (s, 

CH pz). RMN de 195Pt{1H} (85.6 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ –3150 (s). 
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Datos espectroscópicos de 13c: RMN de 1H (400.1 MHz, 

CD2Cl2, 253 K): δ 9.23 (dd, JH-H = 6.0, JH-H = 1.6, 1H py), 8.71 

(d, JH-H = 6.0, 1H py), 8.02-7.99 (m, 1H py NCN), 7.95-7.89 

(m, 1H py), 7.85-7.76 (m, 1H py), 7.67-7.54 (m, 1H py), 7.48-

7.41 (m, 1H py NCN), 7.36-7.31 (m, 1H py), 7.19-7.01 (3H, 1H py + 2H Ph), 6.95-6.88 

(3H, 1H py + 1H pz + 1H Ph), 6.87-6.81 (2H, 1H py NCN + 1H pz), 6.25 (d, JH-H = 8.2, 

1H py NCN). RMN de 13C{1H}-APT (100.63 MHz, CD2Cl2, 253 K): δ 164.3 (s, C py 

NCN), 159.8 (s, C py), 155.8 (s, C py), 154.5 (s, C-Pt Ph), 153.8 (s, CH py), 153.5 (s, CH 

py), 149.6 (s, C pz), 147.3 (s, CH py NCN), 141.6 (s, CH py), 139.1 (s, CH py NCN), 

138.1 (s, CH py), 136.3 (s, CH Ph), 121.7 (s, C Ph), 120.7 (s, CH py), 120.4 (s, CH py), 

119.1 (s, CH Ph), 118.4 (s, CH py), 117.9 (s, CH py NCN), 115.2 (s, CH py), 113.1 (s, 

CH Ph), 111.4 (s, CH py NCN), 105.3 (s, C Ph). RMN de 195Pt{1H} (85.6 MHz, CD2Cl2, 

298 K): δ –3220 (s). 

Reacción de 6 con 3-(2-piridil)-5-(metil)pirazol: Preparación de Pt{κ3-N,C,N-[pyO-

C6H3-Opy]}{κ1-N1-[Mepz-py]} (14a) y Pt{κ2-N,C-[pyO-C6H3(Opy)]}{κ2-N,N-[Mepz-

py]} (14c). A una suspensión de 6 (200 mg, 0.42 mmol) en acetona (7 mL) se añadió 3-

(2-piridil)-5-(metil)pirazol (80 mg, 0.5 mmol) y la mezcla resultante se agitó durante 1 

hora a temperatura ambiente obteniéndose una disolución amarillo pálido. El disolvente 

se evaporó y tras la adición de dietil éter (4 mL) se obtuvo un sólido blanco amarillento 

que se lavó con dietil éter (3 x 4 mL) y se secó a vacío. Rendimiento: 161 mg (55%). 

Análisis Elemental calculado para C25H19N5O2Pt (%): C, 48.70; H, 3.11; N, 11.36. 

Encontrado: C, 48.31; H, 3.08; N, 11.25. HRMS (electrospray, m/z) calculado para 

C25H20N5O2Pt [M+H]+: 617.1261; encontrado: 617.1235. IR (cm–1): ν(C=N), ν(C=C) 

1612 (m), 1567 (m). Los espectros de RMN del sólido en CD2Cl2 a 298 K muestran la 

presencia de los isómeros 14a y 14c en una relación molar 1:0.50. 
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Datos espectroscópicos de 14a: RMN de 1H (400.1 MHz, CD2Cl2, 

298 K): δ 8.50 (d, JH-H = 5.0, 1H py), 7.98 (d, JH-H = 8.1, 1H py), 

7.88-7.82 (m, 2H py NCN), 7.76 (dd, JH-H = 6.3, JH-H = 1.6, 2H py 

NCN), 7.59 (td, JH-H = 7.7, JH-H = 1.5, 1H py), 7.30 (dd, JH-H = 8.3, 

JH-H = 1.1, 2H py NCN), 7.16-7.11 (m, 1H Ph), 7.06-7.01 (3H, 1H 

py + 2H Ph), 6.83-6.78 (m, 2H py NCN), 6.73 (s, 1H pz), 2.24 (s, 3H CH3). RMN de 

13C{1H}-APT (100.63 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 160.5 (s, C Ph), 159.6 (s, C py NCN), 

158.6 (s, C-Pt Ph), 155.4 (s, C py), 154.5 (s, C pz), 151.6 (s, CH py NCN), 149.3 (s, CH 

py), 146.2 (s, C-CH3), 141.4 (s, CH py NCN), 136.2 (s, CH py), 125.9 (s, CH Ph), 120.9 

(s, CH py), 120.0 (s, CH py NCN), 119.6 (s, CH py), 115.9 (s, CH py NCN), 112.8 (s, 

CH Ph), 103.9 (s, CH pz), 13.4 (s, CH3). RMN de 195Pt{1H} (85.6 MHz, CD2Cl2, 298 K): 

δ –3141 (s). 

Datos espectroscópicos de 14c: RMN de 1H (400.1 MHz, 

CD2Cl2, 298 K): δ 9.35 (dd with 195Pt satellites,  JH-H = 6.0, 

JH-H =1.8, JH-Pt = 42.6, 1H py), 8.71 (d con satélites de 195Pt,  

JH-H = 6.0, JH-Pt = 49.3, 1H py), 8.03-8.00 (m, 1H py NCN), 

7.97-7.91 (m, 1H py), 7.78 (d, 1H py), 7.49-7.46 (m, 1H py), 7.45-7.40 (m, 1H py NCN), 

7.33 (dd, JH-H = 8.0, JH-H = 1.0, 1H py), 7.21-7.17 (m, 1H py), 7.08 (dd, JH-H = 8.0, JH-H = 

1.3, 2H Ph), 6.91 (dd, JH-H =7.7, JH-H = 1.4, 1H Ph), 6.89-6.85 (m, 1H py), 6.84 (dd, JH-H 

= 4.9, JH-H =1.0, 1H py NCN), 6.38 (s, 1H pz), 6.26 (d, JH-H = 8.4, 1H py NCN), 2.28 (s, 

3H CH3). RMN de 13C{1H}-APT (100.63 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 164.8 (s, C py NCN), 

162.2 (s, C py), 156.7 (s, C py), 154.3 (s, C-Pt Ph), 154.2 (s, CH py) 154.1 (s, CH py), 

150.7 (s, C pz), 148.5 (s, C-CH3), 147.6 (s, CH py NCN), 141.6 (s, CH py), 139.1 (s, CH 

py NCN), 126.0 (s, CH Ph), 122.1 (s, C Ph), 120.6 (s, CH py), 120.5 (s, CH py), 119.3 (s, 

CH Ph), 118.4 (s, CH py), 118.2 (s, CH py NCN), 115.3 (s, CH py), 113.2 (s, CH Ph), 
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111.8 (s, CH py NCN), 106.2 (s, C Ph), 102.5 (s, CH pz), 14.1 (s, CH3). RMN de 

195Pt{1H} (85.6 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ –3211 (s). 

Reacción de 6 con 3-(2-piridil)-5-(trifluorometil)pirazol: Preparación de Pt{κ3-

N,C,N-[pyO-C6H3-Opy]}{κ1-N1-[CF3pz-py]} (15a), Pt{κ3-N,C,N-[pyO-C6H3-

Opy]}{κ1-N2-[CF3pz-py]} (15b) y Pt{κ2-N,C-[pyO-C6H3(Opy)]}{κ2-N,N-[CF3pz-py]} 

(15c). A una suspensión de color amarillo pálido de 6 (200 mg, 0.42 mmol) en acetona (7 

mL) se añadió 3-(2-piridil)-5-(trifluorometil)pirazol (107 mg, 0.5 mmol) y la disolución 

amarilla resultante se agitó a temperatura ambiente durante una hora. Tras este tiempo, el 

disolvente se evaporó y la adición de dietil éter (4 mL) proporcionó un sólido blanco 

amarillento que se lavó con dietil éter (3 x 4 mL) y se secó a vacío. Rendimiento: 161 

mg (57%). Los cristales adecuados para el análisis por difracción de rayos X se obtuvieron 

a 4 ºC mediante difusión de vapores de pentano en una disolución del complejo en 

diclorometano. Análisis Elemental calculado para C25H16F3N5O2Pt (%): C, 44.78; H, 

2.41; N, 10.44. Encontrado: C, 44.39; H, 2.38; N, 10.33. HRMS (electrospray, m/z) 

calculado para C25H17F3N5O2Pt [M+H]+: 671.0979; encontrado: 671.0995. IR (cm–1): 

ν(C=N), ν(C=C) 1615 (m), 1569 (m). Los espectros de RMN del sólido en CD2Cl2 a 298 

K muestran la presencia de los isómeros 15a, 15b y 15c en una relación molar 0.25:0.20:1. 

Datos espectroscópicos de 15a: RMN de 1H (500 MHz, 

CD2Cl2, 298 K): δ 8.42 (d, JH-H = 4.4, 1H py), 8.37 (d, JH-H = 

8.1, 1H py), 7.80-7.74 (m, 2H py NCN), 7.73-7.64 (m, 2H py 

NCN), 7.56-7.50 (m, 1H py), 7.25-7.20 (m, 2H py NCN), 7.19-

7.08 (m, 1H pz + 1H Ph), 7.07-6.99 (m, 1H py + 2H Ph), 6.77-

6.73 (m, 2H py NCN). RMN de 13C{1H}-APT (100.63 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 159.7 

(s, C py NCN), 158.4 (s, C-Pt Ph ), 154.3 (s, C pz), 154.2 (s, C py), 152.5 (s, C py) 151.3 

(s, CH py NCN), 151.0 (s, C Ph), 149.4 (s, CH py), 141.2 (s, CH py NCN), 140.5 (q, JC-
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F = 35, C-CF3), 136.1 (s, CH py), 125.9 (s, CH Ph), 124.2 (q, JC-F = 268, CF3), 122.0 (s, 

CH py), 121.2 (s, CH py), 120.0 (s, CH py NCN), 115.8 (s, CH py NCN), 112.9 (s, CH 

Ph), 104.6 (s, CH pz). RMN de 19F{1H} (376 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ –60.5 (s). RMN 

de 195Pt{1H} (85.6 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ –3134 (s). 

Datos espectroscópicos de 15b: RMN de 1H (500 MHz, 

CD2Cl2, 298 K): δ 8.56 (d, JH-H = 3.7, 1H py), 8.05 (d, JH-H 

= 8.0, 1H py), 7.90-7.83 (m, 2H py NCN), 7.73-7.64 (m, 2H 

py), 7.35-7.30 (3H, 2H py NCN + 1H pz), 7.19-7.08 (3H Ph), 

7.07-6.99 (m, 2H py NCN), 6.82-6.77 (m, 2H py NCN). RMN de 13C{1H}-APT (100.63 

MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 164.7 (s, C py), 159.7 (s, C py NCN), 158.4 (s, C-Pt Ph), 154.0 

(s, C pz), 151.0 (s, C Ph), 150.9 (s, CH py NCN), 149.6 (s, CH py), 141.5 (s, CH py 

NCN), 140.5 (q, JC-F = 35, C-CF3), 136.6 (s, CH py), 126.2 (s, CH Ph), 124.2 (q, JC-F = 

268, CF3), 122.0 (s, CH py), 120.1 (s, CH py), 116.1 (s, CH py NCN), 113.0 (s, CH Ph), 

105.4 (s, CH pz). RMN de 19F{1H} (376 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ –59.0 (s). RMN de 

195Pt{1H} (85.6 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ –3210 (s). 

Datos espectroscópicos de 15c: RMN de 1H (500 MHz, 

CD2Cl2, 298 K): δ 9.20 (dd con satélites de 195Pt, JH-H = 

6.0, JH-H = 1.5, JH-Pt = 41.3, 1H py), 8.80 (d con satélites 

de 195Pt, JH-H = 5.7, JH-Pt = 46.1, 1H py), 8.03-7.99 (m, 1H 

py NCN), 7.99-7.94 (m, 1H py), 7.90-7.83 (m, 1H py), 7.61-7.56 (m, 1H py), 7.46-7.40 

(m, 1H py NCN), 7.39-7.35 (m, 1H py), 7.25-7.20 (m, 1H py), 7.19-7.08 (m, 1H Ph), 

7.07-6.99 (m, 1H py), 6.93 (dd, JH-H = 7.8, JH-H = 1.2, 1H Ph), 6.87 (s, 1H pz), 6.86-6.82 

(m, 1H py NCN), 6.26 (dt, JH-H = 8.3, 1H py NCN). RMN de 13C{1H}-APT (100.63 

MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 164.7 (s, C py NCN), 162.1 (s, C py), 160.3 (s, C-Pt Ph), 159.7 

(s, C py NCN), 158.4 (s, C Ph), 155.3 (s, C py), 154.6 (s con satélites de 195Pt, JC-Pt = 
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59.8, CH py), 153.7 (s, CH py), 151.0 (s, C pz), 147.7 (s, CH py NCN), 142.6 (q, JC-F = 

36, C-CF3), 142.0 (s, CH py), 139.6 (s, CH py), 139.2 (s, CH py NCN), 126.3 (s, CH Ph), 

124.5 (q, JC-F = 268, CF3),122.2 (s, CH py), 120.8 (s con satélites de 195Pt, JC-Pt = 35.9, 

CH py), 120.4 (s, C Ph), 119.3 (s, CH Ph), 119.1 (s, CH py), 119.0 (s, CH py), 118.4 (s, 

CH py NCN), 115.5 (s, CH py), 113.3 (s, CH Ph), 111.9 (s, CH py NCN), 102.1 (s, CH 

pz). RMN de 19F{1H} (376 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ –60.8 (s). RMN de 195Pt{1H} (85.6 

MHz, CD2Cl2, 298 K): δ –3233 (s). 

Preparación de Pt{κ3-N,C,N-[py-C6H3-py]}{κ1-N1-

[(CF3)2C4(py)HN]} (16). A una suspensión de 4 (200 mg, 0.45 

mmol) en acetona (7 mL) se añadió 2-(2-piridil)-3,5-

bis(trifluorometil)pirrol (253 mg, 0.90 mmol) y la mezcla 

resultante se agitó durante 24 horas a temperatura ambiente obteniéndose una disolución 

amarilla, que se filtró a través de Celita y se evaporó hasta sequedad, dando lugar a un 

residuo amarillo. Este residuo se extrajo con éter dietílico (3 x 10 mL), se combinaron las 

fracciones extraídas y se evaporaron a vacío. La adición de pentano (5 mL) dio lugar a un 

sólido amarillo que se lavó con pentano (3 x 5 mL) y se secó a vacío. Rendimiento: 100 

mg (31%). Análisis Elemental calculado para C27H16F6N4Pt (%): C, 45.96; H, 2.28; N, 

7.94. Encontrado: C, 46.34; H, 2.31; N, 7.67. HRMS (electrospray, m/z) calculado para 

C27H17F6N4Pt [M+H]+: 706.1002; encontrado: 706.1006. IR (cm–1): ν(C=N) 1608 (d). 

Los espectros de RMN del sólido amarillo en CD2Cl2 revelan la presencia de un único 

isómero. RMN de 1H (300.13 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 8.24 (m, 1H, py), 8.03 (d con 

satélites de 195Pt, JH-H = 5.2, JH-Pt = 41.9, 2H, py-NCN), 7.92 (m, 2H, py-NCN), 7.74-7.64 

(3H, 2H py-NCN + 1H py), 7.50-7.44 (3H, 2H Ph + 1H py), 7.22 (t, JH-H = 7.7, 1H, Ph), 

7.18 (m, 2H, py-NCN), 7.06 (s, 1H, pirrolato), 6.97 (m, 1H, py). RMN de 13C{1H}-APT 

(75.48 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 168.0 (s con satélites de 195Pt, JC-Pt = 98.9, C py-NCN), 
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163.4 (s, Pt-C), 155.3 (s, Cpy), 152.5 (s, CH py-NCN), 148.9 (s, CH py), 142.5 (s, C 

pirrolato), 142.4 (s, C Ph), 139.5 (s, CH py-NCN), 135.7 (s, CH py), 128.6 (q, JC-F = 35.6, 

C-CF3), 125.6 (q, JC-F = 267.0, CF3), 124.4 (s, CH py), 124.3 (s con satélites de 195Pt, JC-

Pt = 33.1, CH py-NCN), 123.8 (q, JC-F = 266.0, CF3), 123.7 (s con satélites de 195Pt, JC-Pt 

= 31.2, CH py-NCN), 121.9 (s, CH py), 119.7 (s con satélites de 195Pt, JC-Pt = 48.5, CH 

py-NCN), 112.7 (q, JC-F = 35.5, C-CF3), 110.8 (s, CH pirrolato). RMN de 19F{1H} 

(282.40 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ –53.0, –58.2 (ambos s, CF3). RMN 195Pt{1H} (85.6 

MHz, CD2Cl2, 298 K): δ –3554 (s). 

Preparación de Pt{κ3-N,C,N-[py-C6HMe2-py]}{κ1-N1-

[(CF3)2C4(py)HN]} (17). A una suspensión de color naranja de 

5 (200 mg, 0.424 mmol) en acetona (7 mL) se añadió 2-(2-

piridil)-3,5-bis(trifluorometil)pirrol (119 mg, 0.424 mmol) y la 

mezcla resultante se agitó durante 1 hora a temperatura ambiente, obteniéndose una 

disolución de color amarilla, que se evaporó hasta sequedad, dando lugar a un residuo 

amarillo. El residuo se extrajo con éter dietílico (3 x 10 mL), se combinaron las fracciones 

extraídas y se evaporaron a vacío. La adición de pentano (5 mL) proporcionó un sólido 

amarillo que se lavó con pentano (3 x 5 mL) y se secó a vacío. Rendimiento: 167 mg 

(54%). Los cristales del compuesto 17 aptos para su análisis por difracción de rayos X se 

obtuvieron a 4 ºC mediante difusión de vapores de pentano en una disolución del 

complejo en acetona. Análisis elemental calculado para C29H20F6N4Pt (%): C, 47.48; H, 

2.75; N, 7.64. Encontrado: C, 47.11; H, 2.85; N, 7.77. HRMS (electrospray, m/z) calcd. 

for C29H21F6N4Pt [M+H]+: 734.1315; encontrado: 734.1304. IR (cm–1):  ν(C=N), ν(C=C) 

1597 (d), 1543 (m). Los espectros de RMN del sólido amarillo en CD2Cl2 muestran la 

presencia de un único isómero. RMN de 1H (300.13 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 8.26 (m, 

1H, py), 8.04 (d con satélites de 195Pt, JH-H = 5.8, JH-Pt = 42.0, 2H, py-NCN), 7.94-7.77 
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(m, 4H, py-NCN), 7.63 (d, JH-H =7.9, 1H, py), 7.46 (td, JH-H = 7.9, JH-H = 1.8, 1H, py), 

7.12 (m, 2H, py-NCN), 7.05 (s, 1H, pirrolato), 6.97 (ddd, JH-H = 7.6, JH-H = 4.8, JH-H = 

1.0, 1H, py), 6.83 (s, 1H, Ph), 2.62 (s, 6H, CH3). RMN de 13C{1H}-APT (75.48 MHz, 

CD2Cl2, 298 K): δ 168.8 (s con satélites de 195Pt, JC-Pt = 110.7, C py-NCN), 165.6 (s con 

satélites de 195Pt, JC-Pt = 101.9, C Ph), 155.4 (s, C py), 152.2 (s, CH py-NCN), 148.9 (s, 

CH py), 142.2 (s, C pirrolato), 139.2 (s, CH py-NCN), 138.7 (s, C py), 137.1 (s con 

satélites de 195Pt, JC-Pt = 35.6, C Ph), 135.6 (s, CH py), 131.5 (s, CH Ph), 128.5 (q, JC-F = 

36.1, C-CF3), 125.7 (q, JC-F = 267.0, CF3), 124.6 (s, CH py), 123.8 (q, JC-F = 268.0, CF3), 

122.8 (s con satélites de 195Pt, JC-Pt = 48.3, CH py-NCN), 122.7 (s con satélites de 195Pt, 

JC-Pt = 31.1, CH py-NCN), 121.9 (s, CH py), 112.8 (q, JC-F = 35.3, C-CF3), 110.8 (s, CH 

pirrolato), 22.0 (s, CH3). RMN de 19F{1H} (282.40 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ –53.0, –58.1 

(ambos s, CF3). RMN de 195Pt{1H} (85.6 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ –3537 (s). 

Preparación de Pt{κ3-N,C,N-[pyO-C6H3-Opy]}{κ1-N1-

[(CF3)2C4(py)HN]} (18). A una suspensión de 6 (200 mg, 0.42 

mmol) en acetona (7 mL) se añadió 2-(2-piridil)-3,5-

bis(trifluorometil)pirrol (140 mg, 0.5 mmol) y la mezcla 

resultante se agitó durante 1 hora a temperatura ambiente, obteniéndose una disolución 

amarilla, que se evaporó hasta sequedad dando lugar un residuo de color amarillo pálido. 

El residuo se extrajo con dietil éter (3 x 10 mL), se combinaron las fracciones extraídas y 

se evaporaron a vacío. La adición de pentano (5 mL) dio lugar a un sólido blanco 

amarillento que se lavó con pentano (3 x 5 mL) y se secó a vacío. Rendimiento: 156 mg 

(50%). Análisis Elemental calculado para C27H16F6N4O2Pt (%): C, 43.97; H, 2.19; N, 

7.60. Encontrado: C, 43.58; H, 2.16; N, 7.52. HRMS (electrospray, m/z) calculado para 

C27H16F6N4NaO2Pt [M+Na]+: 760.0720; encontrado: 760.0686. IR (cm–1): ν(C=N), 

ν(C=C) 1614 (m), 1567 (d). Los espectros de RMN del sólido en CD2Cl2 muestran la 
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presencia de un único isómero. RMN de 1H (300.13 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 8.45 (m, 

1H, py), 8.00 (dd con satélites de 195Pt, JH-H = 6.2, JH-H = 1.9, JH-Pt = 46.2, 2H, py-NCN), 

7.83 (m, 2H, py-NCN), 7.39 (m, 1H, py), 7.17 (m, 2H, py-NCN), 7.11-6.86 (m, 8H, py, 

pirrolato, NCN). RMN de 13C{1H}-APT (100.62 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 159.7 (s, C 

py-NCN), 155.3 (s, C py), 153.8 (s, C-Pt), 151.8 (s, CH py-NCN), 149.3 (s, CH py), 141.5 

(s, C pirrolato), 141.2 (s, CH py-NCN), 135.5 (s, CH py), 127.2 (q, JC-F = 36.2, C-CF3), 

125.7 (s, CH Ph-NCN), 125.3 (q, JC-F = 266.0, CF3), 124.4 (s, CH py), 123.5 (q, JC-F = 

266.0, CF3), 122.1 (s, CH py), 120.0 (s, CH py-NCN), 115.5 (s, CH py-NCN), 112.9 (s, 

CH Ph-NCN), 112.8 (q, JC-F = 36.0, C-CF3), 111.1 (m, CH pirrolato), 104.4 (s, C Ph). 

RMN de 19F{1H} (282.40 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ –53.2, –58.9 (ambos s, CF3). RMN 

de 195Pt{1H} (85.6 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ –3163 (s). 

Preparación de [Pt{κ3-N,C,N-[py-C6HMe2-py]}{κ1-N-

[Haz]}]BF4 (19). Una suspensión de 2 (200 mg, 0.41 mmol) 

en acetona (10 mL) se trató con Ag[BF4] (80 mg, 0.41 mmol) 

y la mezcla resultante se agitó en ausencia de luz durante 2.5 

horas a temperatura ambiente. Tras este tiempo, se añadió 7-azaindol (48 mg, 0.41 mmol), 

la mezcla resultante se filtró a través de Celita para eliminar las sales de plata y el 

disolvente se evaporó hasta 0.5 mL. La adición de dietil éter dio lugar a un sólido amarillo 

pálido que se lavó con dietil éter (3 x 5 mL) y se secó a vacío. Rendimiento: 257 mg 

(95%). Análisis Elemental calculado para C25H21BF4N4Pt (%): C, 45.54; H, 3.21; N, 

8.50. Encontrado: C, 45.43; H, 3.15; N, 8.42. HRMS (electrospray, m/z) calculado para 

C25H21N4Pt [M]+: 572.1411; encontrado: 572.1407. IR (cm-1): IR (cm–1): ν(N–H) 3332, 

ν(C=N), ν(C=C), 1590 (d), 1563 (m), ν(BF4) 1050-999 (mf). RMN de 1H (400.1 MHz, 

CD2Cl2, 298 K): δ 9.89 (s, 1H, NH), 8.59 (dd con satélites de 195Pt, JH-H = 5.4, JH-H = 1.0, 

JH-Pt = 19.2, 1H, az), 8.39 (dd, JH-H = 7.8, JH-H = 0.8, 1H, az), 8.04-7.98 (4H py NCN), 
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7.59-7.48 (4H, 2H py NCN + 2H az), 7.09-7.03 (m, 2H, py NCN), 6.98 (s, 1H, Ph), 6.81-

6.78 (m, 1H, az), 2.71 (s, 6H, CH3). La elevada inestabilidad del complejo en disolución 

impidió registrar el espectro RMN de 13C{1H}-APT a 298 K. Por esta razón,  el 

experimento se llevó a cabo a 223 K. RMN de 13C{1H}-APT (100.63 MHz, CD2Cl2, 223 

K): δ 167.8 (s, C py NCN), 161.5 (s, C-Pt), 150.2 (s, CH py NCN), 146.2 (s, C az), 142.7 

(s, CH az), 140.4 (s, CH py NCN), 138.0 (s, C Ph), 137.5 (s, C Ph), 132.9 (s, CH Ph), 

132.2 (s, CH az), 127.6 (s, CH az), 123.6 (s, CH py NCN), 123.2 (s, CH py NCN), 117.9 

(s, CH az), 102.5 (s, CH az), 22.0 (s, CH3). RMN de 19F{1H} (282.40 MHz, CD2Cl2, 298 

K): –152.2 (s, BF4). RMN de 195Pt{1H} (85.6 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ –3755 (s). 

Preparación de [Pt{κ3-N,C,N-[py-C6HMe2-py]}{κ1-N-

[Haz]}]SbF6 (19’). Una suspensión de 2 (100 mg, 0.204 

mmol) en acetona (10 mL) se trató con Ag[SbF6] (70 mg, 

0.204 mmol) y la mezcla resultante se agitó en ausencia de 

luz durante 2.5 horas a temperatura ambiente. Después de este tiempo, se añadió 7-

azaindol (24 mg, 0.204 mmol), la mezcla resultante se filtró a través de Celita para 

eliminar las sales de plata y el disolvente se evaporó hasta 0.5 mL. La adición de dietil 

éter proporcionó un sólido amarillo pálido que se lavó con dietil éter (3 x 5 mL) y se secó 

a vacío. Rendimiento: 157 mg (95%). Se obtuvieron cristales adecuados para el análisis 

por difracción de rayos X mediante difusión de vapores de éter dietílico, a 4 ºC, en una 

disolución del complejo en acetona. Análisis Elemental calculado para C25H21F6N4PtSb 

(%): C, 37.15; H, 2.62; N, 6.93. Encontrado: C, 37.11; H, 2.59; N, 6.86. IR (cm–1): ν(N–

H) 3372 (d), ν(C=N), ν(C=C), 1592 (d), 1565 (m), ν(SbF6) 654-641 (mf). RMN de 1H 

(400.1 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 9.51 (s, 1H, NH), 8.61 (dd con satélites de 195Pt, JH-H = 

5.6, JH-H = 1.2, JH-Pt = 19.8, 1H, az), 8.42 (d, JH-H = 8.0, 1H, az), 8.05-7.98 (4H py NCN), 

7.59-7.45 (4H, 2H py NCN + 2H az), 7.10-7.04 (m, 2H, py NCN), 7.01 (s, 1H, Ph), 6.85-

N

N
Pt

N

NH
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6.80 (m, 1H, az), 2.72 (s, 6H, CH3). RMN de 195Pt{1H} (85.6 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ –

3761 (s). 

Preparación de [Pt{κ3-N,C,N-[py-O-C6H3-O-py]}{κ1-N-

[Haz]}]BF4 (20). Una suspensión de 3 (200 mg, 0.405 mmol) 

en acetona (10 mL) se trató con Ag[BF4] (79 mg, 0.405 mmol) 

y la mezcla resultante se agitó a temperatura ambiente durante 

2.5 h protegida de la luz. Después, se añadió 7-azaindol (48 mg, 0.405 mmol) y la 

suspensión resultante se filtró a través de Celita para eliminar las sales de plata. El 

disolvente se evaporó hasta 0.5 mL y tras la adición de dietil éter se obtuvo un sólido 

blanco que se lavó con dietil éter (3 x 5 mL) y se secó a vacío. Rendimiento: 254 mg 

(95%). Análisis Elemental calculado para C23H17BF4N4O2Pt (%): C, 41.65; H, 2.58; N, 

8.45. Encontrado: C, 41.33; H, 2.27; N, 8.63. HRMS (electrospray, m/z) calculado para 

C23H17N4O2Pt [M]+: 576.0996; encontrado: 576.1020. IR (cm–1): ν(N–H) 3303 (d), 

ν(C=N), ν(C=C) 1614, 1593 (d), ν(BF4) 1055-986 (mf). RMN de 1H (400.1 MHz, 

CD2Cl2, 298 K): δ 10.27 (s, 1H NH), 8.36 (dd, JH-H = 5.6, JH-H = 1.0, 1H az), 8.33 (d, JH-

H = 7.9, 1H az), 7.96-7.90 (m, 2H py NCN), 7.55 (t, JH-H = 3.1, 1H az), 7.47 (d con satélites 

de 195Pt, JH-H = 8.4, JH-Pt = 30.0, 2H py NCN), 7.39-7.29 (3H, 1H az + 2H py NCN), 7.25-

7.20 (m, 1H Ph), 7.13 (d, JH-H = 7.6, 2H Ph), 6.74-6.69 (3H, 2H py NCN + 1H az). RMN 

de 13C{1H}-APT (100.63 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 160.2 (s, C py NCN), 153.5 (s, C-Pt), 

149.2 (s, CH py NCN), 146.3 (s, C az), 142.7 (s, CH az), 142.6 (s, CH py NCN), 133.1 

(s, CH az), 129.4 (s, CH az), 127.4 (s, CH Ph), 125.2 (s, C az), 120.9 (s, CH py NCN), 

118.4 (s, CH az), 117.4 (s, CH py NCN), 113.7 (s, CH Ph), 102.8 (s, CH az), 100.8 (s, C 

Ph). RMN de 19F{1H} (282.40 MHz, CD2Cl2, 298 K): –151.6 (s, BF4). RMN de 195Pt{1H} 

(85.6 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ –3344 (s). 
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Preparación de Pt{κ1-N-[Hii]}{κ3-N,C,N-[py-C6HMe2-py]} 

(21). A una suspensión de 5 (100 mg, 0.212 mmol) en acetona 

(5 mL) se añadió indolo[2,3-b]indol (66 mg, 0.318 mmol) y la 

mezcla resultante se agitó durante 6 horas a temperatura 

ambiente obteniéndose una suspensión naranja rojiza. El sólido naranja resultante se 

decantó, se quitó la disolución sobrenadante, se lavó con dietil éter (5 x 3 mL) y se secó 

a vacío. Rendimiento: 70 mg (50%). Los cristales aptos para su análisis por difracción 

de rayos X se obtuvieron a 4 ºC mediante difusión de vapores de pentano en una 

disolución del complejo en diclorometano. Análisis Elemental calculado para 

C32H24N4Pt (%): C, 58.27; H, 3.67; N, 8.49. Encontrado: C, 57.91; H, 3.43; N, 8.33. 

HRMS (electrospray, m/z) calculado para C32H25N4Pt [M+H]+: 660.1722; encontrado: 

660.1706. IR (cm–1): ν(N–H) 3425 (d), ν(C=N), ν(C=C) 1603 (m), 1562 (d). RMN de 1H 

(400.1 MHz, CD2Cl2, 243 K): δ 8.16 (s ancho, 1H NH), 7.99 (dd con satélites de 195Pt,  

JH-H = 5.5, JH-H = 1.1, JH-Pt = 39.8, 2H py NCN), 7.93-7.82 (5H, 4H py NCN + 1H ii), 

7.79 (d, JH-H = 7.2, 1H ii), 7.62 (d, JH-H = 7.6, 1H ii), 7.23 (d, JH-H = 7.8, 1H ii), 7.12 (td, 

JH-H = 7.5, JH-H = 1.0, 1H ii), 7.02 (td, JH-H = 7.1, JH-H = 1.2, 1H ii), 6.98-6.91 (m, 2H ii), 

6.90-6.85 (3H, 2H py NCN + 1H Ph NCN), 2.68 (s, 6H CH3). RMN de 13C{1H}-APT 

(100.63 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 169.6 (s, C py NCN), 169.1 (s, C-Pt), 155.8 (s, C ii), 

152.4 (s, CH py NCN), 149.0 (s, C ii), 139.5 (s, CH py NCN), 139.3 (s, C Ph NCN), 139.2 

(s, C ii), 137.4 (s, C Ph NCN), 131.8 (s, CH Ph NCN), 125.2, 124.7 (ambas s, C ii), 123.2 

(s, CH py NCN), 123.1 (s, CH py NCN), 119.7, 118.0, 117.5, 117.4, 117.1, 117.0, 114.7, 

110.7 (todas s, CH ii), 101.3 (s, C ii), 22.1 (s, CH3). RMN de 195Pt{1H} (85.6 MHz, 

CD2Cl2, 298 K): δ –3558 (s). 
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Preparación de Pt{κ1-N-[Hii]}{κ3-N,C,N-[py-O-C6H3-O-

py]} (22). A una suspensión de 6 (100 mg, 0.210 mmol) en 

acetona (5 mL) se añadió indolo[2,3-b]indol (66 mg, 0.316 

mmol) y la mezcla resultante se agitó a temperatura ambiente 

durante 6 horas, obteniéndose una disolución de color amarillo. El disolvente se evaporó 

a vacío y el sólido amarillo resultante se purificó mediante columna cromatográfica en 

sílica desactivada con NEt3, usando tolueno como eluyente. La disolución eluída de la 

columna se evaporó hasta sequedad dando lugar a un residuo amarillo. La adición de 

pentano causó la precipitación de un sólido amarillo pálido, que se lavó con pentano (3 x 

5 mL) y se secó a vacío. Rendimiento: 84 mg (60%). Análisis Elemental calculado para 

C30H20N4O2Pt (%): C, 54.30; H, 3.04; N, 8.44. Encontrado: C, 54.25; H, 3.01; N, 8.36. 

HRMS (electrospray, m/z) calculado para C30H20N4O2Pt [M]+: 663.1229; encontrado: 

663.1222. IR (cm–1): ν(N–H) 3352 (d), ν(C=N), ν(C=C) 1609 (m), 1565 (d). RMN de 1H 

(400.1 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 7.94 (s ancho, 1H NH), 7.86 (d, JH-H = 7.6, 1H ii), 7.82-

7.71 (5H, 4H py NCN + 1H ii), 7.51 (d, JH-H = 7.9, 1H ii), 7.38-7.29 (m, 2H py NCN), 

7.23-7.17 (2H, 1H Ph NCN + 1H ii), 7.15-7.08 (3H, 2H Ph NCN + 1H ii), 7.02 (ddd, JH-

H = 7.2, JH-H = 1.1, 1H ii), 6.96 (ddd, JH-H = 7.5, JH-H = 1.2, 1H ii), 6.89 (ddd, JH-H = 7.5, 

JH-H = 1.3, 1H ii), 6.57-6.51 (m, 2H py NCN). RMN de 13C{1H}-APT (100.63 MHz, 

CD2Cl2, 298 K): δ 159.7 (s, C py NCN), 154.1 (s, C-Pt), 153.9 (s, C ii), 151.5 (s, CH py 

NCN), 146.9 (s, C ii), 141.6 (s, CH py NCN), 139.1 (s, C ii), 126.1 (s, CH Ph NCN), 

125.2, 124.4 (ambas s, C ii), 120.2 (s, CH py NCN), 119.7, 118.3, 117.8, 117.6, 117.5, 

117.3 (todas, CH ii), 116.0 (s, CH py NCN), 114.3 (s, CH ii), 113.1 (s, CH Ph NCN), 

110.8 (s, CH ii), 107.2 (s, C Ph NCN), 101.7 (s, C ii). RMN de 195Pt{1H} (85.6 MHz, 

CD2Cl2, 298 K): δ –3175 (s). 
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Preparación de [{Pt[κ3-N,C,N-(py-C6HMe2-py)]}2{µ-

N,N-[az]}]BF4 (23). El complejo 5 (86 mg, 0.18 mmol) se 

añadió a una suspensión de 19 (120 mg, 0.18 mmol) en 

acetona (5 mL) y la suspensión resultante se agitó a 

temperatura ambiente durante 24 horas. Tras este tiempo, el disolvente se eliminó y el 

sólido rojo resultante se lavó con acetona fría (2 x 3 mL), dietil éter (3 x 5 mL) y se secó 

a vacío. Rendimiento: 139 mg (68%). Los cristales empleados para el análisis por 

difracción de rayos X se obtuvieron a 4 ºC mediante difusión de vapores de dietil éter en 

una disolución del complejo en diclorometano. Análisis Elemental calculado para 

C43H35BF4N6Pt2 (%): C, 46.41; H, 3.17; N, 7.55. Encontrado: C, 46.15; H, 2.99; N, 7.52. 

HRMS (electrospray, m/z) calculado para C43H35N6Pt2 [M]+: 1025.2209; encontrado: 

1025.2202. IR (cm–1): ν(C=N), ν(C=C) 1604 (d), 1548 (m), ν(BF4) 1051-1031 (mf). 

RMN de 1H (400.1 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 8.44-8.35 (m, 2H az), 7.80 (d, 3JH-H = 2.8, 

1H az), 7.70-7.60 (m, 4H py NCN), 7.41 (t, 3JH-H= 8.3, 4H py NCN), 7.28 (d con satélites 

de 195Pt,3JH-H = 5.6, 3JH-Pt = 42.4, 4H py NCN), 7.20 (dd, 3JH-H = 7.70, 3JH-H= 5.3, 1H az), 

6.91 (d, 3JH-H = 2.8, 1H az), 6.60 (s, 2H Ph) 6.59-6.51 (m, 4H py NCN), 2.41 (s, 6H, CH3), 

2.41 (s, 6H, CH3). RMN de 13C{1H}-APT (100.63MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 168.5, 168.1 

(ambos s, C py NCN), 167.6, 165.2 (ambas s, C-Pt), 155.6 (s, C az), 150.7, 150.2 (ambas 

s, CH py NCN), 141.3, 140.6 (ambas s, CH az), 139.3, 139.0 (ambas s, CH py NCN), 

137.8, 137.5, 136.8, 136.7 (todas s, C Ph), 132.2, 131.9 (s, CH Ph), 130.5 (s, CH az), 

127.3 (s, C az), 123.2 (s, CH py NCN), 122.9 (s, CH py NCN), 122.5 (s, CH py NCN), 

122.3 (s, CH py NCN), 114.6, 101.9 (ambas s, CH az), 22.2, 22.1 (ambas s, CH3). RMN 

de19F{1H} (376.5MHz, CD2Cl2, 298 K): –153.3 (s, BF4). RMN de 195Pt{1H} (85.6 MHz, 

CD2Cl2, 298 K): δ –3462, –3563. 
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Preparación de [{Pt[κ3-N,C,N-(py-O-C6H3-O-py)]}2{µ-

N,N-[az]}]BF4 (24). El complejo 6 (86 mg, 0.18 mmol) se 

añadió a una suspensión de 20 (120 mg, 0.18 mmol) en 

acetona (5 mL) y la suspensión resultante se agitó a 

temperatura ambiente durante 24 horas. Después de este tiempo, la disolución 

sobrenadante se eliminó y el sólido blanco amarillento se lavó con acetona fría (2 x 2 

mL), dietil éter (3 x 5 mL) y se secó a vacío. Rendimiento: 131 mg (65%). Los cristales 

usados para el análisis por difracción de rayos X se obtuvieron a 4 ºC mediante difusión 

de vapores de dietil éter en una disolución del complejo en diclorometano. Análisis 

Elemental calculado para C39H27BF4N6O4Pt2 (%): C, 41.80; H, 2.43; N, 7.50. 

Encontrado: C, 41.46; H, 2.67; N, 7.77. HRMS (electrospray, m/z) calculado para 

C39H27N6O4Pt2 [M]+: 1033.1384; encontrado: 1033.1413. IR (cm–1): ν(C=N), ν(C=C), 

1614 (m), 1568 (d), ν(BF4) 1053 (mf). RMN de 1H (400.1 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 8.47 

(dd, JH-H = 5.4, JH-H = 1.6, 1H az), 8.31 (dd, JH-H = 7.9, JH-H = 1.3, 1H az), 7.75 (d, JH-H = 

3.1, 1H az), 7.60-7.50 (4H py NCN), 7.32-7.00 (5H, 1H az + 4H py NCN), 6.96-6.92 (3H, 

1H az + 2H Ph), 6.85 (t, JH-H = 8.8, 4H py NCN), 6.66 (d, JH-H = 8.0, 4H Ph), 6.42-6.32 

(4H py NCN). RMN de 13C{1H}-APT (100.63 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ 159.1, 158.9 

(ambos s, C py NCN), 153.0 (s, C-Pt), 152.9 (s, C az), 152.7 (s, C-Pt), 149.4, 148.5 

(ambos s, CH py NCN), 142.3 (s, CH az), 141.9, 141.6 (ambas s, CH py NCN), 139.9 (s, 

CH az), 131.6 (s, CH az), 128.1 (s, C az), 126.5, 126.1 (ambas s, CH Ph), 120.0, 119.6 

(ambas s, CH py NCN), 116.4, (s, CH py NCN), 116.1 (s, CH az), 112.9, 112.6 (ambas 

s, CH Ph), 104.5 (s, CH az), 101.8, 99.4 (ambas s, C Ph). RMN de 19F{1H} (282.40 MHz, 

CD2Cl2, 298 K): δ –153.4 (s, BF4). RMN de 195Pt{1H} (85.6 MHz, CD2Cl2, 298 K): δ –

3061, –3152. 



120  Parte Experimental 

Preparación de {Pt[κ3-N,C,N-(py-C6HMe2-py)]}2{µ-

N,N-[ii]} (25). El complejo 5 (80 mg, 0.17 mmol) se añadió 

a una suspensión del complejo 21 (112 mg, 0.17 mmol) en 

acetona (5 mL) y la suspensión resultante se agitó durante 

24 horas a temperatura ambiente. Tras este tiempo, el disolvente se eliminó y el sólido 

rojo oscuro resultante se lavó con acetona (3 x 5 mL), diclorometano (3 x 5 mL), pentano 

(3 x 5 mL) y se secó a vacío. Rendimiento: 164 mg (87%). Los cristales para el análisis 

por difracción de rayos X se obtuvieron de la siguiente manera: En un schlenk, sobre una 

disolución de 5 (50 mg, 0.106 mmol) en acetona (50 mL) se depositó cuidadosamente 

una capa de acetona (10 mL) y, a continuación, se añadió lentamente sobre la capa de 

acetona una disolución de indolo[2,3-b]indol (11 mg, 0,053 mmol) en acetona (10 ml). 

Después de 24 horas en reposo a temperatura ambiente, se obtuvieron cristales de color 

rojo muy oscuro. Análisis Elemental calculado para C50H38N6Pt2 (%): C, 53.95; H, 3.44; 

N, 7.55. Encontrado: C, 53.81; H, 3.39; N, 7.47. IR (cm–1): ν(C=N), ν(C=C) 1595 (m), 

1546 (d). La alta insolubilidad del complejo impidió obtener sus espectros de masas y de 

RMN. 
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 Espectros de RMN 

 

Figura AI.1. Espectro de RMN de 1H (400.1 MHz, THF-d8, 338 K) del complejo 5. 

 

Figura AI.2. Espectro de RMN de 195Pt{1H} (85.6 MHz, THF-d8, 298 K) del complejo 
5. 
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Figura AI.3. Espectro de RMN de 1H (400.1 MHz, THF-d8, 298 K) del complejo 6. 

 

Figura AI.4. Espectro de RMN de 13C{1H}-apt (100.63 MHz, THF-d8, 223 K) del 
complejo 6. 
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Figura AI.5. Espectro de RMN de 195Pt{1H} (85.6 MHz, THF-d8, 223 K) del complejo 
6. 

 

Figura AI.6. Espectro de RMN de 1H (300.13 MHz, CD2Cl2, 298 K) del complejo 7. 
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Figura AI.7. Espectro de RMN de 13C{1H}-apt (75.48 MHz, CD2Cl2, 298 K) del 
complejo 7. 

 

Figura AI.8. Espectro de RMN de 195Pt{1H} (85.6 MHz, CD2Cl2, 298 K) del complejo 
7. 
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Figura AI.9. Espectro de RMN de 1H (400.1 MHz, CD2Cl2, 298 K) del complejo 8. 

 

Figura AI.10. Espectro de RMN de 13C{1H}-apt (100.63 MHz, CD2Cl2, 298 K) del 
complejo 8. 
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Figura AI.11. Espectro de RMN de 195Pt{1H} (85.6 MHz, CD2Cl2, 298 K) del complejo 
8. 

 

Figura AI.12. Espectro de RMN de 1H (300.13 MHz, CD2Cl2, 298 K) del complejo 9. 
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Figura AI.13. Espectro de RMN de 13C{1H}-apt (100.63 MHz, CD2Cl2, 298 K) del 
complejo 9. 

 

Figura AI.14. Espectro de RMN de 195Pt{1H} (85.6 MHz, CD2Cl2, 298 K) del complejo 
9. 
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Figura AI.15. Espectro de RMN de 1H (400.1 MHz, CDCl3, 298 K) del complejo 10. 

 

Figura AI.16. Espectro de RMN de 13C{1H}-apt (100.63 MHz, CDCl3, 298 K) del 
complejo 10. 
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Figura AI.17. Espectro de RMN de 195Pt{1H} (85.6 MHz, CDCl3, 298 K) del complejo 
10. 

 

Figura AI.18. Espectro de RMN de 1H (400.1 MHz, CD2Cl2, 223 K) de la mezcla 
isomérica de los complejos 11a y 11b. 

δ
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Figura AI.19. Región aromática del espectro de RMN de 1H (400.1 MHz, CD2Cl2, 223 
K) de la mezcla isomérica de los complejos 11a y 11b. 

 

 
Figura AI.20. Espectro de RMN de 13C{1H}-apt (100.63 MHz, CD2Cl2, 223 K) de la 

mezcla isomérica de los complejos 11a y 11b. 

δ
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Figura AI.21. Espectro de RMN de 19F{1H} (282.40 MHz, CD2Cl2, 223 K) de la 
mezcla isomérica de los complejos 11a y 11b 

 

Figura AI.22. Espectro de RMN de 195Pt{1H} (85.6 MHz, CD2Cl2, 298 K) de la mezcla 
isomérica de los complejos 11a y 11b 

δ

δ
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Figura AI.23. Espectro de RMN de 1H (400.1 MHz, CD2Cl2, 298 K) de la mezcla 
isomérica de los complejos 12a y 12b. 

 

Figura AI.24. Región aromática del espectro de RMN de 1H (400.1 MHz, CD2Cl2, 223 
K) de la mezcla isomérica de los complejos 12a y 12b. 

δ

δ
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Figura AI.25. Espectro de RMN de 13C{1H}-apt (100.63 MHz, CD2Cl2, 223 K) de la 
mezcla isomérica de los complejos 12a y 12b. 

 

Figura AI.26. Espectro de RMN de 19F{1H} (282.40 MHz, CD2Cl2, 223 K) de la 
mezcla isomérica de los complejos 12a y 12b. 

δ
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Figura AI.27. Espectro de RMN de 195Pt{1H} (85.6 MHz, CD2Cl2, 298 K) de la mezcla 
isomérica de los complejos 12a y 12b 

 

Figura AI.28. Espectro de RMN de 1H (400.1 MHz, CD2Cl2, 253 K) de la mezcla 
isomérica de los complejos 13a y 13c. 

δ
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Figura AI.29. Región aromática del espectro de RMN de 1H (400.1 MHz, CD2Cl2, 253 
K) de la mezcla isomérica de los complejos 13a y 13c. 

 

Figura AI.30. Espectro de RMN de 13C{1H}-apt (100.63 MHz, CD2Cl2, 253 K) de la 
mezcla isomérica de los complejos 13a y 13c. 

δ
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Figura AI.31. Espectro de RMN de 195Pt{1H} (85.6 MHz, CD2Cl2, 298 K) de la mezcla 
isomérica de los complejos 13a y 13c. 

 

Figura AI.32. Espectro de RMN de 1H (400.1 MHz, CD2Cl2, 298 K) de la mezcla 
isomérica de los complejos 14a y 14c. 

δ

δ
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Figura AI.33. Región aromática del espectro de RMN de 1H (400.1 MHz, CD2Cl2, 298 
K) de la mezcla isomérica de los complejos 14a y 14c. 

 

Figura AI.34. Espectro de RMN de 13C{1H}-apt (100.63 MHz, CD2Cl2, 298 K) de la 
mezcla isomérica de los complejos 14a y 14c. 

δ
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Figura AI.35. Espectro de RMN de 195Pt{1H} (85.6 MHz, CD2Cl2, 298 K) de la mezcla 
isomérica de los complejos 14a y 14c. 

 

Figura AI.36. Espectro de RMN de 1H (500 MHz, CD2Cl2, 298 K) de la mezcla 
isomérica de los complejos 15a, 15b y 15c. 

δ
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Figura AI.37. Región aromática del espectro de RMN de 1H (500 MHz, CD2Cl2, 298 
K) de la mezcla isomérica de los complejos 15a, 15b y 15c. 

 

Figura AI.38. Espectro de RMN de 13C{1H}-apt (100.63 MHz, CD2Cl2, 298 K) de la 
mezcla isomérica de los complejos 15a, 15b y 15c. 

δ
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Figura AI.39. Espectro de RMN de 19F{1H} (282.40 MHz, CD2Cl2, 298 K) de la 
mezcla isomérica de los complejos 15a, 15b y 15c. 

 

Figura AI.40. Espectro de RMN de 195Pt{1H} (85.6 MHz, CD2Cl2, 298 K) de la mezcla 
isomérica de los complejos 15a, 15b y 15c. 

δ

δ
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Figura AI.41. Espectro de RMN de 1H (300.13 MHz, CD2Cl2, 298 K) del complejo 16. 

 

Figura AI.42. Espectro de RMN de 13C{1H}-apt (75.48 MHz, CD2Cl2, 298 K) del 
complejo 16. 
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Figura AI.43. Espectro de RMN de 19F{1H} (282.40 MHz, CD2Cl2, 298 K) del 
complejo 16. 

 

Figura AI.44. Espectro de RMN de 195Pt{1H} (85.6 MHz, CD2Cl2, 298 K) del complejo 
16. 
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Figura AI.45. Espectro de RMN de 1H (300.13 MHz, CD2Cl2, 298 K) del complejo 17. 

 

Figura AI.46. Espectro de RMN de 13C{1H}-apt (75.48 MHz, CD2Cl2, 298 K) del 
complejo 17. 
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Figura AI.47. Espectro de RMN de 19F{1H} (282.40 MHz, CD2Cl2, 298 K) del 

complejo 17. 

 

Figura AI.48. Espectro de RMN de 195Pt{1H} (85.6 MHz, CD2Cl2, 298 K) del complejo 
17. 



Anexo I  A25 

 

Figura AI.49. Espectro de RMN de 1H (300.13 MHz, CD2Cl2, 298 K) del complejo 18. 

 

Figura AI.50. Espectro de RMN de 13C{1H}-apt (100.62 MHz, CD2Cl2, 298 K) del 
complejo 18. 
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Figura AI.51. Espectro de RMN de 19F{1H} (282.40 MHz, CD2Cl2, 298 K) del 

complejo 18. 

 

Figura AI.52. Espectro de RMN de 195Pt{1H} (85.6 MHz, CD2Cl2, 298 K) del complejo 
18. 
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 Análisis del equilibrio y análisis cinético del complejo 12  

 

Figura AI.53. (a) Espectros de RMN de 19F{1H} (376 MHz) a temperatura variable de 
una muestra de 10 mg del complejo 12 en 0.4 mL de CDCl3. (b) Espectros simulados. (c) 
Gráfico de Van’t Hoff del equilibrio entre 12a y 12b. (d) Gráfico de Eyring para el 
complejo 12. 
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Figura AI.54. Gráfico que muestra los caminos de enlace (líneas discontinuas) y los 

puntos críticos de enlace (círculos verdes) para los apilamientos π-π obtenidos a partir de 

los datos cristalográficos del complejo 9. 
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 Espectros de absorción de UV-vis de los complejos 7-10 y 16-18 (observados y 

calculados). 

 
Figura AI.55. Espectro de UV-vis del complejo 7 observado en diclorometano (1.0 x 10-

5 M) y calculado (B3LYP(GD3)//SDD(f)/6-31G**) en diclorometano. 

 
Figura AI.56. Espectro de UV-vis del complejo 8 observado en diclorometano (1.0 x 10-

5 M) y calculado (B3LYP(GD3)//SDD(f)/6-31G**) en diclorometano. 

 
Figura AI.57. Espectro de UV-vis del complejo 9 observado en diclorometano (1.0 x 10-

5 M) y calculado (B3LYP(GD3)//SDD(f)/6-31G**) en diclorometano. 
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Figura AI.58. Espectro de UV-vis del complejo 10 observado en diclorometano (1.0 x 
10-5 M) y calculado (B3LYP(GD3)//SDD(f)/6-31G**) en diclorometano. 

 
Figura AI.59. Espectro de UV-vis del complejo 16 observado en diclorometano (1.0 x 
10-5 M) y calculado (B3LYP(GD3)//SDD(f)/6-31G**) en diclorometano. 

 
Figura AI.60. Espectro de UV-vis del complejo 17 observado en diclorometano (1.0 x 
10-5 M) y calculado (B3LYP(GD3)//SDD(f)/6-31G**) en diclorometano. 
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Figura AI.61. Espectro de UV-vis del complejo 18 observado en diclorometano (1.0 x 
10-5 M) y calculado (B3LYP(GD3)//SDD(f)/6-31G**) en diclorometano. 
 

 

 Composición de las principales transiciones de los espectros de UV-vis calculados 

para los complejos 7-10 y 16-18. 

 

Tabla AI.1. Transiciones electrónicas seleccionadas del espectro UV-vis calculado para 
el complejo 7 en diclorometano. 

λ (nm) 
Fuerza del 
oscilador 

Simetría Contribuciones mayoritarias Contribuciones minoritarias 

471 0 Triplete HOMO-3 → LUMO+1 (25%) 
HOMO-1 → LUMO (22%) 
HOMO → LUMO (34%) 

HOMO-5 → LUMO+1 (3%) 
HOMO-2 → LUMO (4%) 

400 0.0613 Singlete HOMO → LUMO+1 (93%) HOMO-1 → LUMO+1 (3%) 
351 0.0662 Singlete HOMO-1 → LUMO+1 (78%) HOMO-5 → LUMO (3%) 

HOMO-3 → LUMO (9%) 
HOMO-2 → LUMO+1 (4%) 
HOMO → LUMO+1 (4%) 

302 0.1762 Singlete HOMO → LUMO+3 (91%) HOMO-3 → LUMO+1 (4%) 
289 0.4064 Singlete HOMO → LUMO+4 (89%) HOMO → LUMO+5 (4%) 
256 0.1992 Singlete HOMO-3 → LUMO+3 (63%) HOMO-10 → LUMO+1 (4%) 

HOMO-5 → LUMO (2%) 
HOMO-5 → LUMO+3 (4%) 
HOMO-3 → LUMO+4 (3%) 

247 0.2664 Singlete HOMO-9 → LUMO+1 (49%) 
HOMO-3 → LUMO+3 (15%) 
HOMO → LUMO+8 (10%) 

HOMO-10 → LUMO+1 (7%) 
HOMO-8 → LUMO+1 (4%) 
HOMO → LUMO+6 (7%) 
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Tabla AI.2. Transiciones electrónicas seleccionadas del espectro UV-vis calculado para 
el complejo 8 en diclorometano. 

λ (nm) 
Fuerza del 
oscilador 

Simetría Contribuciones mayoritarias Contribuciones minoritarias 

470 0 Triplete HOMO-3 → LUMO+1 (26%) 
HOMO-2 → LUMO (25%) 
HOMO → LUMO (25%) 

HOMO-5 → LUMO+1 (3%) 

409 0.0266 Singlete HOMO → LUMO+1 (96%) - 
313  Singlete HOMO-5 → LUMO+1 (15%) 

HOMO-3 → LUMO+1 (65%) 
HOMO → LUMO+3 (11%) 

- 

298 0.2209 Singlete HOMO-5 → LUMO (65%) 
HOMO-2 → LUMO+2 (13%) 
HOMO-1 → LUMO+2 (11%) 

HOMO-3 → LUMO+3 (2%) 

293 0.4262 Singlete HOMO-1 → LUMO+2 (20%) 
HOMO → LUMO+4 (61%) 

HOMO-5 → LUMO (8%) 
HOMO → LUMO+5 (4%) 

262 0.0407 Singlete HOMO-3 → LUMO+2 (61%) HOMO-4 → LUMO+6 (4%) 
HOMO-2 → LUMO+3 (7%) 

246 0.3616 Singlete HOMO-10 → LUMO+1 (14%) 
HOMO-9 → LUMO+1 (45%) 
HOMO-3 → LUMO+3 (13%) 
HOMO → LUMO+8 (14%) 

HOMO-2 → LUMO+6 (2%) 

 

 

Tabla AI.3. Transiciones electrónicas seleccionadas del espectro UV-vis calculado para 
el complejo 9 en diclorometano. 

λ (nm) 
Fuerza del 
oscilador 

Simetría Contribuciones mayoritarias Contribuciones minoritarias 

475 0 Triplete HOMO-2 → LUMO+1 (30%) 
HOMO-1 → LUMO (26%) 
HOMO → LUMO (28%) 

HOMO-3 → LUMO+1 (3%) 

391 0.0716 Singlete HOMO → LUMO+1 (92%) HOMO-1 → LUMO+1 (5%) 
349 0.0725 Singlete HOMO-1 → LUMO+1 (87%) HOMO-2 → LUMO (3%) 

HOMO → LUMO+1 (5%) 
303 0.2118 Singlete HOMO → LUMO+3 (87%) HOMO-5 → LUMO (6%) 

HOMO-2 → LUMO+1 (4%) 
289 0.3078 Singlete HOMO → LUMO+4 (86%) HOMO-5 → LUMO+1 (3%) 

HOMO → LUMO+5 (4%) 
258 0.1783 Singlete HOMO-1 → LUMO+4 (66%) HOMO-4 → LUMO+3 (2%) 

HOMO-1 → LUMO+3 (5%) 
HOMO → LUMO+5 (5%) 

246 0.1337 Singlete HOMO-9 → LUMO+1 (57%) HOMO-10 → LUMO+1 (5%) 
HOMO-8 → LUMO+1 (4%) 
HOMO-2 → LUMO+3 (7%) 
HOMO-2 → LUMO+4 (9%) 
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Tabla AI.4. Transiciones electrónicas seleccionadas del espectro UV-vis calculado para 
el complejo 10 en diclorometano. 

λ (nm) 
Fuerza del 
oscilador 

Simetría Contribuciones mayoritarias Contribuciones minoritarias 

474 0 Triplete HOMO-3 → LUMO+1 (34%) 
HOMO-1 → LUMO (25%) 
HOMO → LUMO (17%) 

- 

397 0.0329 Singlete HOMO → LUMO+1 (95%) HOMO-1 → LUMO+1 (2%) 
308 0.1253 Singlete HOMO → LUMO+3 (93%) HOMO-3 → LUMO+1 (4%) 
303 0.2879 Singlete HOMO-5 → LUMO (79%) HOMO-3 → LUMO+3 (4%) 

HOMO-2 → LUMO+2 (3%) 
HOMO-1 → LUMO+2 (5%) 

293 0.4687 Singlete HOMO → LUMO+4 (84%) HOMO-1 → LUMO+2 (3%) 
HOMO → LUMO+5 (6%) 

264 0.4185 Singlete HOMO-3 → LUMO+3 (78%) HOMO-9 → LUMO+1 (3%) 
HOMO-8 → LUMO+1 (2%) 

247 0.1264 Singlete HOMO-9 → LUMO+1 (61%) 
HOMO → LUMO+8 (10%) 

HOMO-5 → LUMO (4%) 
HOMO-5 → LUMO+3 (3%) 

 

 

Tabla AI.5. Transiciones electrónicas seleccionadas del espectro UV-vis calculado para 
el complejo 16 en diclorometano. 

λ (nm) 
Fuerza del 
oscilador 

Simetría Contribuciones mayoritarias Contribuciones minoritarias 

464 0 Triplete HOMO → LUMO+1 (34%) 
HOMO-4 → LUMO+1 (19%) 
HOMO-1 → LUMO (41%) 

HOMO-5 → LUMO+1 (5%) 
HOMO-4 → LUMO (3%) 
HOMO-1 → LUMO+1 (3%)  
HOMO → LUMO (2%) 

375 0.0973 Singlete HOMO-1 → LUMO+1 (52%) HOMO-1 → LUMO (7%) 
343 0.0343 Singlete HOMO-4 → LUMO (32%) 

HOMO-3 → LUMO (50%) 
HOMO-2 → LUMO+1 (10%) 

HOMO-1 → LUMO+1 (2%) 

315 0.0824 Singlete HOMO-5 → LUMO+1 (16%) 
HOMO-4 → LUMO+1 (54%) 
HOMO-3 → LUMO+1 (17%) 

- 

299 0.1448 Singlete HOMO-5 → LUMO (11%) 
HOMO → LUMO+3 (59%) 

HOMO-2 → LUMO+3 (2%) 
HOMO-1 → LUMO+2 (8%) 
HOMO-1 → LUMO+3 (7%) 
HOMO → LUMO+2 (6%) 

272 0.1391 Singlete HOMO → LUMO+5 (73%) HOMO-2 → LUMO+3 (8%) 
HOMO-2 → LUMO+4 (3%) 
HOMO → LUMO+3 (3%) 

256 0.1088 Singlete HOMO-3 → LUMO+4 (73%) HOMO-8 → LUMO+1 (6%) 
HOMO-6 → LUMO (3%) 
HOMO-4 → LUMO+3 (3%) 
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Tabla AI.6. Transiciones electrónicas seleccionadas del espectro UV-vis calculado para 
el complejo 17 en diclorometano. 

λ (nm) 
Fuerza del 
oscilador 

Simetría Contribuciones mayoritarias Contribuciones minoritarias 

452 0 Triplete HOMO-3 → LUMO+1 (41%) 
HOMO-2 → LUMO (20%) 

HOMO-3 → LUMO (5%) 
HOMO-1 → LUMO (5%) 
HOMO-1 → LUMO+1 (5%) 
HOMO → LUMO (6%) 

355     0.0142 Singlete HOMO → LUMO+1 (70%) HOMO-4 → LUMO (7%) 
HOMO-3 → LUMO (3%) 
HOMO-2 → LUMO+1 (2%) 
HOMO-1 → LUMO (3%) 

343 0.0782 Singlete HOMO-4 → LUMO (15%) 
HOMO-2 → LUMO+1 (42%) 
HOMO-1 → LUMO+1 (20%) 

HOMO-3 → LUMO (2%) 
HOMO-2 → LUMO (8%) 
HOMO-1 → LUMO (5%) 
HOMO → LUMO (2%) 

309 0.1674 Singlete HOMO-3 → LUMO+1 (80%) HOMO-5 → LUMO (3%) 
HOMO-5 → LUMO+1 (8%) 

301 0.1855 Singlete HOMO-5 → LUMO (57%) 
HOMO → LUMO+2 (28%) 

HOMO-2 → LUMO+2 (3%) 

288 0.1081      Singlete HOMO-5 → LUMO+1 (37%) 
HOMO-3 → LUMO+2 (11%) 
HOMO-1 → LUMO+2 (32%) 

HOMO-3 → LUMO+1 (4%) 
HOMO → LUMO+2 (4%) 
HOMO → LUMO+3 (5%) 

255 0.0434 Singlete HOMO-1 → LUMO+5 (63%) HOMO-4 → LUMO+6 (4%) 
HOMO-4 → LUMO+7 (5%) 
HOMO-3 → LUMO+4 (6%) 
HOMO-2 → LUMO+5 (4%) 

 
 
Tabla AI.7. Transiciones electrónicas seleccionadas del espectro UV-vis calculado para 
el complejo 18 en diclorometano. 

λ (nm) 
Fuerza del 
oscilador 

Simetría Contribuciones mayoritarias Contribuciones minoritarias 

371 0 Triplete HOMO-1 → LUMO+2 (11%) 
HOMO → LUMO+2 (56%) 

HOMO-11 → LUMO+2 (4%) 
HOMO-8 → LUMO+5 (3%) 
HOMO-1 → LUMO+5 (2%) 
HOMO → LUMO+5 (7%) 

345 0.0209 Singlete HOMO → LUMO (85%) - 
302 0.0212 Singlete HOMO-3 → LUMO (88%) HOMO-5 → LUMO (2%) 

HOMO-2 → LUMO (3%) 
HOMO-1 → LUMO+1 (2%) 

299 0.0916 Singlete HOMO → LUMO+2 (87%) HOMO-2 → LUMO+2 (4%) 
290 0.0386 Singlete HOMO-3 → LUMO+1 (81%) HOMO-2 → LUMO+1 (5%) 
286 0.0949 Singlete HOMO-1 → LUMO+2 (85%) HOMO-2 → LUMO+2 (4%) 

HOMO → LUMO+2 (2%) 
HOMO → LUMO+4 (3%) 

242 0.0933 Singlete HOMO-7 → LUMO (20%) 
HOMO-6 → LUMO+1 (12%) 
HOMO-3 → LUMO+3 (10%) 
HOMO → LUMO+7 (25%) 

HOMO-8 → LUMO (2%) 
HOMO-7 → LUMO+2 (2%) 
HOMO-6 → LUMO (7%) 
HOMO-2 → LUMO+7 (2%) 
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• Análisis teórico de orbitales moleculares de los complejos 7-10 y 16-18. 

Las energías y composición (%) de los orbitales moleculares se muestran en las Tablas 
AI.8-AI.14, mientras que las Figuras AI.62-AI.68 recogen los orbitales moleculares. 

 

Tabla AI.8. Composición de los orbitales moleculares de 7 

OM eV % (Pt) % (NCN) % (NN) 
L+9 0.86 74 24 2 
L+8 0.42 70 27 3 
L+7 0.29 21 78 1 
L+6 -0.04 83 16 1 
L+5 -0.22 1 1 98 
L+4 -0.57 1 11 88 
L+3 -0.70 3 86 11 
L+2 -0.93 3 97 0 
L+1 -1.73 2 98 0 
LUMO -1.81 10 89 1 
HOMO -5.38 14 12 74 
H-1 -5.91 20 45 35 
H-2 -6.08 9 16 75 
H-3 -6.23 23 76 1 
H-4 -6.42 88 4 8 
H-5 -6.70 47 51 2 
H-6 -6.77 1 0 99 
H-7 -6.91 5 16 80 
H-8 -7.05 43 14 43 
H-9 -7.37 32 43 25 
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Figura AI.62. Orbitales moleculares calculados para la geometría optimizada del estado 

fundamental del complejo 7 (isovalor 0.03 a.u.). 
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Tabla AI.9. Composición de los orbitales moleculares de 8 

OM eV % (Pt) % (NCN) % (NN) 
L+9 0.94 66 32 2 
L+8 0.59 62 35 4 
L+7 0.38 30 69 1 
L+6 0.01 89 10 1 
L+5 -0.22 1 1 99 
L+4 -0.56 1 12 88 
L+3 -0.69 3 86 11 
L+2 -0.84 2 97 1 
L+1 -1.64 2 98 0 
LUMO -1.77 11 89 1 
HOMO -5.37 14 13 72 
H-1 -5.83 20 54 26 
H-2 -6.02 15 77 8 
H-3 -6.05 9 15 76 
H-4 -6.38 87 4 9 
H-5 -6.61 54 46 1 
H-6 -6.76 0 0 99 
H-7 -6.87 4 17 79 
H-8 -7.03 43 13 44 
H-9 -7.34 38 46 15 
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Figura AI.63. Orbitales moleculares calculados para la geometría optimizada del estado 

fundamental del complejo 8 (isovalor 0.03 a.u.). 



Anexo I  A39 

 

Tabla AI.10. Composición de los orbitales moleculares de 9 

OM eV % (Pt) % (NCN) % (NN) 
L+9 0.87 72 25 3 
L+8 0.46 67 30 3 
L+7 0.29 20 78 2 
L+6 -0.04 85 14 1 
L+5 -0.19 1 1 99 
L+4 -0.53 1 5 95 
L+3 -0.70 4 92 5 
L+2 -0.93 2 96 1 
L+1 -1.73 2 98 0 
LUMO -1.81 10 89 1 
HOMO -5.29 10 5 85 
H-1 -5.77 9 15 76 
H-2 -5.90 22 51 28 
H-3 -6.23 26 74 1 
H-4 -6.35 90 4 6 
H-5 -6.69 44 52 4 
H-6 -6.72 2 1 97 
H-7 -6.81 7 15 78 
H-8 -6.97 37 11 52 
H-9 -7.39 29 39 32 
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Figura AI.64. Orbitales moleculares calculados para la geometría optimizada del estado 

fundamental del complejo 9 (isovalor 0.03 a.u.). 
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Tabla AI.11. Composición de los orbitales moleculares de 10 

OM eV % (Pt) % (NCN) % (NN) 
L+9 0.96 64 33 2 
L+8 0.63 61 36 3 
L+7 0.38 28 70 2 
L+6 -0.01 90 9 1 
L+5 -0.18 1 0 99 
L+4 -0.52 1 5 94 
L+3 -0.69 4 92 5 
L+2 -0.84 2 96 2 
L+1 -1.63 2 98 0 
LUMO -1.77 10 89 1 
HOMO -5.29 10 6 85 
H-1 -5.73 17 40 43 
H-2 -5.84 11 28 61 
H-3 -6.02 17 83 0 
H-4 -6.31 91 4 5 
H-5 -6.59 52 47 1 
H-6 -6.72 1 0 99 
H-7 -6.77 5 16 78 
H-8 -6.96 38 11 51 
H-9 -7.35 38 48 14 
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Figura AI.65. Orbitales moleculares calculados para la geometría optimizada del estado 

fundamental del complejo 10 (isovalor 0.03 a.u.). 
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Tabla AI.12. Composición de los orbitales moleculares de 16 

OM eV % (Pt) % (NCN) % (NN) 
L+9 0.93 17 7 76 
L+8 0.44 66 30 4 
L+7 0.37 10 89 1 
L+6 0.01 83 13 4 
L+5 -0.41 5 1 94 
L+4 -0.66 3 93 5 
L+3 -0.82 2 13 85 
L+2 -0.90 2 90 8 
L+1 -1.71 2 98 0 
LUMO -1.76 8 90 2 
HOMO -5.61 5 3 92 
H-1 -5.76 32 57 11 
H-2 -6.07 69 11 20 
H-3 -6.18 32 32 36 
H-4 -6.21 27 45 28 
H-5 -6.65 42 57 1 
H-6 -7.09 18 11 72 
H-7 -7.29 1 3 96 
H-8 -7.40 34 54 12 
H-9 -7.52 37 27 35 
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Figura AI.66. Orbitales moleculares calculados para la geometría optimizada del estado 

fundamental del complejo 16 (isovalor 0.03 a.u.). 



Anexo I  A45 

Tabla AI.13. Composición de los orbitales moleculares de 17 

OM eV % (Pt) % (NCN) % (NN) 
L+9 0.98 26 4 71 
L+8 0.56 23 76 1 
L+7 0.46 55 32 13 
L+6 0.04 85 12 3 
L+5 -0.27 6 1 93 
L+4 -0.53 3 80 17 
L+3 -0.63 2 27 71 
L+2 -0.81 2 86 11 
L+1 -1.48 2 97 0 
LUMO -1.66 9 90 1 
HOMO -5.64 22 12 66 
H-1 -5.80 26 18 56 
H-2 -5.84 24 59 17 
H-3 -5.95 17 71 12 
H-4 -6.13 86 5 10 
H-5 -6.50 50 48 2 
H-6 -6.96 6 8 86 
H-7 -7.11 43 38 19 
H-8 -7.18 12 12 76 
H-9 -7.24 16 51 32 
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Figura AI.67. Orbitales moleculares calculados para la geometría optimizada del estado 

fundamental del complejo 17 (isovalor 0.03 a.u.). 
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Tabla AI.14. Composición de los orbitales moleculares de 18 

OM eV % (Pt) % (NCN) % (NN) 
L+9 0.33 69 26 5 
L+8 0.24 18 78 4 
L+7 0.01 21 76 3 
L+6 -0.07 59 37 4 
L+5 -0.43 4 30 66 
L+4 -0.50 2 69 29 
L+3 -0.53 2 96 2 
L+2 -0.86 2 4 95 
L+1 -1.25 4 95 1 
LUMO -1.41 4 95 1 
HOMO -5.69 16 15 69 
H-1 -5.82 24 37 40 
H-2 -6.12 72 10 18 
H-3 -6.16 13 84 3 
H-4 -6.54 21 14 66 
H-5 -6.73 65 34 1 
H-6 -7.05 10 67 23 
H-7 -7.22 9 28 63 
H-8 -7.28 1 27 72 
H-9 -7.44 58 30 12 
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Figura AI.68. Orbitales moleculares calculados para la geometría optimizada del estado 

fundamental del complejo 18 (isovalor 0.03 a.u.). 
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 Voltamogramas cíclicos 

 

 

 
Figura AI.69. Voltamograma cíclico del complejo 7 en disolución de diclorometano 10-

3 M con [Bu4N]PF6 como electrolito de soporte (0.1 M) a una velocidad de escaneo de 

100 mV·s-1. Los potenciales están referenciados al par Fc/Fc+. 

 

 

 
Figura AI.70. Voltamograma cíclico del complejo 8 en disolución de diclorometano 10-

3 M con [Bu4N]PF6 como electrolito de soporte (0.1 M) a una velocidad de escaneo de 

100 mV·s-1. Los potenciales están referenciados al par Fc/Fc+. 
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Figura AI.71. Voltamograma cíclico del complejo 9 en disolución de diclorometano 10-

3 M con [Bu4N]PF6 como electrolito de soporte (0.1 M) a una velocidad de escaneo de 

100 mV·s-1. Los potenciales están referenciados al par Fc/Fc+. 

 

 

 
Figura AI.72. Voltamograma cíclico del complejo 10 en disolución de diclorometano 10-

3 M con [Bu4N]PF6 como electrolito de soporte (0.1 M) a una velocidad de escaneo de 

100 mV·s-1. Los potenciales están referenciados al par Fc/Fc+. 
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Figura AI.73. Voltamograma cíclico del complejo 16 en disolución de diclorometano 10-

3 M con [Bu4N]PF6 como electrolito de soporte (0.1 M) a una velocidad de escaneo de 

100 mV·s-1. Los potenciales están referenciados al par Fc/Fc+. 

 

 

 
Figura AI.74. Voltamograma cíclico del complejo 17 en disolución de diclorometano 10-

3 M con [Bu4N]PF6 como electrolito de soporte (0.1 M) a una velocidad de escaneo de 

100 mV·s-1. Los potenciales están referenciados al par Fc/Fc+. 
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Figura AI.75. Voltamograma cíclico del complejo 18 en disolución de diclorometano 10-

3 M con [Bu4N]PF6 como electrolito de soporte (0.1 M) a una velocidad de escaneo de 

100 mV·s-1. Los potenciales están referenciados al par Fc/Fc+. 
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 Estudios fotofísicos 

Tabla AI.15. Datos fotofísicos de los complejos 1, 2, 7-10, y 16-18 

Complejo 
Medio/ 

concentración/T (K) 
λem (nm)a 

τ (μs) banda desplazada 

hacia el verdeb 

τ (μs) banda desplazada 

hacia el rojob 
ΦL

c 

1 PMMA/2% peso/298 492, 526, 568, 674 5.4 (86.7%), 2.9 (13.3%) 4.9 (16.2%), 1.5 (83.8%) 0.67 

 PMMA/5% peso/298 494, 528, 572, 674 5.1 (79.6%), 2.5 (20.4%) 4.3 (16.4%), 1.6 (83.6%) 0.55 

 CH2Cl2/1 x 10-3 M/298 490, 524, 560, 690 0.2 0.8 0.25 

 CH2Cl2/1 x 10-4 M/298 490, 526, 566, 684 1.6 - 0.40 

 CH2Cl2/1 x 10-5 M/298 490, 524,562 4.1 - 0.60 

 CH2Cl2/1 x 10-6 M/298 490, 526, 564 4.8 - - 

 CH2Cl2/1 x 10-3 M/77 490, 500, 526, 566, 

668 

5.5 (96.6%), 2.2 (3.4%) 8.4 (1.8%), 3.0 (98.2%) - 

 CH2Cl2/1 x 10-4 M/77 488, 526, 568, 662 5.7 (83.7%), 2.8 (16.3%) 9.3 (2.3%), 3.1 (97.7%) - 

 CH2Cl2/1 x 10-5 M/77 490, 524, 568, 656 8.3 (26.9%), 4.8 (73.1%) 7.5 (5.1%), 3.2 (94.9%) - 

 CH2Cl2/1 x 10-6 M/77 490, 520, 562, 652 8.6 (40.1%), 4.9 (59.9%) - - 

2 PMMA/2% peso/298 500, 532, 574, 678 5.5 (75.8%), 2.7 (24.2%) 4.9 (22.5%), 1.9 (77.5%) 0.63 

 PMMA/5% peso/298 504, 534, 576, 670 5.6 (64.3%), 2.6 (35.7%) 5.1 (13.5%), 2.0 (86.5%) 0.43 

 CH2Cl2/1 x 10-3 M/298 496, 528, 692 0.2 0.9 0.25 

 CH2Cl2/1 x 10-4 M/298 494, 530, 570, 684 1.4 - 0.40 

 CH2Cl2/1 x 10-5 M/298 494, 528, 570, 674 4.2 - 0.60 

 CH2Cl2/1 x 10-6 M/298 494, 530, 568 5.6 - - 

 CH2Cl2/1 x 10-3 M/77 506, 544, 588, 656 8.6 (66.5%), 4.1 (33.5%) 10.0 (11.0%), 4.5 (89.0%) - 

 CH2Cl2 / 1 x 10-4 M / 77 506, 544, 582, 660 9.7 (63.7%), 4.5 (36.3%) 10.5 (16.8%), 4.5 (83.2%) - 

 CH2Cl2 / 1 x 10-5 M / 77 504, 540, 580, 654 9.1 (66.4%), 3.9 (33.6%) 8.8 (29.6%), 4.1 (70.4%) - 

 CH2Cl2 / 1 x 10-6 M / 77 496, 528, 568, 654 9.4 (54.0%), 4.4 (46.0%) - - 

7 PMMA/2% peso/298 490, 524, 564, 638 5.1 (76.9%), 2.8 (23.1%) 4.9 (45.0%), 2.0 (55.0%) 0.60 

 PMMA/5% peso/298 492, 528, 570, 674 4.5 (69.9%), 1.9 (30.1%) 4.1 (38.7%), 1.7 (61.3%) 0.30 

 CH2Cl2/1 x 10-3 M/298 490, 524, 558, 664 0.3 (77.8%), 0.2 (22.2%) 0.8 (12.0%), 0.3 (88.0%) 0.05 

 CH2Cl2/1 x 10-4 M/298 490, 522, 562 1.5 - 0.26 

 CH2Cl2/1 x 10-5 M/298 490, 524, 564 4.2 - 0.60 

 CH2Cl2/1 x 10-6 M/298 490, 526, 562 5.4 - - 

 CH2Cl2/1 x 10-3 M/77 486, 522, 646 6.6 (62.9%), 4.3 (37.1%) 4.4 (32.0%), 1.8 (68.0%) - 

 CH2Cl2/1 x 10-4 M/77 486, 524, 638 5.9 3.3 (65.0%), 1.4 (35.0%) - 

 CH2Cl2 /1 x 10-5 M/77 484, 522, 636 7.2 (42.3%), 4.8 (57.7%) 3.8 (54.7%), 2.3 (45.3%) - 

 CH2Cl2/1 x 10-6 M/77 490, 526, 564, 646 9.9 (21.5%), 5.3 (78.5%) 14.6 (3.3%), 3.5 (96.7%) - 

8 PMMA/2% peso/298 488, 526, 560 5.1 (78.1%), 3.0 (21.9%) - 0.72 

 PMMA/5% peso/298 494, 524, 558, 640 4.0 (58.0%), 1.8 (42.0%) 14.6 (20.3%), 2.9 (79.7%) 0.50 

 CH2Cl2/1 x 10-3 M/298 490, 522, 556 0.9 - 0.10 

 CH2Cl2/1 x 10-4 M/298 488, 522, 564 2.8 - 0.28 

 CH2Cl2/1 x 10-5 M/298 488, 522,562 4.2 - 0.56 

 CH2Cl2/1 x 10-6 M/298 490, 526, 564 5.1 - - 

 CH2Cl2/1 x 10-4 M/77 490, 524, 558, 652 6.2 (76.2%), 3.6 (23.8%) 23.0 (7.9%), 3.4 (92.1%) - 

 CH2Cl2/1 x 10-5 M/77 490, 526, 556, 652 7.3 (51.1%), 4.2 (48.9%) 35.0 (34.2%), 5.3 (65.8%) - 
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 CH2Cl2/1 x 10-6 M/77 490, 526, 570, 654 8.3 (52.0%), 4.2 (48.0%) - - 

9 PMMA/2% peso/298 496, 532, 574, 640 5.4 (71.0%), 2.4 (29.0%) 4.9 (30.6%), 2.2 (69.4%) 0.57 

 PMMA/5% peso/298 498, 530, 572, 640 4.3 (60.2%), 1.5 (39.8%) 3.6 (27.8%), 1.8 (72.2%) 0.33 

 CH2Cl2/1 x 10-3 M/298 494, 528, 567, 663 0.4 0.3 0.05 

 CH2Cl2/1 x 10-4 M/298 494, 528, 566 2.5 - 0.25 

 CH2Cl2/1 x 10-5 M/298 494, 530, 570 4.7 - 0.62 

 CH2Cl2/1 x 10-6 M/298 495, 530, 569 6.7 - - 

 CH2Cl2/1 x 10-3 M/77 489, 496, 530, 627 6.0 (77.4%), 3.3 (22.6%) 4.2 (44.2%), 2.0 (55.8%) - 

 CH2Cl2/1 x 10-4 M/77 487, 499, 527, 641 6.1 (65.4%), 3.4 (34.6%) 3.8 (54.3%), 1.4 (45.7%) - 

 CH2Cl2/1 x 10-5 M/77 486, 496, 526, 625 6.5 (70.3%), 3.0 (29.7%) 4.4 (42.4%), 2.3 (57.6%) - 

 CH2Cl2/1 x 10-6 M/77 498, 532, 579, 662 13.8 (15.4%), 6.4 (84.6%) 4.0 (77.0%), 2.3 (23.0%) - 

10 PMMA/2% peso/298 494, 528, 566, 646 5.6 (78.4%), 2.7 (21.6%) 4.9 (45.0%), 2.0 (55.0%)  

 PMMA/5% peso/298 498, 530, 576, 640 4.5 (65.9%), 1.4 (34.1%) 3.6 (30.2%), 2.0 (69.8%) 0.75 

 CH2Cl2/1 x 10-3 M/298 494, 528, 564 2.3 - 0.50 

 CH2Cl2/1 x 10-4 M/298 492, 526, 566 4.7 - 0.22 

 CH2Cl2/1 x 10-5 M/298 494, 526, 560 5.6 - 0.47 

 CH2Cl2/1 x 10-6 M/298 494, 528, 568 12.0 (4.0%), 6.1 (96.0%) - 0.60 

 CH2Cl2/1 x 10-3 M/77 484, 500, 540, 640 5.2 (45.0%), 1.8 (55.0%) 32 (0.7%), 4.4 (99.3%) - 

 CH2Cl2/1 x 10-4 M/77 484, 498, 520, 634 7.4 (22.0%), 4.9 (78.0%) 4.1 - 

 CH2Cl2/1 x 10-5 M/77 498, 530, 648 8.0 (64.0%), 3.7 (36.0%) 3.8 (73.1%), 1.4 (26.9%) - 

 CH2Cl2/1 x 10-6 M/77 493, 526, 571, 638 8.8 (61.5%), 4.1 (38.5%) - - 

16 PMMA/5% peso/298 490, 523, 561 1.5 (36.9%), 4.2 (63.1%) - 0.01 

 CH2Cl2/1 x 10-3 M/298 490, 525, 570, 681 0.5 - 0.03 

 CH2Cl2/1 x 10-4 M/298 490, 526, 567, 647 1.1 - 0.08 

 CH2Cl2/1 x 10-5 M/298 491, 525, 563 3.6 - 0.03 

 CH2Cl2/1 x 10-6 M/298 491, 526, 563 5.0 - - 

 CH2Cl2/1 x 10-3 M/77 485, 497, 524, 571, 
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11.2 (54.6%), 4.7 (45.4%) - - 

 CH2Cl2/1 x 10-4 M/77 485, 525, 569, 647 9.7 (52.1%), 4.3 (47.9%) - - 

 CH2Cl2/1 x 10-5 M/77 482, 519, 556, 650 10.4 (48.3%), 6.5 (51.7%) - - 

 CH2Cl2/1 x 10-6 M/77 481, 519, 553, 652 9.3 (56.2%), 5.3 (43.8%) - - 

17 PMMA/5% peso /298 495, 527, 571 0.5 (5.4%), 3.6 (94.6%) - 0.03 

 CH2Cl2/1 x 10-4 M/298 494, 528, 569 1.1 - 0.008 

 CH2Cl2/1 x 10-5 M/298 494, 527, 569 3.6 - 0.03 

 CH2Cl2/1 x 10-6 M/298 494, 527, 572 5.0 - 0.06 

 CH2Cl2/1 x 10-4 M/77 498, 534, 573 9.8 (62.1%), 4.5 (37.9%) - - 

 CH2Cl2/1 x 10-5 M/77 496, 530, 572 8.8 (62.8%), 3.4 (37.2%) - - 

 CH2Cl2/1 x 10-6 M/77 484, 521, 557 9.5 (53.0%), 5.5 (47.0%) - - 

18 PMMA/5% peso/298 483, 511 0.4 (2.5%), 5.6 (97.5%) - 0.12 

 CH2Cl2/1 x 10-3 M/298 493, 520 9.9 (91.7%), 3.7 (8.3%) - 0.03 

 CH2Cl2/1 x 10-4 M/298 494, 518 36.7 (0.7%), 13.4 (99.3%) - 0.03 

 CH2Cl2/1 x 10-5 M/298 495, 525, 570 23.4 (12.6%), 12.2 (87.4%)  0.10 

 CH2Cl2/1 x 10-6 M/298 489, 519, 563 - - - 

 CH2Cl2/1 x 10-3 M/77 475, 509, 531 53.6 (52.3%), 27.1 (47.7%) - - 

 CH2Cl2/1 x 10-4 M/77 475, 508, 532 54.9 (50.6%), 28.7 (49.4%) - - 
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 CH2Cl2/1 x 10-5 M/77 492, 525, 562 51.0 (44.9%), 10.1 (55.1%) - - 

 CH2Cl2/1 x 10-6 M/77 475, 490, 511 - - - 

(a) El pico más intenso está en negrita. (b) Las amplitudes relativas (%) se dan en paréntesis para las 
desintegraciones biexponenciales. (c) Rendimiento cuántico absoluto. 

 

Figura AI.76. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 560 nm) y emisión 
(línea verde; λexc = 420 nm) del complejo 1 en film de PMMA dopado al 2% en peso a 
298 K. 

 

Figura AI.77. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 560 nm) y emisión 
(línea verde; λexc = 420 nm) del complejo 1 en film de PMMA dopado al 5% en peso a 
298 K. 

 

Figura AI.78. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 560 nm) y emisión 
(línea verde; λexc = 420 nm) del complejo 1 en disolución de diclorometano 1.0 x 10-3 M 
a 298 K. 
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Figura AI.79. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 560 nm) y emisión 
(línea verde; λexc = 420 nm) del complejo 1 en disolución de diclorometano 1.0 x 10-4 M 
a 298 K. 

 

Figura AI.80. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 560 nm) y emisión 
(línea verde; λexc = 420 nm) del complejo 1 en disolución de diclorometano 1.0 x 10-5 M 
a 298 K. 

 

Figura AI.81. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 560 nm) y emisión 
(línea verde; λexc = 420 nm) del complejo 1 en disolución de diclorometano 1.0 x 10-6 M 
a 298 K. 
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Figura AI.82. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 560 nm) y emisión 
(línea verde; λexc = 420 nm) del complejo 1 en disolución de diclorometano 1.0 x 10-3 M 
a 77 K. 

 

Figura AI.83. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 560 nm) y emisión 
(línea verde; λexc = 420 nm) del complejo 1 en disolución de diclorometano 1.0 x 10-4 M 
a 77 K. 

 

Figura AI.84. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 560 nm) y emisión 
(línea verde; λexc = 420 nm) del complejo 1 en disolución de diclorometano 1.0 x 10-5 M 
a 77 K. 
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Figura AI.85. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 560 nm) y emisión 
(línea verde; λexc = 420 nm) del complejo 1 en disolución de diclorometano 1.0 x 10-6 M 
a 77 K. 

 

Figura AI.86. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 560 nm) y emisión 
(línea verde; λexc = 420 nm) del complejo 2 en film de PMMA dopado al 2% en peso a 
298 K. 

 

Figura AI.87. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 560 nm) y emisión 
(línea verde; λexc = 420 nm) del complejo 2 en film de PMMA dopado al 5% en peso a 
298 K. 
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Figura AI.88. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 560 nm) y emisión 
(línea verde; λexc = 420 nm) del complejo 2 en disolución de diclorometano 1.0 x 10-3 M 
a 298 K. 

 

Figura AI.89. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 560 nm) y emisión 
(línea verde; λexc = 420 nm) del complejo 2 en disolución de diclorometano 1.0 x 10-4 M 
a 298 K. 

 

Figura AI.90. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 560 nm) y emisión 
(línea verde; λexc = 420 nm) del complejo 2 en disolución de diclorometano 1.0 x 10-5 M 
a 298 K. 
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Figura AI.91. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 560 nm) y emisión 
(línea verde; λexc = 420 nm) del complejo 2 en disolución de diclorometano 1.0 x 10-6 M 
a 298 K. 

 

Figura AI.92. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 560 nm) y emisión 
(línea verde; λexc = 420 nm) del complejo 2 en disolución de diclorometano 1.0 x 10-3 M 
a 77 K. 

 

Figura AI.93. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 560 nm) y emisión 
(línea verde; λexc = 420 nm) del complejo 2 en disolución de diclorometano 1.0 x 10-4 M 
a 77 K. 
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Figura AI.94. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 560 nm) y emisión 
(línea verde; λexc = 420 nm) del complejo 2 en disolución de diclorometano 1.0 x 10-5 M 
a 77 K. 

 

Figura AI.95. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 560 nm) y emisión 
(línea verde; λexc = 420 nm) del complejo 2 en disolución de diclorometano 1.0 x 10-6 M 
a 77 K. 

 

Figura AI.96. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 560 nm) y emisión 
(línea verde; λexc = 420 nm) del complejo 7 en film de PMMA dopado al 2% en peso a 
298 K. 
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Figura AI.97. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 560 nm) y emisión 
(línea verde; λexc = 420 nm) del complejo 7 en film de PMMA dopado al 5% en peso a 
298 K. 

 

Figura AI.98. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 560 nm) y emisión 
(línea verde; λexc = 420 nm) del complejo 7 en disolución de diclorometano 1.0 x 10-3 M 
a 298 K. 

 

Figura AI.99. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 560 nm) y emisión 
(línea verde; λexc = 420 nm) del complejo 7 en disolución de diclorometano 1.0 x 10-4 M 
a 298 K. 
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Figura AI.100. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 560 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 420 nm) del complejo 7 en disolución de diclorometano 1.0 
x 10-5 M a 298 K. 

 

Figura AI.101. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 560 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 420 nm) del complejo 7 en disolución de diclorometano 1.0 
x 10-6 M a 298 K. 

 

Figura AI.102. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 560 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 420 nm) del complejo 7 en disolución de diclorometano 1.0 
x 10-3 M a 77 K. 
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Figura AI.103. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 560 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 420 nm) del complejo 7 en disolución de diclorometano 1.0 
x 10-4 M a 77 K. 

 

Figura AI.104. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 560 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 420 nm) del complejo 7 en disolución de diclorometano 1.0 
x 10-5 M a 77 K. 

 

Figura AI.105. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 560 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 420 nm) del complejo 7 en disolución de diclorometano 1.0 
x 10-6 M a 77 K. 
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Figura AI.106. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 560 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 420 nm) del complejo 8 en film de PMMA dopado al 2% en 
peso a 298 K. 

 

Figura AI.107. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 560 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 420 nm) del complejo 8 en film de PMMA dopado al 5% en 
peso a 298 K. 

 

Figura AI.108. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 560 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 420 nm) del complejo 8 en disolución de diclorometano 1.0 
x 10-3 M a 298 K. 
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Figura AI.109. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 560 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 420 nm) del complejo 8 en disolución de diclorometano 1.0 
x 10-4 M a 298 K. 

 

Figura AI.110. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 560 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 420 nm) del complejo 8 en disolución de diclorometano 1.0 
x 10-5 M a 298 K. 

 

Figura AI.111. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 560 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 420 nm) del complejo 8 en disolución de diclorometano 1.0 
x 10-6 M a 298 K. 
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Figura AI.112. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 560 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 420 nm) del complejo 8 en disolución de diclorometano 1.0 
x 10-4 M a 77 K. 

 

Figura AI.113. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 560 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 420 nm) del complejo 8 en disolución de diclorometano 1.0 
x 10-5 M a 77 K. 

 

Figura AI.114. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 560 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 420 nm) del complejo 8 en disolución de diclorometano 1.0 
x 10-6 M a 77 K. 
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Figura AI.115. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 560 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 420 nm) del complejo 9 en film de PMMA dopado al 2% en 
peso a 298 K. 

 

Figura AI.116. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 560 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 420 nm) del complejo 9 en film de PMMA dopado al 5% en 
peso a 298 K. 

 

Figura AI.117. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 560 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 420 nm) del complejo 9 en disolución de diclorometano 1.0 
x 10-3 M a 298 K. 
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Figura AI.118. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 560 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 420 nm) del complejo 9 en disolución de diclorometano 1.0 
x 10-4 M a 298 K. 

 

Figura AI.119. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 560 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 420 nm) del complejo 9 en disolución de diclorometano 1.0 
x 10-5 M a 298 K. 

 

Figura AI.120. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 560 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 420 nm) del complejo 9 en disolución de diclorometano 1.0 
x 10-6 M a 298 K. 
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Figura AI.121. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 560 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 420 nm) del complejo 9 en disolución de diclorometano 1.0 
x 10-3 M a 77 K. 

 

Figura AI.122. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 560 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 420 nm) del complejo 9 en disolución de diclorometano 1.0 
x 10-4 M a 77 K. 

 

Figura AI.123. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 560 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 420 nm) del complejo 9 en disolución de diclorometano 1.0 
x 10-5 M a 77 K. 
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Figura AI.124. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 560 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 420 nm) del complejo 9 en disolución de diclorometano 1.0 
x 10-6 M a 77 K. 

 

Figura AI.125. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 560 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 420 nm) del complejo 10 en film de PMMA dopado al 2% en 
peso a 298 K. 

 

Figura AI.126. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 560 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 420 nm) del complejo 10 en film de PMMA dopado al 5% en 
peso a 298 K. 
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Figura AI.127. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 560 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 420 nm) del complejo 10 en disolución de diclorometano 1.0 
x 10-3 M a 298 K. 

 

Figura AI.128. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 560 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 420 nm) del complejo 10 en disolución de diclorometano 1.0 
x 10-4 M a 298 K. 

 

Figura AI.129. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 560 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 420 nm) del complejo 10 en disolución de diclorometano 1.0 
x 10-5 M a 298 K. 
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Figura AI.130. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 560 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 420 nm) del complejo 10 en disolución de diclorometano 1.0 
x 10-6 M a 298 K. 

 

Figura AI.131. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 560 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 420 nm) del complejo 10 en disolución de diclorometano 1.0 
x 10-3 M a 77 K. 

 

Figura AI.132. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 560 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 420 nm) del complejo 10 en disolución de diclorometano 1.0 
x 10-4 M a 77 K. 
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Figura AI.133. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 560 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 420 nm) del complejo 10 en disolución de diclorometano 1.0 
x 10-5 M a 77 K. 

 

Figura AI.134. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 560 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 420 nm) del complejo 10 en disolución de diclorometano 1.0 
x 10-6 M a 77 K. 

 

Figura AI.135. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 500 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 400 nm) del complejo 16 en film de PMMA dopado al 5% en 
peso a 298 K. 
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Figura AI.136. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 500 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 400 nm) del complejo 16 en disolución de diclorometano 1.0 
x 10-3 M a 298 K. 

 

Figura AI.137. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 550 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 400 nm) del complejo 16 en disolución de diclorometano 1.0 
x 10-4 M a 298 K. 

 

Figura AI.138. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 550 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 400 nm) del complejo 16 en disolución de diclorometano 1.0 
x 10-5 M a 298 K. 
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Figura AI.139. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 550 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 400 nm) del complejo 16 en disolución de diclorometano 1.0 
x 10-6 M a 298 K. 

 

Figura AI.140. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 500 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 400 nm) del complejo 16 en disolución de diclorometano 1.0 
x 10-3 M a 77 K. 

 

Figura AI.141. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 550 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 400 nm) del complejo 16 en disolución de diclorometano 1.0 
x 10-4 M a 77 K. 
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Figura AI.142. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 550 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 400 nm) del complejo 16 en disolución de diclorometano 1.0 
x 10-5 M a 77 K. 

 

Figura AI.143. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 550 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 400 nm) del complejo 16 en disolución de diclorometano 1.0 
x 10-6 M a 77 K. 

 

Figura AI.144. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 550 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 350 nm) del complejo 17 en film de PMMA dopado al 5% en 
peso a 298 K. 
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Figura AI.145. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 550 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 350 nm) del complejo 17 en disolución de diclorometano 1.0 
x 10-4 M a 298 K. 

 

Figura AI.146. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 550 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 350 nm) del complejo 17 en disolución de diclorometano 1.0 
x 10-5 M a 298 K. 

 

Figura AI.147. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 550 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 350 nm) del complejo 17 en disolución de diclorometano 1.0 
x 10-6 M a 298 K. 
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Figura AI.148. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 550 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 350 nm) del complejo 17 en disolución de diclorometano 1.0 
x 10-4 M a 77 K. 

 

Figura AI.149. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 550 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 350 nm) del complejo 17 en disolución de diclorometano 1.0 
x 10-5 M a 77 K. 

 

Figura AI.150. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 550 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 350 nm) del complejo 17 en disolución de diclorometano 1.0 
x 10-6 M a 77 K. 
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Figura AI.151. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 500 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 350 nm) del complejo 18 en film de PMMA dopado al 5% en 
peso a 298 K. 

 

Figura AI.152. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 500 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 350 nm) del complejo 18 en disolución de diclorometano 1.0 
x 10-3 M a 298 K. 

 

Figura AI.153. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 500 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 350 nm) del complejo 18 en disolución de diclorometano 1.0 
x 10-4 M a 298 K. 
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Figura AI.154. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 500 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 350 nm) del complejo 18 en disolución de diclorometano 1.0 
x 10-5 M a 298 K. 

 

Figura AI.155. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 500 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 350 nm) del complejo 18 en disolución de diclorometano 1.0 
x 10-6 M a 298 K. 

 

Figura AI.156. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 500 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 350 nm) del complejo 18 en disolución de diclorometano 1.0 
x 10-3 M a 77 K. 
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Figura AI.157. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 500 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 350 nm) del complejo 18 en disolución de diclorometano 1.0 
x 10-4 M a 77 K. 

 

Figura AI.158. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 500 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 350 nm) del complejo 18 en disolución de diclorometano 1.0 
x 10-5 M a 77 K. 

 

Figura AI.159. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 500 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 350 nm) del complejo 18 en disolución de diclorometano 1.0 
x 10-6 M a 77 K. 
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Figura AI.160. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 1 en film de PMMA (2% en peso) a 298 K (λexc = 405 nm, λem = 
492 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AI.161. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 1 en film de PMMA (2% en peso) a 298 K (λexc = 405 nm, λem = 
674 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AI.162. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 1 en film de PMMA (5% en peso) a 298 K (λexc = 405 nm, λem = 
494 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 
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Figura AI.163. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 1 en film de PMMA (5% en peso) a 298 K (λexc = 405 nm, λem = 
674 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AI.164. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 1 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-3 M a 298 K (λexc = 405 
nm, λem = 490 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AI.165. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 1 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-3 M a 298 K (λexc = 405 
nm, λem = 690 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 
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Figura AI.166. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 1 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-4 M a 298 K (λexc = 378 
nm, λem = 490 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AI.167. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 1 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-5 M a 298 K (λexc = 378 
nm, λem = 490 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AI.168. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 1 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-6 M a 298 K (λexc = 378 
nm, λem = 490 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 
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Figura AI.169. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 1 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-3 M a 77 K (λexc = 405 nm, 
λem = 490 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AI.170. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 1 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-3 M a 77 K (λexc = 405 nm, 
λem = 668 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AI.171. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 1 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-4 M a 77 K (λexc = 378 nm, 
λem = 488 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 
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Figura AI.172. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 1 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-4 M a 77 K (λexc = 378 nm, 
λem = 662 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AI.173. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 1 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-5 M a 77 K (λexc = 378 nm, 
λem = 490 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AI.174. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 1 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-5 M a 77 K (λexc = 378 nm, 
λem = 656 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 
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Figura AI.175. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 1 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-6 M a 77 K (λexc = 378 nm, 
λem = 490 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AI.176. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 2 en film de PMMA (2% en peso) a 298 K (λexc = 405 nm, λem = 
500 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AI.177. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 2 en film de PMMA (2% en peso) a 298 K (λexc = 405 nm, λem = 
678 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 
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Figura AI.178. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 2 en film de PMMA (5% en peso) a 298 K (λexc = 405 nm, λem = 
504 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AI.179. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 2 en film de PMMA (5% en peso) a 298 K (λexc = 405 nm, λem = 
670 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AI.180. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 2 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-3 M a 298 K (λexc = 405 
nm, λem = 496 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 
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Figura AI.181. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 2 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-3 M a 298 K (λexc = 405 
nm, λem = 692 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AI.182. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 2 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-4 M a 298 K (λexc = 378 
nm, λem = 494 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AI.183. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 2 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-5 M a 298 K (λexc = 378 
nm, λem = 494 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 
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Figura AI.184. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 2 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-6 M a 298 K exc = 378 nm, 
λem = 494 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AI.185. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 2 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-3 M a 77 K (λexc = 405 nm, 
λem = 506 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AI.186. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 2 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-3 M a 77 K (λexc = 405 nm, 
λem = 656 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 
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Figura AI.187. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 2 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-4 M a 77 K (λexc = 405 nm, 
λem = 506 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AI.188. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 2 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-4 M a 77 K (λexc = 405 nm, 
λem = 660 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AI.189. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 2 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-5 M a 77 K (λexc = 405 nm, 
λem = 504 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 
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Figura AI.190. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 2 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-5 M a 77 K (λexc = 405 nm, 
λem = 654 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AI.191. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 2 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-6 M a 77 K (λexc = 405 nm, 
λem = 496 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AI.192. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 7 en film de PMMA (2% en peso) a 298 K (λexc = 405 nm, λem = 
490 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 
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Figura AI.193. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 7 en film de PMMA (2% en peso) a 298 K (λexc = 405 nm, λem = 
638 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AI.194. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 7 en film de PMMA (5% en peso) a 298 K (λexc = 405 nm, λem = 
492 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AI.195. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 7 en film de PMMA (5% en peso) a 298 K (λexc = 405 nm, λem = 
674 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 
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Figura AI.196. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 7 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-3 M a 298 K (λexc = 405 
nm, λem = 490 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AI.197. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 7 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-3 M a 298 K (λexc = 405 
nm, λem = 664 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AI.198. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 7 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-3 M a 298 K (λexc = 405 
nm, λem = 490 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 
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Figura AI.199. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 7 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-3 M a 298 K (λexc = 405 
nm, λem = 660 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. Ajustado como 
función biexponencial con un tiempo de subida. 

 
Figura AI.200. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 7 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-4 M a 298 K (λexc = 405 
nm, λem = 490 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AI.201. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 7 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-5 M a 298 K (λexc = 405 
nm, λem = 490 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 
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Figura AI.202. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 7 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-6 M a 298 K (λexc = 405 
nm, λem = 490 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AI.203. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 7 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-3 M a 77 K (λexc = 405 nm, 
λem = 486 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AI.204. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 7 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-3 M a 77 K (λexc = 405 nm, 
λem = 646 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 
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Figura AI.205. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 7 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-4 M a 77 K (λexc = 405 nm, 
λem = 486 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AI.206. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 7 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-4 M a 77 K (λexc = 405 nm, 
λem = 638 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AI.207. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 7 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-5 M a 77 K (λexc = 405 nm, 
λem = 484 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 
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Figura AI.208. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 7 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-5 M a 77 K (λexc = 405 nm, 
λem = 636 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AI.209. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 7 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-6 M a 77 K (λexc = 405 nm, 
λem = 490 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AI.210. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 7 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-6 M a 77 K (λexc = 405 nm, 
λem = 646 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 
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Figura AI.211. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 8 en film de PMMA (2% en peso) a 298 K (λexc = 405 nm, λem = 
488 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AI.212. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 8 en film de PMMA (5% en peso) a 298 K (λexc = 405 nm, λem = 
494 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AI.213. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 8 en film de PMMA (5% en peso) a 298 K (λexc = 405 nm, λem = 
640 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 
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Figura AI.214. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 8 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-3 M a 298 K (λexc = 405 
nm, λem = 490 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AI.215. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 8 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-4 M a 298 K (λexc = 405 
nm, λem = 488 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AI.216. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 8 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-5 M a 298 K (λexc = 405 
nm, λem = 488 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 
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Figura AI.217. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 8 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-6 M a 298 K (λexc = 405 
nm, λem = 490 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AI.218. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 8 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-4 M a 77 K (λexc = 405 nm, 
λem = 490 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AI.219. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 8 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-4 M a 77 K (λexc = 405 nm, 
λem = 652 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 
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Figura AI.220. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 8 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-5 M a 77 K (λexc = 405 nm, 
λem = 490 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AI.221. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 8 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-5 M a 77 K (λexc = 405 nm, 
λem = 652 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AI.222. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 8 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-6 M a 77 K (λexc = 405 nm, 
λem = 490 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 
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Figura AI.223. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 9 en film de PMMA (2% en peso) a 298 K (λexc = 405 nm, λem = 
496 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AI.224. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 9 en film de PMMA (2% en peso) a 298 K (λexc = 405 nm, λem = 
640 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AI.225. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 9 en film de PMMA (5% en peso) a 298 K (λexc = 405 nm, λem = 
498 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 
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Figura AI.226. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 9 en film de PMMA (5% en peso) a 298 K (λexc = 405 nm, λem = 
640 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AI.227. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 9 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-3 M a 298 K (λexc = 405 
nm, λem = 494 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AI.228. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 9 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-3 M a 298 K (λexc = 405 
nm, λem = 663 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 
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Figura AI.229. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 9 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-3 M a 298 K (λexc = 405 
nm, λem = 494 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 

Figura AI.230. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 9 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-3 M a 298 K (λexc = 405 
nm, λem = 663 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. Ajustado como 
función biexponencial con un tiempo de subida. 

 
Figura AI.231. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 9 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-4 M a 298 K (λexc = 405 
nm, λem = 494 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 
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Figura AI.232. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 9 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-5 M a 298 K (λexc = 405 
nm, λem = 494 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AI.233. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 9 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-6 M a 298 K (λexc = 405 
nm, λem = 495 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

   
Figura AI.234. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 9 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-3 M a 77 K (λexc = 405 nm, 
λem = 489 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 
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Figura AI.235. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 9 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-3 M a 77 K (λexc = 405 nm, 
λem = 627 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AI.236. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 9 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-4 M a 77 K (λexc = 405 nm, 
λem = 487 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AI.237. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 9 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-4 M a 77 K (λexc = 405 nm, 
λem = 641 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 
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Figura AI.238. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 9 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-5 M a 77 K (λexc = 405 nm, 
λem = 486 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AI.239. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 9 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-5 M a 77 K (λexc = 405 nm, 
λem = 625 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AI.240. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 9 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-6 M a 77 K (λexc = 405 nm, 
λem = 498 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 
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Figura AI.241. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 9 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-6 M a 77 K (λexc = 405 nm, 
λem = 662 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AI.242. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 10 en film de PMMA (2% en peso) a 298 K (λexc = 405 nm, λem = 
494 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AI.243. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 10 en film de PMMA (2% en peso) a 298 K (λexc = 405 nm, λem = 
646 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 
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Figura AI.244. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 10 en film de PMMA (5% en peso) a 298 K (λexc = 405 nm, λem = 
498 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AI.245. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 10 en film de PMMA (5% en peso) a 298 K (λexc = 405 nm, λem = 
640 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AI.246. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 10 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-3 M a 298 K (λexc = 405 
nm, λem = 494 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 
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Figura AI.247. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 10 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-4 M a 298 K (λexc = 405 
nm, λem = 492 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AI.248. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 10 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-5 M a 298 K (λexc = 405 
nm, λem = 494 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AI.249. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 10 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-6 M a 298 K (λexc = 405 
nm, λem = 494 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 
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Figura AI.250. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 10 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-3 M a 77 K (λexc = 405 
nm, λem = 484 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AI.251. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 10 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-3 M a 77 K (λexc = 405 
nm, λem = 640 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AI.252. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 10 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-4 M a 77 K (λexc = 405 
nm, λem = 484 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 
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Figura AI.253. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 10 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-4 M a 77 K (λexc = 405 
nm, λem = 634 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AI.254. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 10 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-5 M a 77 K (λexc = 405 
nm, λem = 498 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AI.255. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 10 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-5 M a 77 K (λexc = 405 
nm, λem = 648 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 
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Figura AI.256. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 10 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-6 M a 77 K (λexc = 405 
nm, λem = 493 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 
 

 
 

Figura AI.257. Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la fotoluminiscencia 
de 16 en film de PMMA (5% en peso) a 298 K (λexc = 390 nm, λem = 490 nm). Inserto: 
Parámetros de ajuste y límites de confianza. 
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Figura AI. 258. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 16 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-3 M a 298 K (λexc = 378 
nm, λem = 490 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AI.259. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 16 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-4 M a 298 K (λexc = 378 
nm, λem = 490 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AI.260. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 16 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-5 M a 298 K (λexc = 378 
nm, λem = 491 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 
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Figura AI.261. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 16 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-6 M a 298 K (λexc = 378 
nm, λem = 491 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AI.262. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 16 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-3 M a 77 K (λexc = 405 
nm, λem = 497 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza 

 
Figura AI.263. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 16 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-4 M a 77 K (λexc = 378 
nm, λem = 485 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 



A118  Anexo I 

 
Figura AI.264. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 16 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-5 M a 77 K (λexc = 378 
nm, λem = 482 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AI.265. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 16 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-6 M a 77 K (λexc = 378 
nm, λem = 481 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AI.266. Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la fotoluminiscencia 
de 17 en film de PMMA (5% en peso) a 298 K (λexc = 390 nm, λem = 495 nm). Inserto: 
Parámetros de ajuste y límites de confianza. 
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Figura AI.267. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 17 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-4 M a 298 K (λexc = 378 
nm, λem = 494 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AI.268. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 17 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-5 M a 298 K (λexc = 378 
nm, λem = 494 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AI.269. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 17 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-6 M a 298 K (λexc = 378 
nm, λem = 494 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 
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Figura AI.270. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 17 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-4 M a 77 K (λexc = 378 
nm, λem = 498 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AI.271. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 17 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-5 M a 77 K (λexc = 378 
nm, λem = 496 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AI.272. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 17 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-6 M a 77 K (λexc = 378 
nm, λem = 484 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 
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Figura AI.273. Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la fotoluminiscencia 
de 18 en film de PMMA (5% en peso) a 298 K (λexc = 390 nm, λem = 511 nm). Inserto: 
Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AI.274. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 18 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-3 M a 298 K (λexc = 378 
nm, λem = 520 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AI.275. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 18 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-4 M a 298 K (λexc = 378 
nm, λem = 518 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 
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Figura AI.276. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 18 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-5 M a 298 K (λexc = 378 
nm, λem = 495 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AI.277. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 18 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-3 M a 77 K (λexc = 378 
nm, λem = 509 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AI.278. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 18 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-4 M a 77 K (λexc = 378 
nm, λem = 508 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 
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Figura AI.279. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 18 en disolución de diclorometano 1.0 ·10-5 M a 77 K (λexc = 378 
nm, λem = 490 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 
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Figura AI.280. Geometrías optimizadas de los estados S0 y T1 de los complejos 7-10. 

 
Figura AI.281. Geometrías optimizadas de los estados S0, T1, y T2 de los complejos 16-
18. 
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Figura AI.282. Distribución de la densidad de espín para los estados triplete optimizados 
de los complejos 7-10 (isovalor 0.004). 

 

 

Figura AI.283. Distribución de la densidad de espín para los estados triplete optimizados 
de los complejos 16, 17 y 18 (isovalor 0.004). 
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 Espectros de RMN 

 

Figura AII.1. Espectro de RMN de 1H (400.1 MHz, CD2Cl2, 298 K) del complejo 19. 

 

Figura AII.2. Espectro de RMN de 13C{1H}-apt (100.63 MHz, CD2Cl2, 223 K) del 
complejo 19. 
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Figura AII.3. Espectro de RMN de 195Pt{1H} (85.6 MHz, CD2Cl2, 298 K) del complejo 
19. 

 

 

Figura AII.4. Espectro de RMN de 1H (400.1 MHz, CD2Cl2, 298 K) del complejo 19’. 
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Figura AII.5. Espectro de RMN de 195Pt{1H} (85.6 MHz, CD2Cl2, 298 K) del complejo 
19’. 

 

 

Figura AII.6. Espectro de RMN de 1H (400.1 MHz, CD2Cl2, 298 K) del complejo 20. 

δ
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Figura AII.7. Espectro de RMN de 13C{1H}-apt (100.63 MHz, CD2Cl2, 298 K) del 
complejo 20. 

 

 

Figura AII.8. Espectro de RMN de 195Pt{1H} (85.6 MHz, CD2Cl2, 298 K) del complejo 
20. 
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Figura AII.9. Espectro de RMN de 1H (400.1 MHz, CD2Cl2, 243 K) del complejo 21. 

 

Figura AII.10. Espectro de RMN de 13C{1H}-apt (100.63 MHz, CD2Cl2, 298 K) del 
complejo 21. 
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Figura AII.11. Espectro de RMN de 195Pt{1H} (85.6 MHz, CD2Cl2, 298 K) del 
complejo 21. 

 

Figura AII.12. Espectro de RMN de 1H (400.1 MHz, CD2Cl2, 298 K) del complejo 22. 
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Figura AII.13. Espectro de RMN de 13C{1H}-apt (100.63 MHz, CD2Cl2, 298 K) del 
complejo 22. 

 

Figura AII.14. Espectro de RMN de 195Pt{1H} (85.6 MHz, CD2Cl2, 298 K) del 
complejo 22. 
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Figura AII.15. Espectro de RMN de 1H (400.1 MHz, CD2Cl2, 298 K) del complejo 23. 

 

Figura AII.16. Espectro de RMN de 13C{1H}-apt (100.63 MHz, CD2Cl2, 223 K) del 
complejo 23. 
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Figura AII.17. Espectro de RMN de 195Pt{1H} (85.6 MHz, CD2Cl2, 298 K) del 
complejo 23. 

 

Figura AII.18. Espectro de RMN de 1H (400.1 MHz, CD2Cl2, 298 K) del complejo 24. 
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Figura AII.19. Espectro de RMN de 13C{1H}-apt (100.63 MHz, CD2Cl2, 298 K) del 
complejo 24. 

 

 

Figura AII.20. Espectro de RMN de 195Pt{1H} (85.6 MHz, CD2Cl2, 298 K) del 
complejo 24. 
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 Espectros de FT-IR 

 

Figura AII.21. Espectro FT-IR a 298 K del complejo 19. 

 

Figura AII.22. Espectro FT-IR a 298 K del complejo 19’. 
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Figura AII.23. Espectro FT-IR a 298 K del complejo 20. 

 

Figura AII.24. Espectro FT-IR a 298 K del complejo 21. 
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Figura AII.25. Espectro FT-IR a 298 K del complejo 22. 

 

Figura AII.26. Espectro FT-IR a 298 K del complejo 23. 
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Figura AII.27. Espectro FT-IR a 298 K del complejo 24. 

 

Figura AII.28. Espectro FT-IR a 298 K del complejo 25. 
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Figura AII.29. Gráfico que muestra los caminos de enlace (líneas discontinuas) y los 

puntos críticos de enlace (círculos verdes) para los apilamientos π-π obtenidos a partir de 

los datos cristalográficos del complejo 19. 
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 Espectros de absorción de UV-vis de los complejos 19-25 (observados y 

calculados). 

 
Figura AII.30. Espectro de UV-vis del complejo 19 observado en 1,2-dicloroetano (1.0 
x 10-5 M) y calculado (B3LYP(GD3)//SDD(f)/6-31G**) en 1,2-dicloroetano. 
 

 

Figura AII.31. Espectro de UV-vis del complejo 20 observado en 1,2-dicloroetano (1.0 
x 10-5 M) y calculado (B3LYP(GD3)//SDD(f)/6-31G**) en 1,2-dicloroetano. 
 

 
Figura AII.32. Espectro de UV-vis del complejo 21 observado en 1,2-dicloroetano (1.0 
x 10-5 M) y calculado (B3LYP(GD3)//SDD(f)/6-31G**) en 1,2-dicloroetano. 
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Figura AII.33. Espectro de UV-vis del complejo 22 observado en 1,2-dicloroetano (1.0 
x 10-5 M) y calculado (B3LYP(GD3)//SDD(f)/6-31G**) en 1,2-dicloroetano. 
 

 
Figura AII.34. Espectro de UV-vis del complejo 23 observado en 1,2-dicloroetano (1.0 
x 10-5 M) y calculado (B3LYP(GD3)//SDD(f)/6-31G**) en 1,2-dicloroetano. 
 

 
Figura AII.35. Espectro de UV-vis del complejo 24 observado en 1,2-dicloroetano (1.0 
x 10-5 M) y calculado (B3LYP(GD3)//SDD(f)/6-31G**) en 1,2-dicloroetano. 
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Figura AII.36. Espectro normalizado de reflectancia difusa observado en una muestra 
sólida (4% en peso en BaSO4) del complejo 25 y calculado (B3LYP(GD3)//SDD(f)/6-
31G**). 
 
 

 Composición de las principales transiciones de los espectros de UV-vis calculados 

para los complejos 19-25. 

 
Tabla AII.1. Transiciones electrónicas seleccionadas del espectro UV-vis calculado para 
el complejo 19 en 1,2-dicloroetano.  

λ (nm) 
Fuerza del 
oscilador 

Simetría Contribuciones mayoritarias Contribuciones minoritarias 

470 0 Triplete HOMO → LUMO (46%) 
HOMO-1 → LUMO+1 (38%) 

HOMO-2 → LUMO+1 (4%) 
HOMO → LUMO+4 (3%) 

355 0.1450 Singlete HOMO → LUMO+1 (95%) HOMO-5 → LUMO (2%) 

312 0.1567 Singlete HOMO-1 → LUMO+1 (77%) 
HOMO-2 → LUMO+1 (15%) 

HOMO-5 → LUMO+1 (2%) 
 

300 0.2499 Singlete HOMO-5 → LUMO (61%) 
HOMO-4 → LUMO (19%) 

HOMO → LUMO+3 (7%) 
HOMO-1 → LUMO+4 (3%) 

262 0.4771 Singlete HOMO-1 → LUMO+4 (79%) HOMO-5 → LUMO (5%) 
HOMO-2 → LUMO+3 (2%) 
HOMO-2 → LUMO+4 (2%) 

223 0.1729 Singlete HOMO → LUMO+7 (75%) 
HOMO → LUMO+6 (13%) 

HOMO → LUMO+9 (2%) 
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Tabla AII.2. Transiciones electrónicas seleccionadas del espectro UV-vis calculado para 
el complejo 20 en 1,2-dicloroetano. 

λ (nm) 
Fuerza del 
oscilador 

Simetría Contribuciones mayoritarias Contribuciones minoritarias 

412 0 Triplete HOMO-2 → LUMO+1 (24%) 
HOMO-2 → LUMO+2 (24%) 
HOMO → LUMO+1 (13%) 
HOMO → LUMO+2 (14%) 

HOMO-1 → LUMO+1 (5%) 
HOMO-1 → LUMO+2 (5%) 
HOMO-2 → LUMO (3%) 
HOMO → LUMO (2%) 

324 0.0465 Singlete HOMO → LUMO (95%) - 

290 0.0678 Singlete HOMO-1 → LUMO+1 (49%) 
HOMO-1 → LUMO+2 (35%) 
HOMO-2 → LUMO+1 (10%) 

- 

260 0.1511 Singlete HOMO → LUMO+3 (37%) 
HOMO-5 → LUMO (25%) 
HOMO → LUMO+4 (13%) 

HOMO → LUMO+3 (7%) 
HOMO-1 → LUMO+4 (3%) 

248 0.1449 Singlete HOMO-1 → LUMO+4 (46%) 
HOMO-1 → LUMO+6 (10%) 

HOMO-5 → LUMO+2 (9%) 
HOMO-2 → LUMO+4 (6%) 
HOMO-1 → LUMO+3 (5%) 
HOMO → LUMO+7 (5%) 
HOMO-5 → LUMO (2%) 

240 0.2392 Singlete HOMO-2 → LUMO+3 (25%) 
HOMO → LUMO+6 (21%) 
HOMO-6 → LUMO (14%) 
HOMO-1 → LUMO+3 (10%) 

HOMO → LUMO+5 (8%) 
HOMO-3 → LUMO+3 (3%) 
HOMO-2 → LUMO+4 (3%) 
 

 

 

Tabla AII.3. Transiciones electrónicas seleccionadas del espectro UV-vis calculado para 
el complejo 21 en 1,2-dicloroetano. 

λ (nm) 
Fuerza del 
oscilador 

Simetría Contribuciones mayoritarias Contribuciones minoritarias 

598 0 Triplete HOMO → LUMO (98%) - 

363 0.0944 Singlete HOMO-2 → LUMO+1 (61%) 
HOMO-4 → LUMO (25%) 

HOMO-3 → LUMO (5%) 
HOMO-7 → LUMO (4%) 

314 0.2272 Singlete HOMO-4 → LUMO+1 (54%) 
HOMO-3 → LUMO+1 (18%) 
HOMO-5 → LUMO+1 (12%) 

HOMO-7 → LUMO+1 (6%) 
HOMO-6 → LUMO+1 (2%) 
 

306 0.2195 Singlete HOMO → LUMO+5 (76%) HOMO-1 → LUMO+6 (8%) 
HOMO → LUMO+6 (6%) 
HOMO-1 → LUMO+7 (3%) 
HOMO → LUMO+7 (2%) 

303 0.3069 Singlete HOMO-7 → LUMO (77%) HOMO-2 → LUMO+2 (9%) 
HOMO-4 → LUMO+3 (3%) 

263 0.3453 Singlete HOMO-4 → LUMO+3 (63%) 
HOMO-3 → LUMO+3 (16%) 

HOMO-9 → LUMO+1 (4%) 
HOMO-7 → LUMO (4%) 
HOMO-7 → LUMO+3 (3%) 
HOMO-1 → LUMO+7 (3%) 
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Tabla AII.4. Transiciones electrónicas seleccionadas del espectro UV-vis calculado para 
el complejo 22 en 1,2-dicloroetano. 

λ (nm) 
Fuerza del 
oscilador 

Simetría Contribuciones mayoritarias Contribuciones minoritarias 

501 0 Triplete HOMO → LUMO (99%) - 

323 0.0421 Singlete HOMO-2 → LUMO (68%) 
HOMO-1 → LUMO+2 (15%) 

HOMO-3 → LUMO (9%) 
HOMO-1 → LUMO+3 (4%) 

306 0.1031 Singlete HOMO → LUMO+8 (43%) 
HOMO → LUMO+7 (28%) 
HOMO → LUMO+6 (14%) 

HOMO-1 → LUMO+6 (4%) 
HOMO-1 → LUMO+4 (2%) 
HOMO-1 → LUMO+11 (2%) 

302 0.1578 Singlete HOMO → LUMO+6 (52%) 
HOMO → LUMO+8 (20%) 

HOMO-1 → LUMO+8 (6%) 
HOMO-1 → LUMO+5 (5%) 
HOMO-1 → LUMO+7 (5%) 

273 0.1618 Singlete HOMO-1 → LUMO+8 (41%) 
HOMO-1 → LUMO+6 (22%) 
HOMO → LUMO+11 (16%) 

HOMO-5 → LUMO (4%) 
HOMO → LUMO+6 (3%) 

249 0.1389 Singlete HOMO-4 → LUMO+2 (26%) 
HOMO-4 → LUMO+3 (20%) 
HOMO-3 → LUMO+2 (20%) 

HOMO-4 → LUMO+4 (6%) 
HOMO-3 → LUMO+3 (3%) 
HOMO-2 → LUMO+2 (3%) 
HOMO-2 → LUMO+7 (2%) 
HOMO-8 → LUMO (2%) 

 

 

Tabla AII.5. Transiciones electrónicas seleccionadas del espectro UV-vis calculado para 
el complejo 23 en 1,2-dicloroetano. 

λ (nm) 
Fuerza del 
oscilador 

Simetría Contribuciones mayoritarias Contribuciones minoritarias 

516 0 Triplete HOMO → LUMO (95%) HOMO-1 → LUMO (2%) 

475 0.0740 Singlete HOMO → LUMO (97%) - 

374 0.0828 Singlete HOMO-2 → LUMO+1 (54%) 
HOMO-1 → LUMO+2 (30%) 

HOMO-1 → LUMO+3 (8%) 

299 0.1444 Singlete HOMO-8 → LUMO (43%) 
HOMO-1 → LUMO+7 (19%) 
HOMO-2 → LUMO+4 (13%) 

HOMO-9 → LUMO (9%) 
HOMO-2 → LUMO+5 (2%) 

295 0.2011 Singlete HOMO-7 → LUMO+1 (67%) HOMO-6 → LUMO+1 (7%) 
HOMO-5 → LUMO+2 (5%) 
HOMO-5 → LUMO+5 (3%) 
HOMO-4 → LUMO+5 (2%) 

287 0.1522 Singlete HOMO-2 → LUMO+7 (41%) 
HOMO-7 → LUMO+3 (26%) 
HOMO-3 → LUMO+5 (13%) 

HOMO-7 → LUMO+2 (7%) 
HOMO-2 → LUMO+6 (2%) 
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Tabla AII.6. Transiciones electrónicas seleccionadas del espectro UV-vis calculado para 
el complejo 24 en 1,2-dicloroetano. 

λ (nm) 
Fuerza del 
oscilador 

Simetría Contribuciones mayoritarias Contribuciones minoritarias 

434 0 Triplete HOMO-1 → LUMO+4 (50%) 
HOMO-1 → LUMO+3 (17%) 

HOMO-4 → LUMO+4 (7%) 
HOMO-2 → LUMO+4 (5%) 
HOMO-3 → LUMO+4 (3%) 
HOMO-4 → LUMO+3 (2%) 

387 0.0316 Singlete HOMO → LUMO (97%) - 

365 0.0184 Singlete HOMO-1 → LUMO (92%) HOMO → LUMO+1 (4%) 

316 0.0194 Singlete HOMO-2 → LUMO+3 (72%) HOMO-4 → LUMO (8%) 
HOMO-4 → LUMO+2 (3%) 
HOMO-3 → LUMO (3%) 
HOMO-3 → LUMO+2 (3%) 
HOMO-1 → LUMO+3 (2%) 

284 0.0248 Singlete HOMO-3 → LUMO+4 (44%) 
HOMO-4 → LUMO+4 (22%) 

HOMO-7 → LUMO (4%) 
HOMO-2 → LUMO+4 (4%) 
HOMO-1 → LUMO+5 (4%) 
HOMO-6 → LUMO+3 (3%) 
HOMO → LUMO+7 (2%) 

270 0.1685 Singlete HOMO-6 → LUMO+4 (44%) 
HOMO → LUMO+9 (13%) 

HOMO-1 → LUMO+7 (9%) 
HOMO → LUMO+10 (7%) 
HOMO-4 → LUMO+4 (4%) 
HOMO → LUMO+11 (3%) 

 

 

Tabla AII.7. Transiciones electrónicas seleccionadas del espectro UV-vis calculado para 
el complejo 25 en 1,2-dicloroetano. 

λ (nm) 
Fuerza del 
oscilador 

Simetría Contribuciones mayoritarias Contribuciones minoritarias 

721 0 Triplete HOMO → LUMO (99%) - 

431 0.0462 Singlete HOMO-2 → LUMO (67%) 
HOMO-3 → LUMO (24%) 

HOMO-1 → LUMO+4 (4%) 

393 0.0356 Singlete HOMO-2 → LUMO+1 (64%) 
HOMO-3 → LUMO+1 (26%) 

HOMO-4 → LUMO (3%) 
HOMO-2 → LUMO (3%) 

378 0.1263 Singlete HOMO-4 → LUMO+1 (43%) 
HOMO-3 → LUMO+1 (30%) 
HOMO-2 → LUMO+1 (19%) 

HOMO-5 → LUMO+2 (3%) 

350 0.0275 Singlete HOMO-5 → LUMO+2 (71%) 
HOMO-5 → LUMO+3 (16%) 

HOMO-4 → LUMO+1 (8%) 
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• Análisis teórico de orbitales moleculares de los complejos 19-25. 

Las energías y composición (%) de los orbitales moleculares se muestran en las Tablas 
AII.8-AII.14, mientras que las Figuras AII.41-AII.47 recogen los orbitales moleculares.  

 

Tabla AII.8. Composición de los orbitales moleculares de 19 

OM eV % (Pt) % (NN) % (Ph NCN) % (Py NCN) 
L+9 0,52 51 3 43 3 

L+8 0,1 63 6 17 14 
L+7 0,01 36 12 28 23 

L+6 -0,11 11 84 3 3 
L+5 -0,38 80 1 5 13 
L+4 -1,03 5 0 9 85 

L+3 -1,16 2 1 5 91 
L+2 -1,53 2 97 0 2 

L+1 -1,95 2 0 41 58 
LUMO -2,14 11 1 14 74 
HOMO -6,15 24 2 58 16 

H-1 -6,35 10 10 50 29 
H-2 -6,43 3 85 8 4 

H-3 -6,87 87 7 4 2 
H-4 -6,92 12 86 1 1 

H-5 -7,04 57 1 7 36 
H-6 -7,58 60 20 6 14 
H-7 -7,8 26 0 6 68 

H-8 -8,13 25 15 47 12 
H-9 -8,17 20 30 44 6 
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Figura AII.37. Orbitales moleculares calculados para la geometría optimizada del estado 

fundamental del complejo 19 (isovalor 0.03 a.u.) 
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Tabla AII.9. Composición de los orbitales moleculares de 20 

OM eV % (Pt) % (NN) % (Ph NCN) % (o-Py NCN) 

L+9 -0,05 45 9 37 9 
L+8 -0,16 18 73 5 4 
L+7 -0,2 33 11 50 6 
L+6 -0,53 42 5 41 12 
L+5 -0,62 55 5 22 18 
L+4 -0,87 1 1 7 90 
L+3 -0,89 2 3 6 88 
L+2 -1,63 3 48 2 47 
L+1 -1,67 3 43 2 51 
LUMO -1,81 5 5 1 89 
HOMO -6,32 25 22 42 11 
H-1 -6,52 5 13 51 31 
H-2 -6,57 5 67 20 8 
H-3 -6,99 86 8 2 3 
H-4 -7,05 8 88 2 1 
H-5 -7,29 67 0 6 27 
H-6 -7,49 6 0 10 84 
H-7 -7,79 1 1 25 72 
H-8 -7,9 70 7 6 16 
H-9 -8,26 48 7 34 11 
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Figura AII.38. Orbitales moleculares calculados para la geometría optimizada del estado 

fundamental del complejo 20 (isovalor 0.03 a.u.) 
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Tabla AII.10. Composición de los orbitales moleculares de 21 

OM eV % (Pt) % (NN) % (Ph NCN) % (Py NCN) 
L+9 0,86 57 4 37 2 
L+8 0,57 63 3 14 20 
L+7 0,35 16 44 25 15 
L+6 0,24 19 58 13 10 
L+5 0,19 2 95 1 1 
L+4 -0,06 88 1 3 8 
L+3 -0,72 4 1 9 86 
L+2 -0,87 2 0 5 92 
L+1 -1,67 2 0 41 57 
LUMO -1,82 11 1 13 75 
HOMO -4,42 2 97 0 1 
H-1 -4,88 3 95 1 1 
H-2 -5,8 26 6 54 15 
H-3 -6 5 83 8 5 
H-4 -6,07 14 12 47 27 
H-5 -6,43 73 22 3 2 
H-6 -6,47 19 79 1 1 
H-7 -6,65 54 0 11 35 
H-8 -6,97 51 34 5 10 
H-9 -7,39 36 11 10 43 
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Figura AII.39. Orbitales moleculares calculados para la geometría optimizada del estado 

fundamental del complejo 21 (isovalor 0.03 a.u.) 
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Tabla AII.11. Composición de los orbitales moleculares de 22 

OM eV % (Pt) % (NN) % (Ph NCN) % (o-Py NCN) 

L+9 0,31 74 5 11 10 
L+8 0,22 5 83 10 1 
L+7 0,2 8 40 40 12 
L+6 0,15 4 67 25 4 
L+5 -0,16 63 2 19 16 
L+4 -0,23 42 3 48 7 
L+3 -0,55 2 1 9 89 
L+2 -0,57 2 1 7 90 
L+1 -1,3 4 0 4 92 
LUMO -1,48 4 0 1 94 
HOMO -4,49 2 97 1 1 
H-1 -4,95 4 94 2 1 
H-2 -5,96 21 40 31 8 
H-3 -6,11 10 62 20 8 
H-4 -6,21 9 4 53 34 
H-5 -6,5 14 85 0 0 
H-6 -6,53 79 16 2 3 
H-7 -6,85 66 1 8 26 
H-8 -7,14 17 4 8 72 
H-9 -7,32 43 31 4 22 
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Figura AII.40. Orbitales moleculares calculados para la geometría optimizada del estado 

fundamental del complejo 22 (isovalor 0.03 a.u.) 
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Tabla AII.12. Composición de los orbitales moleculares de 23 

OM eV 
% 
(Pt1) 

% 
(Pt2) 

% 
(NN) 

% (Ph1 
NCN) 

% (Py1 
NCN) 

% (Ph2 
NCN) 

% (Py2 
NCN) 

L+9 -0,21 67 14 0 3 9 1 5 
L+8 -0,86 2 3 1 5 33 6 49 
L+7 -0,91 2 2 9 2 32 4 48 
L+6 -1,03 2 1 19 4 45 2 26 
L+5 -1,13 2 1 5 2 42 2 46 
L+4 -1,16 3 2 62 2 23 1 8 
L+3 -1,72 3 3 0 5 38 7 44 
L+2 -1,79 1 1 0 13 20 26 39 
L+1 -1,89 1 1 0 27 38 14 19 
LUMO -2,2 7 7 0 8 39 7 32 
HOMO -5,56 39 42 3 4 3 5 4 
H-1 -5,62 3 8 84 1 1 1 2 
H-2 -5,86 13 24 4 15 4 32 8 
H-3 -6,08 17 8 7 36 10 16 6 
H-4 -6,15 3 7 60 9 4 11 7 
H-5 -6,19 1 10 19 8 6 37 19 
H-6 -6,26 14 8 5 37 21 8 6 
H-7 -6,66 18 27 0 9 14 11 20 
H-8 -7,02 34 25 0 4 20 3 14 
H-9 -7,24 50 14 17 4 10 1 3 
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Figura AII.41. Orbitales moleculares calculados para la geometría optimizada del estado 

fundamental del complejo 23 (isovalor 0.03 a.u.) 
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Tabla AII.13. Composición de los orbitales moleculares de 24 

OM eV 
% 
(Pt1) 

% 
(Pt2) 

% 
(NN) 

% (Ph1 
NCN) 

% (o-Py1 
NCN) 

% (Ph2 
NCN) 

% (o-Py2 
NCN) 

L+9 -0,51 21 17 3 22 8 20 9 
L+8 -0,7 1 2 1 2 6 13 75 
L+7 -0,76 4 0 2 9 62 2 23 
L+6 -0,79 2 2 1 2 21 2 69 
L+5 -0,81 1 2 2 4 84 1 6 
L+4 -1,31 2 1 74 1 7 1 14 
L+3 -1,5 2 4 17 1 13 3 61 
L+2 -1,56 3 1 0 2 70 0 23 
L+1 -1,58 1 1 0 1 45 1 51 
LUMO -1,82 4 3 1 1 54 1 37 
HOMO -5,72 35 40 2 6 3 10 4 
H-1 -5,81 4 10 76 2 2 4 3 
H-2 -6,08 18 26 9 14 3 24 6 
H-3 -6,22 10 3 17 22 8 25 15 
H-4 -6,26 7 5 22 23 8 23 12 
H-5 -6,34 8 7 3 35 24 13 11 
H-6 -6,46 4 9 59 9 4 11 4 
H-7 -6,86 23 38 0 7 9 8 15 
H-8 -7,21 42 26 0 2 17 1 11 
H-9 -7,3 3 5 1 2 24 5 59 
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Figura AII.42. Orbitales moleculares calculados para la geometría optimizada del estado 

fundamental del complejo 24 (isovalor 0.03 a.u.) 
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Tabla AII.14. Composición de los orbitales moleculares de 25 

OM eV 
% 
(Pt1) 

% 
(Pt2) 

% 
(NN) 

% (Ph1 
NCN) 

% (Py1 
NCN) 

% (Ph2 
NCN) 

% (Py2 
NCN) 

L+9 0,18 39 39 2 4 6 4 6 
L+8 0,05 42 42 0 2 6 2 6 
L+7 -0,61 2 2 0 6 42 6 42 
L+6 -0,69 3 3 0 3 44 3 44 
L+5 -0,79 2 2 0 3 45 3 45 
L+4 -0,85 2 2 0 2 46 2 46 
L+3 -1,53 3 3 0 7 40 7 40 
L+2 -1,56 1 1 0 19 30 19 30 
L+1 -1,64 1 1 0 21 28 21 28 
LUMO -1,84 7 7 1 7 36 7 36 
HOMO -4,06 1 1 98 0 0 0 0 
H-1 -4,24 3 3 92 0 1 0 1 
H-2 -5,47 23 23 20 12 4 12 4 
H-3 -5,54 23 23 46 2 2 2 2 
H-4 -5,63 18 18 26 15 4 15 4 
H-5 -5,75 14 14 1 27 8 27 8 
H-6 -5,89 9 9 3 25 14 25 14 
H-7 -6,04 12 12 1 22 15 22 15 
H-8 -6,22 0 0 99 0 0 0 0 
H-9 -6,43 25 25 1 9 16 9 16 
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Figura AII.43. Orbitales moleculares calculados para la geometría optimizada del estado 

fundamental del complejo 25 (isovalor 0.03 a.u.) 
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 Voltamogramas cíclicos 

 
Figura AII.44. Voltamograma cíclico del complejo 19 en disolución de 1,2-dicloroetano 

10-3 M con [Bu4N]PF6 como electrolito de soporte (0.1 M) a una velocidad de escaneo de 

50 mV·s-1. Los potenciales están referenciados al par Fc/Fc+. 

 
 

Figura AII.45. Voltamograma cíclico del complejo 20 en disolución de 1,2-dicloroetano 

10-3 M con [Bu4N]PF6 como electrolito de soporte (0.1 M) a una velocidad de escaneo de 

50 mV·s-1. Los potenciales están referenciados al par Fc/Fc+. 

 
 

Figura AII.46. Voltamograma cíclico del complejo 21 en disolución de 1,2-dicloroetano 

10-3 M con [Bu4N]PF6 como electrolito de soporte (0.1 M) a una velocidad de escaneo de 

50 mV·s-1. Los potenciales están referenciados al par Fc/Fc+. 
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Figura AII.47. Voltamograma cíclico del complejo 22 en disolución de 1,2-dicloroetano 

10-3 M con [Bu4N]PF6 como electrolito de soporte (0.1 M) a una velocidad de escaneo de 

50 mV·s-1. Los potenciales están referenciados al par Fc/Fc+. 

 

 
Figura AII.48. Voltamograma cíclico del complejo 23 en disolución de 1,2-dicloroetano 

10-3 M con [Bu4N]PF6 como electrolito de soporte (0.1 M) a una velocidad de escaneo de 

50 mV·s-1. Los potenciales están referenciados al par Fc/Fc+. 

 

 
 

Figura AII.49. Voltamograma cíclico del complejo 24 en disolución de 1,2-dicloroetano 

10-3 M con [Bu4N]PF6 como electrolito de soporte (0.1 M) a una velocidad de escaneo de 

50 mV·s-1. Los potenciales están referenciados al par Fc/Fc+. 
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 Estudios fotofísicos 

 

Tabla AII.15. Datos fotofísicos de los complejos 19, 21, 23 y 25. 

Complejo 
Medio/ 
Concentración/T (K) 

λem (nm)a 
τav (μs) banda 
desplazada al 
verdeb 

τav (μs) banda 
desplazada al 
rojob 

τav (μs) banda 
desplazada al 
NIRb 

ΦL
c  

19 PMMA/2% peso /298 490, 524, 560, 640 11.63 (83.5%), 
5.35 (16.5%) 

10.81 (12.3%), 
2.67 (87.7%) 

- 0.96 

PMMA/5% peso/298 490, 524, 560, 640 11.30 (74.2%), 
5.42 (25.8%) 

8.61 (9.7%), 
2.42 (90.3%) 

- 0.58 

C2H4Cl2/1 x 10-3 M/298 490, 524, 560, 640 11.46 - - 0.48 

C2H4Cl2/1 x 10-4 M/298 490, 524, 560, 640 14.68 - - 0.85 

C2H4Cl2/1 x 10-5 M/298 490, 524, 560, 640 13.67 (89.3%), 
5.89 (10.7%) 

- - 0.97 

C2H4Cl2/1 x 10-6 M/298 490, 524, 560, 640 - - - - 

C2H4Cl2/1 x 10-3 M/77 490, 524, 640 17.80 (45.0%), 
7.00 (55.0%) 

15.28 (4.7%), 
4.03 (95.3%) 

- - 

C2H4Cl2/1 x 10-4 M/77 490, 524, 640 11.76 (51.9%), 
4.64 (48.1%) 

15.67 (9.4%), 
4.70 (90.6%) 

- - 

C2H4Cl2/1 x 10-5 M/77 490, 524, 640 11.53 (62.1%), 
4.59 (37.9%) 

7.37 (15.5%), 
3.59 (84.5%) 

- - 

C2H4Cl2/1 x 10-6 M/77 490, 524, 560, 640 - - - - 

21 PMMA/2% peso/298 494, 528, 620 3.31 (55.9%), 
1.07 (44.1%) 

0.76 (28.4%), 
0.27 (71.6%) 

- 0.08 

PMMA/5% peso/298 494, 620 1.59 (39.2%), 
0.52 (60.8%) 

0.43 (36.4%), 
0.16 (63.6%) 

- 0.04 

C2H4Cl2/1 x 10-3 M/298 494, 528, 570, 680 0.23 0.61 - 0.001 

C2H4Cl2/1 x 10-4 M/298 494, 528, 570, 680 1.36 2.17 - 0.01 

C2H4Cl2/1 x 10-5 M/298 494, 528, 570 4.57 - - 0.09 

C2H4Cl2/1 x 10-6 M/298 494, 528, 570 6.44 - - - 

C2H4Cl2/1 x 10-3 M/77 650 - 1.57 (29.1%), 
0.62 (70.9%) 

- - 

C2H4Cl2/1 x 10-4 M/77 494, 528, 650 - 2.09 (29.7%), 
0.71 (70.3%) 

- - 

C2H4Cl2/1 x 10-5 M/77 494, 528, 570, 650 8.78 2.97 (46.8%), 
0.94 (53.2%) 

- - 

C2H4Cl2/1 x 10-6 M/77 494, 528, 570, 650 14.30 (16.7%), 
7.07 (83.3%) 

- - - 

23 PMMA/2% peso/298 660 - 2.15 - 0.46 

PMMA/5% peso/298 660 - 2.27 (67.8%), 
1.34 (32.2%) 

- 0.46 

C2H4Cl2/1 x 10-3 M/298 670 - 1.25 - 0.50 

C2H4Cl2/1 x 10-4 M/298 494, 528, 670 1.46 1.80 - 0.50 

C2H4Cl2/1 x 10-5 M/298 494, 528, 670 5.08 1.96 - 0.50 

C2H4Cl2/1 x 10-6 M/298 494, 528, 670 25.50 (3.2%), 
6.46 (96.8%) 

3.46 (9.6%), 
1.86 (90.4%) 

- - 

25 sólido/2% peso/298 712, 917 - - 0.08 0.004 

sólido/5% peso/298 712, 917 - - 0.08 0.004 

sólido/298 712, 917 - - 0.07 0.004 

sólido/2% peso/77 734, 917 - - 0.31 (78.4%), 
0.001 (21.6%) 

- 

sólido/5% peso/77 730, 917 - - 0.38 (84.6%), 
0.001 (15.4%) 

- 

sólido/ 77 754, 917 - - 0.26 (74.0%), 
0.001 (26.0%) 

- 

a El pico más intenso en negrita. b Las amplitudes relativas (%) se dan entre paréntesis para los decaimientos 
biexponenciales. c Rendimiento cuántico absoluto. 
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Figura AII.50. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 560 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 400 nm) del complejo 19 en film de PMMA dopado al 2% en 
peso a 298 K.  

 

Figura AII.51. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 560 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 400 nm) del complejo 19 en film de PMMA dopado al 5% en 
peso a 298 K. 

 

Figura AII.52. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 560 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 400 nm) del complejo 19 en disolución de 1,2-dicloroetano 
1.0 x 10-3 M a 298 K. 
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Figura AII.53. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 560 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 400 nm) del complejo 19 en disolución de 1,2-dicloroetano 
1.0 x 10-4 M a 298 K. 

 

Figura AII.54. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 560 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 400 nm) del complejo 19 en disolución de 1,2-dicloroetano 
1.0 x 10-4 M a 298 K. 

 

Figura AII.55. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 560 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 400 nm) del complejo 19 en disolución de 1,2-dicloroetano 
1.0 x 10-6 M a 298 K. 
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Figura AII.56. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 560 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 400 nm) del complejo 19 en disolución de 1,2-dicloroetano 
1.0 x 10-3 M a 77 K. 

 

Figura AII.57. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 560 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 400 nm) del complejo 19 en disolución de 1,2-dicloroetano 
1.0 x 10-4 M a 77 K. 

 

Figura AII.58. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 560 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 400 nm) del complejo 19 en disolución de 1,2-dicloroetano 
1.0 x 10-5 M a 77 K. 

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

290 390 490 590 690
In

te
ns

id
ad

 n
or

m
al

iz
ad

a
λ (nm)

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

290 390 490 590 690

In
te

ns
id

ad
 n

or
m

al
iz

ad
a

λ (nm)

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

290 390 490 590 690

In
te

ns
id

ad
 n

or
m

al
iz

ad
a

λ (nm)



A168  Anexo II 

 

Figura AII.59. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 560 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 400 nm) del complejo 19 en disolución de 1,2-dicloroetano 
1.0 x 10-6 M a 77 K. 

 

Figura AII.60. Espectros de emisión del complejo 20 en (a) films de PMMA a 298 K, 
(b) disoluciones de 1,2-dicloroetano a 298 K y (c) matrices congeladas de 1,2-
dicloroetano a 77 K. 

 

Figura AII.61. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 560 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 350 nm) del complejo 20 en film de PMMA dopado al 2% en 
peso a 298 K.  
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Figura AII.62. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 560 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 350 nm) del complejo 20 en film de PMMA dopado al 5% en 
peso a 298 K. 

 

Figura AII.63. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 520 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 350 nm) del complejo 20 en disolución de 1,2-dicloroetano 
1.0 x 10-3 M a 298 K. 

 

Figura AII.64. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 520 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 350 nm) del complejo 20 en disolución de 1,2-dicloroetano 
1.0 x 10-4 M a 298 K. 
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Figura AII.65. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 520 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 350 nm) del complejo 20 en disolución de 1,2-dicloroetano 
1.0 x 10-5 M a 298 K. 

 

Figura AII.66. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 520 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 350 nm) del complejo 20 en disolución de 1,2-dicloroetano 
1.0 x 10-3 M a 77 K. 

 

Figura AII.67. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 520 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 350 nm) del complejo 20 en disolución de 1,2-dicloroetano 
1.0 x 10-4 M a 77 K. 
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Figura AII.68. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 520 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 350 nm) del complejo 20 en disolución de 1,2-dicloroetano 
1.0 x 10-5 M a 77 K. 

 

Figura AII.69. Espectros de emisión del complejo 21 en (a) films de PMMA a 298 K, 
(b) disoluciones de 1,2-dicloroetano a 298 K y (c) matrices congeladas de 1,2-
dicloroetano a 77 K. 

 

Figura AII.70. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 600 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 400 nm) del complejo 21 en film de PMMA dopado al 2% en 
peso a 298 K. 
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Figura AII.71. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 600 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 400 nm) del complejo 21 en film de PMMA dopado al 5% en 
peso a 298 K. 

 

Figura AII.72. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 560 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 400 nm) del complejo 21 en disolución de 1,2-dicloroetano 
1.0 x 10-3 M a 298 K. 

 

Figura AII.73. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 560 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 400 nm) del complejo 21 en disolución de 1,2-dicloroetano 
1.0 x 10-4 M a 298 K. 
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Figura AII.74. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 560 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 400 nm) del complejo 21 en disolución de 1,2-dicloroetano 
1.0 x 10-5 M a 298 K. 

 

Figura AII.75. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 560 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 400 nm) del complejo 21 en disolución de 1,2-dicloroetano 
1.0 x 10-6 M a 298 K. 

 

Figura AII.76. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 640 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 420 nm) del complejo 21 en disolución de 1,2-dicloroetano 
1.0 x 10-3 M a 77 K. 
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Figura AII.77. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 640 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 420 nm) del complejo 21 en disolución de 1,2-dicloroetano 
1.0 x 10-3 M a 77 K. 

 

Figura AII.78. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 600 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 420 nm) del complejo 21 en disolución de 1,2-dicloroetano 
1.0 x 10-5 M a 77 K. 

 

Figura AII.79. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 560 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 420 nm) del complejo 21 en disolución de 1,2-dicloroetano 
1.0 x 10-6 M a 77 K 
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Figura AII.80. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 660 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 400 nm) del complejo 23 en film de PMMA dopado al 2% en 
peso a 298 K. 

 

Figura AII.81. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 660 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 400 nm) del complejo 23 en film de PMMA dopado al 5% en 
peso a 298 K. 

 

Figura AII.82. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 680 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 400 nm) del complejo 23 en disolución de 1,2-dicloroetano 
1.0 x 10-3 M a 298 K. 
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Figura AII.83. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 560 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 400 nm) del complejo 23 en disolución de 1,2-dicloroetano 
1.0 x 10-4 M a 298 K. 

 

Figura AII.84. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 560 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 400 nm) del complejo 23 en disolución de 1,2-dicloroetano 
1.0 x 10-5 M a 298 K. 

 

Figura AII.85. Espectros normalizados de excitación (línea azul; λem = 560 nm) y 
emisión (línea verde; λexc = 400 nm) del complejo 23 en disolución de 1,2-dicloroetano 
1.0 x 10-6 M a 298 K. 
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Figura AII.86. Espectros normalizados de excitación (líneas azules; λem = 700 nm) y 
emisión (líneas verdes; λexc = 530 nm) del sólido puro de 25 a (a) 298 K y (b) 77 K. 

 

 

 

Figura AII.87. Espectros normalizados de excitación (líneas azules; λem = 700 nm) y 
emisión (líneas verdes; λexc = 530 nm) de una dispersión al 5% en peso en SiO2 del sólido 
de 25 a (a) 298 K y (b) 77 K. 
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Figura AII.88. Espectros normalizados de excitación (líneas azules; λem = 700 nm) y 
emisión (líneas verdes; λexc = 530 nm) de una dispersión al 2% en peso en SiO2 del sólido 
de 25 a (a) 298 K y (b) 77 K. 

 

 

 
Figura AII.89. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 19 en film de PMMA (2% en peso) a 298 K (λexc = 452 nm, λem = 
486 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 
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Figura AII.90. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 19 en film de PMMA (2% en peso) a 298 K (λexc = 452 nm, λem = 
622 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AII.91. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 19 en film de PMMA (5% en peso) a 298 K (λexc = 452 nm, λem = 
490 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AII.92. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 19 en film de PMMA (5% en peso) a 298 K (λexc = 452 nm, λem = 
626 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 
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Figura AII.93. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 19 en disolución de 1,2-dicloroetano 1.0 ·10-3 M a 298 K (λexc = 378 
nm, λem = 489 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AII.94. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 19 en disolución de 1,2-dicloroetano 1.0 ·10-4 M a 298 K (λexc = 378 
nm, λem = 489 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AII.95. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 19 en disolución de 1,2-dicloroetano 1.0 ·10-5 M a 298 K (λexc = 378 
nm, λem = 489 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 



Anexo II  A181 

 
Figura AII.96. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 19 en disolución de 1,2-dicloroetano 1.0 ·10-3 M a 77 K (λexc = 378 
nm, λem = 518 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AII.97. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 19 en disolución de 1,2-dicloroetano 1.0 ·10-3 M a 77 K (λexc = 378 
nm, λem = 634 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AII.98. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 19 en disolución de 1,2-dicloroetano 1.0 ·10-4 M a 77 K (λexc = 378 
nm, λem = 489 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 
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Figura AII.99. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 19 en disolución de 1,2-dicloroetano 1.0 ·10-4 M a 77 K (λexc = 378 
nm, λem = 620 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AII.100. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 19 en disolución de 1,2-dicloroetano 1.0 ·10-5 M a 77 K (λexc = 378 
nm, λem = 484 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AII.101. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 19 en disolución de 1,2-dicloroetano 1.0 ·10-5 M a 77 K (λexc = 378 
nm, λem = 633 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 
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Figura AII.102. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 20 en film de PMMA (5% en peso) a 298 K (λexc = 340 nm, λem = 
490 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AII.103. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 20 en disolución de 1,2-dicloroetano 1.0 ·10-5 M a 298 K (λexc = 340 
nm, λem = 490 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AII.104. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 21 en film de PMMA (2% en peso) a 298 K (λexc = 452 nm, λem = 
494 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 
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Figura AII.105. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 21 en film de PMMA (2% en peso) a 298 K (λexc = 452 nm, λem = 
601 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AII.106. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 21 en film de PMMA (5% en peso) a 298 K (λexc = 452 nm, λem = 
494 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AII.107. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 21 en film de PMMA (5% en peso) a 298 K (λexc = 452 nm, λem = 
607 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 



Anexo II  A185 

 
Figura AII.108. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 21 en disolución de 1,2-dicloroetano 1.0 ·10-3 M a 298 K (λexc = 405 
nm, λem = 495 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AII.109. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 21 en disolución de 1,2-dicloroetano 1.0 ·10-3 M a 298 K (λexc = 452 
nm, λem = 641 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AII.110. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 21 en disolución de 1,2-dicloroetano 1.0 ·10-4 M a 298 K (λexc = 405 
nm, λem = 495 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 
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Figura AII.111. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 21 en disolución de 1,2-dicloroetano 1.0 ·10-4 M a 298 K (λexc = 452 
nm, λem = 660 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AII.112. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 21 en disolución de 1,2-dicloroetano 1.0 ·10-5 M a 298 K (λexc = 405 
nm, λem = 495 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AII.113. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 21 en disolución de 1,2-dicloroetano 1.0 ·10-6 M a 298 K (λexc = 405 
nm, λem = 495 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 
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Figura AII.114. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 21 en disolución de 1,2-dicloroetano 1.0 ·10-3 M a 77 K (λexc = 452 
nm, λem = 620 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AII.115. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 21 en disolución de 1,2-dicloroetano 1.0 ·10-4 M a 77 K (λexc = 452 
nm, λem = 620 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AII.116. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 21 en disolución de 1,2-dicloroetano 1.0 ·10-5 M a 77 K (λexc = 405 
nm, λem = 490 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 
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Figura AII.117. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 21 en disolución de 1,2-dicloroetano 1.0 ·10-5 M a 77 K (λexc = 452 
nm, λem = 620 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AII.118. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 21 en disolución de 1,2-dicloroetano 1.0 ·10-6 M a 77 K (λexc = 405 
nm, λem = 495 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AII.119. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 23 en film de PMMA (2% en peso) a 298 K (λexc = 452 nm, λem = 
642 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 
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Figura AII.120. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 23 en film de PMMA (5% en peso) a 298 K (λexc = 452 nm, λem = 
637 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AII.121. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 23 en disolución de 1,2-dicloroetano 1.0 ·10-3 M a 298 K (λexc = 452 
nm, λem = 652 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AII.122. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 23 en disolución de 1,2-dicloroetano 1.0 ·10-4 M a 298 K (λexc = 405 
nm, λem = 496 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 
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Figura AII.123. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 23 en disolución de 1,2-dicloroetano 1.0 ·10-4 M a 298 K (λexc = 452 
nm, λem = 652 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AII.124. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 23 en disolución de 1,2-dicloroetano 1.0 ·10-5 M a 298 K (λexc = 405 
nm, λem = 495 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AII.125. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 23 en disolución de 1,2-dicloroetano 1.0 ·10-5 M a 298 K (λexc = 452 
nm, λem = 657 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 
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Figura AII.126. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 23 en disolución de 1,2-dicloroetano 1.0 ·10-6 M a 298 K (λexc = 405 
nm, λem = 495 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AII.127. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 23 en disolución de 1,2-dicloroetano 1.0 ·10-6 M a 298 K (λexc = 452 
nm, λem = 658 nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AII.128. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 25 en gel de sílica (2% en peso) a 298 K (λexc = 520 nm, λem = 918 
nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 
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Figura AII.129. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 25 en gel de sílica (5% en peso) a 298 K (λexc = 520 nm, λem = 918 
nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AII.130. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia del sólido puro de 25 a 298 K (λexc = 520 nm, λem = 918 nm). Derecha: 
Parámetros de ajuste y límites de confianza. 

 
Figura AII.131. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 25 en gel de sílica (2% en peso) a 77 K (λexc = 520 nm, λem = 918 
nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 
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Figura AII.132. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia de 25 en gel de sílica (5% en peso) a 77 K (λexc = 520 nm, λem = 918 
nm). Derecha: Parámetros de ajuste y límites de confianza. 
 

 
Figura AII.133. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la 
fotoluminiscencia del sólido puro de 25 a 77 K (λexc = 520 nm, λem = 918 nm). Derecha: 
Parámetros de ajuste y límites de confianza. 
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Figura AII.134. Distribución de la densidad de espín para los estados triplete 
optimizados de los complejos 19-22 (isovalor 0.002). 

 

Figura AII.135. Estructura optimizada del estado singlete S0’ del complejo 23 (nivel 
B3LYP(G)//SDD(f)6-31Gg**). 
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