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Resumen

Resumen

Este estudio describe la preparacion, caracterizacion y propiedades fotofisicas de
complejos de platino(Il) con ligandos dadores-N,C,N y -N,N. La sustitucion del ligando
cloruro, por un grupo hidroxido, en los complejos PtCl{x’-N,C,N-[pincer]} genera los
derivados Pt(OH){x’-N,C,N-[pincer]}, que permiten utilizar pro-ligandos N-NH y pro-
metaloligandos [Pt{x’-N,C,N-[pincer]} {x’-N-[N-NH]}]*" (n = 1, 0) para construir
derivados mononucleares Pt{x*-N,C,N-[pincer]} {x'-N-[N-N]} y compuestos dinucleares
[{Pt[x>-N,C,N-(pincer)]}2(u-N-N)I*" (n = 1, 0). Las propiedades fotofisicas de dichos
emisores son funcioén 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 x'-N! son emisores fosforescentes verdes, que experimentan autoquencheo
debido a la elevada tendencia de sus moléculas a asociarse. Las propiedades fotofisicas
de los emisores dinucleares dependen de la separacion entre los metales; aunque no existe
una correlacion clara entre ambas. La comparacion de las estructuras analizadas mediante
difraccion de rayos X indica que la separacion entre los metales esta subordinada al
ligando pincer y al grupo puente. La sal bimetalica 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) A y es un emisor rojo. El pincer 2,6-bis(2-piridiloxi)fenilo
aumenta la separacion hasta 3.2689(9) A, pero el complejo no emite. Por su parte, el
compuesto bimetalico molecular con el ligando pincer 2,6-bis(2-piridil)-3,5-dimetilfenilo
y el grupo puente indolo[2,3-b]indolato tiene una separacion entre los metales de

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



Summary

Summary

This study describes the preparation, characterization and photophysical
properties of platinum(Il) complexes with N,C,N- and N,N-donor ligands. The
substitution of the chloride ligand by a hydroxide group in the PtCl{x’-N,C,N-[pincer]}
complexes generates the Pt(OH) {x*-N, C,N-[pincer]} derivatives, which allow the use of
N-NH pro-ligands and pro-metalloligands [Pt{x’-N,C,N-[pincer]} {x’-N-[N-NH]}]*" (n =
1, 0) to construct mononuclear derivatives Pt{i-N,C,N-[pincer]} {x’-N-[N-N]} and
dinuclear compounds [ {Pt[«*-N,C,N-(pincer)]}2(u-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 x’-N! 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) A and is a red emitter. The pincer 2,6-bis(2-pyridyloxy)phenyl
increases the separation up to 3.2689(9) A, 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) A, and is a dual emitter, in the solid state, with emissions in the

red and the NIR.
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Introduccién 1

La tecnologia OLED (Organic Light Emitting Diode) aplicada a iluminacion
representa una reduccion importante del consumo de energia eléctrica. Las lamparas
OLED necesitan alrededor de un 80% menos de energia que las lamparas incandescentes.
La tecnologia OLED aplicada a las pantallas de television, ordenador o relacionadas es la
que genera la menor huella de carbono. Cada pixel emite su propia luz; cuando se apagan,
ahorrando electricidad, representa el negro puro. Esta innovacion redunda en colores mas

brillantes, realistas y detallados y garantiza un consumo de energia minimo.

Los complejos fosforescentes de metales de transicion son los emisores
consustanciales de los dispositivos OLED fosforescentes (PHOLED). Los emisores
basados en elementos 5d son claves para la fabricacion de estos dispositivos.! Ello se
debe al elevado acoplamiento espin-orbita de estos metales, que permite el cruce entre
sistemas desde el estado excitado singlete al triplete de menor energia, asi como el
aprovechamiento tanto de los excitones singlete como triplete, pudiendo alcanzar el
emisor eficiencias cuanticas internas de hasta el 100%, en los dispositivos.? La mayoria
de estos complejos se basan en iones centrales de metales del grupo del platino con
configuraciones electronicas d?, d°y d®. Los primeros son compuestos de osmio(IV), los
segundos incluyen derivados de osmio(Il), iridio(IIT) y platino(IV) y los ultimos

corresponden a especies de platino(Il).

1.1. Iones d*: Complejos fosforescentes de osmio(IV)

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

la dificultad de su preparacion. Ademas, son posibles una variedad de isémeros



) Introduccion

estructurales de similar estabilidad, para una composicion dada, lo que facilita el
quencheo dindmico de la fosforescencia, como consecuencia de los procesos rapidos de
isomerizacion. Sin embargo, son de gran interés; principalmente, por dos razones. La
primera es que son dificiles de oxidar, lo que en principio deberia proporcionarles alta
durabilidad, y la segunda es que poseen un HOMO profundo, que deberia facilitar el
acceso a la region de alta energia, ampliando la flexibilidad en el ajuste del color.? En este
contexto, nuestro grupo de investigaciéon ha descrito recientemente la preparacion y
propiedades fotofisicas de complejos fosforescentes de osmio(IV), estabilizados por
ligandos pincer N,N’,Cy C,N,C’ (Figura 1.1), que presentan una estructura de bipiramide
pentagonal y emiten en la region del amarillo con rendimientos cudnticos entre 0.45 y

0.59.4

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

pincer NNN',Cy CN,C".

1.2. Iones d: Complejos fosforescentes de osmio(Il), iridio(III) y

platino(IV)

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

.y y . 6 4: , , . . .y
configuracion electronica d° tienen geometria octaédrica, que dificulta la agregacion
molecular. Los mas eficientes son los derivados de osmio(Il) e iridio(IIl) y, en menor

grado, platino(IV). Se caracterizan por una elevada inercia cinética frente a las reacciones
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de sustitucion de ligando, debido a su configuracion de bajo spin t2,°. En los complejos
de osmio(Il) e iridio(III) la elevada aportacién de los orbitales d del centro metélico al
HOMO del complejo da lugar a una contribucion dominante de la trasferencia de carga
metal-ligando *MLCT) al estado excitado triplete de menor energia energia (T), lo que
se traduce en la consecucion de rendimientos cuanticos elevados y tiempos de vida
cortos.’ En el caso de platino(IV), la cuota *MLCT al estado T es generalmente menor.
Esto se ha asociado con tiempos de vida mdas largos, de decenas a centenares de

microsegundos.®

1.2.1. Emisores de osmio(Il)

La modulacion del color de la emision con complejos de osmio(Il) es mas dificil
que con los compuestos de osmio(IV), debido a que los primeros tienen generalmente una
separacion HOMO-LUMO menor que los ultimos. A pesar de ello, se han preparado
emisores de osmio(Il) para cualquier region del espectro, entre el azul y el infrarrojo
cercano.>’ Las emisiones en el azul se han logrado mediante el uso de ligandos carbeno
N-heterociclicos (NHC). La capacidad z-aceptora de estos ligandos estabiliza el HOMO
de los complejos que los coordinan, mientras que su elevado poder o-dador eleva la
energia del LUMO. Un ejemplo destacado de emisor en el azul es el complejo
homoléptico recogido en la Figura 1.2a, que alcanza un rendimiento cuantico de 0.62.
Dicho compuesto se prepard a partir del precursor polihidruro OsHe(P'Pr3)2, mediante la
metalacion directa y secuencial de dos cationes [ChencimidazolioCariloCbencimidazolio]” ', €N un
proceso que implica seis activaciones C—H; tres en cada catién.® Los complejos
heterolépticos representados en las Figuras 1.2b y 1.2¢ son otros ejemplos relevantes de
emisores de osmio(Il). El primero emite en la region del amarillo con un rendimiento
cuantico proximo a la unidad,” mientras que el segundo emite en el rojo, alrededor de 640

nm, con un rendimiento cuantico de 0.65.'°
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Aem =475 nm Aem = 586 nm
¢=10.62 ¢ =0.95

Figura 1.2. Ejemplos de complejos de osmio(II) fosforescentes.

1.2.2. Emisores de iridio(11)

Los complejos neutros de iridio(IIT) forman el grupo mas numeroso de emisores
de iones d° y los de mayor implementacion a nivel comercial. Los mas comunes contienen
tres ligandos bidentados, de tipo 2-fenilpiridina, ortometalados. Los tres ligandos pueden
ser iguales'! o diferentes.!? 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.

Ay = 508 nm Aem = 532 nm
¢=0.97 ¢ =0.60

Figura 1.3. Ejemplos de compuestos de iridio(III) con tres ligandos ciclometalados.
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La separacion HOMO-LUMO vy por tanto las propiedades de las emisiones
dependen de los ligandos de los complejos emisores, para un centro metalico dado. Como
consecuencia, los emisores heterolépticos son la opcion mas adecuada para gobernar
racionalmente la emision. Sin embargo, este tipo de emisores plantea dos problemas: su
elevada tendencia a sufrir reacciones de redistribucion de ligandos y la existencia de un
elevado numero de isdmeros con propiedades emisoras especificas. En la busqueda de
soluciones a estas limitaciones se han disefiado nuevos ligandos, que formalmente
resultan de la unidén, 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,'® tetradentados'® y
hexadentados.!> La Figura 1.4 presenta tres miembros representativos de estas nuevas

familias.

Aem = 525 nm
$=0.73

Aem = 553 nm
¢=0.44

Figura 1.4. Ejemplos de compuestos de iridio(IIl) 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 d°. Los primeros datan de 1986, pero exhibieron rendimientos cudnticos muy pobres,
en el rango 0.05-0.15,'® lo que parece que desalent6 a los investigadores en el campo. Sin

embargo, los grupos de Gonzalez-Herrero y Lalinde y Moreno han demostrado, en los
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tltimos afios, que complejos catidnicos homolépticos!” y heterolépticos,®!'® con ligandos
ortometalados, de tipo 2-fenilpiridina, y compuestos moleculares con tres ligandos
bidentados,'” dos bidentados y dos monodentados®® y un pincer, un bidentado y un
monodentado?! pueden llegar a alcanzar rendimientos cuanticos altos; en algunos casos,

incluso proximos a la unidad (Figura 1.5).

Aem = 446 nm Aem = 443 nm
¢ =0.49 $=0.77

A = 484 nm Ao = 464 nm Aem = 503 nm
¢=10.81 ¢ =0.97 ¢ =0.61

Figura 1.5. Emisores relevantes de platino(I'V).

1.3. Iones d®: Complejos fosforescentes de platino(IT)

La geometria méas comun para los complejos de platino(Il) es plano-cuadrada. La
disposicion de los ligandos deja el orbital dz’ del centro metalico accesible para
interaccionar. Esto tiene implicaciones interesantes en las propiedades fotofisicas de

aquellos que emiten, que no se dan en los complejos saturados con configuraciones
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electronicas d? y d°. La disponibilidad del orbital dz’ permite contactos metalofilicos
Pt---Pt, originados por el solapamiento de los orbitales dz’ de unidades diferentes del
mismo complejo (Figura 1.6). En el caso en el que los ligandos posean grupos aromaticos,
los contactos platino-platino pueden reforzarse mediante interacciones 7x-'7w
intermoleculares. La existencia de estas interacciones genera apilamientos, que dan lugar
a entidades supramoleculares, denominadas agregados y/o excimeros, con orbitales
frontera significativamente modificados respecto a los de las unidades simples. En el caso
mas sencillo, estas entidades estan formadas por dos mondémeros. Los estados excitados
que se originan a partir de los dimeros tienden a tener menor energia que la de los
mondmeros y dan lugar a emisiones no estructuradas desplazadas hacia el rojo. En

disolucion, el aumento de la concentracion del monémero favorece su formacion.?>??

Figura 1.6. Solapamiento entre orbitales dz*.

Los agregados difieren de los excimeros en su proceso de formacion (Esquema
1.1). Ademas, los primeros se mantienen después del proceso de emision, mientras que
los segundos regeneran el monomero. Los agregados se forman por interacciones de los
mondmeros en el estado fundamental, mientras que el proceso de formacion de un
excimero implica la fotoexcitacion del mondmero y la posterior interaccion del
mondmero excitado con un segundo monémero en su estado fundamental.?* De acuerdo
con esto, los espectros de absorcion de los complejos que sufren agregacion, en el estado
fundamental, a través de interacciones metal-metal muestran bandas en la zona de baja
energia, correspondientes a la transferencia de carga MMLCT; absorcion, que esta

ausente en los espectros de los complejos que forman excimeros.?*?
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(2) AGREGADOS

M M M, Mb"k M, *
Q+Q QO «7—’00
(b) EXCIMEROS

M

Q
o

M

* M M, * M M
+Q QO—=—~0+0
Esquema 1.1. Procesos de formacion de agregados y excimeros.
La formacion del excimero lleva al quencheo dinamico de la emision del

monodmero excitado M*, que esta provocada por el choque con el mondémero en el estado

fundamental, M. El quencheo se describe mediante la ecuacion de Stern-Volmer:?*

0
T=1+quO[M] ec. 1.1

Donde I° e I son las intensidades de las emisiones del mondmero excitado M*, en
ausencia y presencia de una concentracion de mondémero [M], respectivamente; kq es la
constante de velocidad para la formacion del excimero y 7o el tiempo de vida del
monomero excitado en ausencia de mondmero en el estado fundamental. El rendimiento
cuantico (@) disminuye de manera proporcional al aumento de la concentracion de
mondmero en disolucion, teniendo su valor méximo en la ausencia de quencheador. Asi,
la relacion de Stern-Volmer aplicada al rendimiento cuédntico la podemos escribir del

siguiente modo:2*
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ec. 1.2

Siendo: @° el rendimiento cudntico de la emisién de M* en ausencia de
monomero, @ el rendimiento cudntico de la emision de M* en presencia de una
concentracion dada de mondmero [M] y kar (1/70) la suma de las constantes de velocidad

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

Una caracteristica del quencheo dinamico es que el cociente entre los tiempos de
vida en ausencia y presencia de quencheador es igual al cociente entre los
correspondientes rendimientos cuanticos.?* Por tanto, la ec. 1.2 también la podemos
escribir como:

11 + k,[M] 1.3
-—=— ec. 1.
T T, 1

La ec. 1.3 indica que el inverso del tiempo de vida de M* es una funcion lineal de
la concentracion del mondmero en el estado fundamental, proporcionando la pendiente
de la recta la constante de velocidad para la formacion del excimero y la ordenada en el

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

monodmero (Figura 1.7).

7 KT
11
To

T T

Figura 1.7. Representacion grafica de la ecuacion de Stern-Volmer (ec 1.3).
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La dependencia de las propiedades fotofisicas, en disolucion, de los emisores
plano-cuadrados de platino(II), de la concentracion del emisor, de acuerdo con la ecuacion
de Stern-Volmer fue descrita por primera vez por Che y colaboradores, en 1989, para
racionalizar el comportamiento fotofisico del derivado Pt(CN)2{x’-N,N-[(5,5-
dimetilbipiridina]}.? Desde entonces, el fendmeno de autoquencheo de la emision de una
especie monomérica, mediante la formacion de excimeros ha sido ampliamente
estudiado, no s6lo por su interés intrinseco, sino también por sus aplicacioén en el campo
de la iluminacién; en particular, en la fabricacion de dispositivos OLED blancos. A
concentracion adecuada en la capa emisora, la combinacion de la emision del monomero
y del excimero puede generar emision blanca.>?’ La formacion de excimeros ocurre en
una amplia gama de complejos, que incluyen especies estabilizadas por diiminas,?®

ligandos ciclometalados bidentados y grupos tridentados y tetradentados.*’

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

El nimero de complejos fosforescentes de platino(Il) 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 paginas que siguen vamos a describir algunos ejemplos relevantes de cada una de

estas familias y sus métodos de preparacion.

1.4.1. Complejos con cuatro ligandos monodentados

Los complejos trans-Pt(C=CR’)2(NHC), destacan dentro de esta familia.’® La
estrategia sintética disefada para su preparacion consta de dos pasos. El primero implica

la transmetalacion de los ligandos NHC, de plata(I) al centro de platino de la sal K>[PtCls],
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para formar los intermedios trans-PtClo(NHC),. La sustitucion de los ligandos cloruro
por acetiluro en el segundo genera los emisores deseados. La metatesis se lleva a cabo en
presencia de dietilamina y es un proceso catalizado por Cul (Esquemal.2). Estos
complejos se caracterizan por ser generalmente emisores azules muy puros, que alcanzan

rendimientos cuanticos moderados.

< ¢ N
R NN NN NN
= X AgCl R/ &/ \R _Ns_- N« ~No_- N
N NaOH T Rrpog BT R pezer R R
I e TR'-C:C—jt\—CEC-R'
SN Uy

\R Cl R\N 77N N/R HNEt2 R\N 7N N/R

/ — \ / — AY

IS ) IS .

\\\\___,/’/ \\\\___////

Esquema 1.2. Preparacion de emisores trans-Pt(C=CR’),(NHC)s.

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’)>(COD) (COD
= 1,5-ciclooctadieno), mediante la sustitucion de la diolefina por los grupos isocianuro
(Esquema 1.3). La adicién nucleofilica de dietilamina a uno de los ligandos isocianuro
genera emisores heterolépticos con tres ligandos monodentados diferentes; uno de ellos
un aminocarbeno aciclico. La sustitucion de ligandos NHC por isocianuros no da lugar a

cambios significativos en las propiedades fotofisicas de los emisores.’!

/R
\ \ HN \
2 O,?‘ ’? S, /V\\ //0,?‘ \ 2 O,?‘
| //"Pt"\\\o/ 2 C=N-R \C//I"Pt“\\\O/ HNEt, EtzN_//’//"Pt“\\\G/
G -COD 0/ N\, G ~\,
Cse N\ Cse N Cse
‘Ql ?\ ‘Ql ?\ ‘Ql

Esquema 1.3. Preparacion de emisores cis-Pt(C=CR’)>(CNR), 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(IT) 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 mas habituales entre
los segundos. La esfera de coordinacién 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(u-Cl){x*-C,N-[3b]}]» (3b = bidentado dador de 3e), que
se preparan facilmente mediante la activacion heterolitica de un enlace orfo-CH del
sustituyente aromatico de un heterociclo nitrogeno-dador. La activacion es generalmente
promovida por el centro de platino(Il) de la sal K>[PtCls] o la especie molecular PtCl,
(DMSO), (Esquema 1.4). La ruptura de los puentes cloruro de estos dimeros por adicion
de moléculas monodentadas dadoras de 2-electrones (2m) conduce a complejos
mononucleares de tipo PtCl{x*-C,N-[3b]}(2m).*? Por otro lado, su reaccién con pro-
ligandos bidentados que poseen un protoén acido en presencia de base da lugar a las
especies Pt(x?>-L,L°){x*>-C,N-[3b]} (L-L’ = ligando bidentado dador de 3-electrones).*
Los dimeros [Pt(u-Cl) {x*-C,N-[3b]}]> también se utilizan para la sintesis de compuestos
cationicos de tipo [Pt{x>-C,N-[3b]}(L)2]PFs. Su preparacion implica la extraccion de los
ligandos cloruro de los dimeros con NaPF¢ y la coordinacion de los ligandos

monodentados a los fragmentos mononucleares resultantes.>*

La emision 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 region azul-verde del espectro. Como es usual, la extension de la conjugacion
7 reduce la energia de la transicion HOMO-LUMO. Como resultado, los emisores con
cromoforos de tipo benzoquinolina exhiben bandas desplazadas hacia el amarillo-rojo.
Algunos muestran rendimientos cuanticos elevados, cercanos a 0.70, y tiempos de vida

que rozan los 60 ps.>*°

K,[PtCl,] / PtCl,(DMSO),

—
/

/ N\
N
e N N/ \\Cl’/, '
LI\
Cl/ \N/
2L NaPFg [ 4L
base
= 3 = = 3 —IPFG
/7’ A N//,' \\\\CI g NS N/,, \\\L ,7’ S N//,' \\\\L
u Pt R ‘Pt > N Pt.
L L

Esquema 1.4. Preparacion de emisores PtC1{x>-C,N-[3b]}(L), Pt(x*-L,L*){x*-C,N-[3b]}
y [Pt{x*-C,N-[3b]}(L)2]PFe.

La sustitucion del ligando quelato C,N-dador por otro C,C-dador basado en un
carbeno-N-heterociclico da lugar a emisores en la region del azul. Entre los miembros de
esta familia destacan los de formula general Pt{x*-C,Cnuc-[3b]}](acac). Su preparacion
tiene lugar a partir de los dimeros [Pt(u-Cl){x*-C,Cnuc-[3b]} ]2, que se generan mediante
la transmetalacion del grupo NHC, desde plata(I) al centro de platino(II) de los complejos
PtCl2(COD) o [Pt(u-Cl)(n*-2-MeC3Ha)]o, seguida de la activacion heterolitica orto-CH
del sustituyente aromatico del carbeno. La reaccion de estos dimeros con acetilacetona
(Hacac) en presencia de base conduce a los emisores Pt{x*-C,Cnuc-[3b]}](acac)
(Esquema 1.5).%° Otros emisores relacionados son complejos Pt{x*-C,Cnuc-[3b]}](3b"),

donde 3b° es wun grupo p-cetoimina,*® ditiocarbamato,’” formamidinato,*®
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bis(pirazolil)borato® o bis(piridil)borato.*® El uso de difosfinas ha generado emisores
cationicos de tipo [Pt{x*-C,Cnuc-[3b]}](4b")]*.*! Las emisiones de algunos de estos
complejos sufren un marcado desplazamiento hacia energias mas bajas, como

consecuencia de la formacion de excimeros o agregados.

R T
N~ 7., _-Cl H(acac) NT
Pt base Pt
2 0]
R R'

Esquema 1.5. Preparacion de emisores Pt{x?-C, Cnuc-[3b]}(acac).
1.4.2.2. Complejos con ligandos bidentados dadores de 4e

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

2a.0.84445 v un ligando

dadores de le de los tipos tiocianato,** pirazolato,* o alquinilo
bidentado N, N-dador de 4e como 2,2’-bipiridina, 1,10-fenantrolina o moléculas
relacionadas, siendo los derivados Pt{x’-S,S-[ditiolato]} {x*-N,N-[4b]}] una subfamilia
particular donde el centro metélico coordina un ligando bidentado S,S-dador de 2e, en
lugar de dos ligandos monodentados dadores de le cada uno.*® Los emisores
Pt(C=CR)2{x>-N,N-[4b]} son los miembros mas relevantes de la familia Pt(X), {x*-N,N-
[4b]}, tanto por su nimero como por las propiedades fotofisicas sobresalientes que
muestran. Se preparan a partir de los precursores PtCl, {x>-N,N-[4b]} mediante un proceso
similar al descrito en el Esquema 1.2, que implica la sustitucion de los ligandos cloruro,
por grupos acetiluro, catalizada por Cul en presencia de dietilamina (Esquema 1.6).

Emiten generalmente en la region verde-amarilla con rendimientos cuanticos moderados,

de hasta 0.60, y tiempos de vida largos, del orden de los microsegundos.
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KolPICl4] O_@ = \ ~ £ F
. YN N N///"Pt‘\\\Cl HC=CR_ Y N;'Pt\\\
N <N ~N i ) =N N,
P{CI,(DMSO), [N cl HEEQ = C\\\O@

Esquema 1.6. Preparacion de emisores Pt(C=CR), {k>-N,N-[4b]}.

1.4.3. Complejos con un ligando tridentado

La coordinacion de un ligando tridentado confiere una mayor rigidez a los
sistemas, aumenta la estabilidad de los compuestos y minimiza los procesos de

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

(6t).
1.4.3.1. Complejos con un ligando tridentado dador de 4e

Los ligandos 4t mas 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 reaccion del pro-ligando con la sal
K>[PtCls], en acido acético a reflujo. Inicialmente se forman complejos dinucleares [Pt(pi-
C1){x>-C,N-[3b]} ]2, resultado de la activacion orto-CH de solo uno de los sustituyentes
del heterociclo. El calentamiento de estos dimeros en DMSO facilita la segunda
ciclometalacion, que conduce a los intermedios mononucleares Pt{x*-C,N,C-
[4t]}(DMSO). La sustitucion 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{x*-C,N,C-[4t]}(2m).**® El ligando DMSO
también se ha sustituido por un anion acetiluro. En tales casos, se obtienen las sales
[BusN][Pt(C=CR){x’-C,N,C-[4t]}], en presencia de [BusN]Br o [BusN]CN (Esquema

1.7).¥ La mayoria de estos complejos son emisores pobres. La extension de la
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conjugacion « del ligando pincer, asi como la sustitucion de un grupo fenilo por tiofeno

8

o carbazol, mejora significativamente las propiedades fotoluminiscentes.*

LIC=CR / [BusN]Br
(o]

[BusNJCN

L = CH3CN, piridinas, CNR, PR3 X=C=CR, CN

Esquema 1.7. Preparacion de emisores Pt{x*-C,N,C-[4t]}(2m) y [BusN][Pt(C=CR){x’-
C,N,C-[4t]}].

Los emisores construidos con ligandos N,C,C’-dadores son muy escasos.
Vivancos, Gonzalez-Herrero y colaboradores han demostrado que la cicloplatinacion de
pro-ligandos de tipo 2-([1,1°-bifenil]-3-il)piridina puede conseguirse bajo irradiacion, con
luz violeta (405 nm), utilizando como precursores metalicos PtCL(NCPh), y
[BusN]2[Pt2Cl6], en presencia de una base.?® La reacciones conducen a los complejos
Pt{x’-N,C,C-[4t]}(NCPh) y [BusN][PtCl{x>-N,C,C-[4t]}], respectivamente, que son los
precursores de emisores Pt{x’-N,C,C-[4t]}(2m) (Esquema 1.8), con ligandos
monodentados dadores de 2e de los tipos y-picolina, PPh3, CO, isocianuro y carbeno N-
heterociclico. Estas especies son altamente emisivas, en la region del verde-amarillo.
Algunos de ellos sufren autoquencheo, como consecuencia de su tendencia a formar

excimeros o agregados.
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/|

N
PtCl,(NCPh), L
Vs
Na,CO, - [BugNIC

Esquema 1.8. Preparacion de emisores Pt{x>-N,C,C-[4t]}(2m).

Los grupos azolato son una alternativa a los grupos fenilo ortometalados.’ En esta
linea, se han utilizado ligandos tridentados N,N’,N- y N,N’,N"’-dadores de 4 electrones,

3152 y tetrazolato,> o una unidad triazolato

que contienen unidades pirazolato,’! triazolato,
y otra tetraazolato,>* para preparar emisores moleculares del tipo Pt{x>-N,N,N-[4t]}(2m)
(2m = py, PPhs, carbeno-N-heterociclico). Se construyen a través de un procedimiento en
dos pasos, que implica la introduccion secuencial de los ligandos tridentados y

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

region del verde con rendimientos proximos a 0.70 y muestran una pronunciada tendencia

a formar agregados.’!->2>°
N
x :
’\ N N ’ p
N-NH HN-N
PtCl,(DMSO), >
K!BuO

Esquema 1.9. Preparacion de emisores Pt{x>-N,N,N-[4t]}(2m).
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1.4.3.2. Complejos con un ligando tridentado dador de Se

Las familias PtCl{x’-N,N,C-[5t]} y PtCl{x’-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.’>® Se preparan partiendo de la sal Ky[PtCls]. La
transformacion del pro-ligando en el pincer implica la coordinacién de los heterociclos y
la activacion orto-CH del sustituyente arilo (Esquema 1.10). Emiten en la region del
verde-amarillo dependiendo de la extension del sistema 7 y tienen tendencia a formar

excimeros o agregados con el consiguiente desplazamiento de la emision hacia el rojo.

Ko[PtCly]

Esquema 1.10. Preparacion de emisores PtC1{x>-N,N,C-[5t]} y PtCl{x>-N,C,N-[5t]}.

Estos compuestos son la via de entrada a especies neutras, cationicas y
dinucleares, que se obtienen mediante la sustitucion del ligando cloruro por diferentes

bases de Lewis. El uso de grupos monodentados dadores de le tales como

25f£,29¢,55¢,57,58 27¢,59

acetiluros, isotiocianatos o benzotiolatos® permite aislar los emisores

moleculares Pt(1m){x>-N,N,C-[5t]} y Pt(1m){x*-N,C,N-[5t]}. Por el contrario, los
ligandos dadores de 2e de los tipos piridina,®! isocianuro®® o fosfina® conducen a los

cationes [Pt{x’-N,N,C-[5t]}(2m)]* y [Pt{x*-N,C,N-[5t]}(2m)]". Los ligandos con dos

dtomos dadores capaces de formar puentes proporcionan derivados dinucleares.%-%*
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1.4.3.3. Complejos con un ligando tridentado dador de 6e

La coordinacion de un ligando tridentado dador de 6e a un ion platino(Il) genera
cationes mono- o dipositivos dependiendo de la naturaleza del ligando monodentado que
completa la esfera de coordinacion del centro metélico. Los ligandos tridentados mas
empleados son del tipo 2,2°:6’,2”-terpiridina, mientras que el ligando monodentado por
excelencia es un acetiluro. Como consecuencia, los emisores mas comunes con un ligando
tridentado dador de 6e son sales de cationes, que responden a la formula general
[Pt(C=CR){x’-N,N’,N-[terpy]}]". Se preparan a partir del complejo Ko[PtCls], via el
intermedio cloruro [PtCl{x’-N,N’,N-[terpy]}]", mediante el procedimiento de metatesis
clasico catalizado por Cul (Esquema 1.11).% Las sales de estos cationes se caracterizan
por tener emisiones en disolucion, que dependen de los disolventes usados, fenomeno que

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

66

aromaticas 7z-7.

Esquema 1.11. Preparacion de los cationes [Pt(C=CR) {«x’-N,N,N-[terpy]}]".

1.4.4. Complejos con un ligando tetradentado

Los complejos de platino(IT) con un ligando tetradentado se caracterizan por su
elevada rigidez estructural, que se traduce en una disminucion de las transiciones no-
radiativas causadas por procesos de rotacion y vibracion. Tal disminucion deberia en
principio mejorar la eficiencia de los emisores. La coordinacion del ligando tetradentado

genera emisores con cuatro o tres metalaciclos en su esqueleto. El primer grupo es el mas
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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.%” Se preparan a partir de PtCl o [Pta(OAc)s]-2AcOH, mediante reaccion directa

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

PtCl,
[0}
[Pts(OAC)g]-2AcOH
R >

benzonitrilo
o
tolueno /reflujo

Esquema 1.12. Preparacion de complejos de platino(IT) con ligandos porfirina.

Los que forman tres metalaciclos se preparan generalmente por reaccion del pro-
ligando con la sal K>[PtCls], en acido acético, a reflujo. Dos de los puntos de anclaje del
ligando al centro metalico son normalmente dtomos de nitrogeno de piridinas, dadores de
2e, mientras que los otros dos son atomos de carbono y oxigeno, dadores de le, que
resultan de procesos de activacion de enlaces o, mayoritariamente orto-CH de grupos
fenilo y O—H de fenoles. Los metalaciclos mas habituales son de 5 y 6 miembros y en
algin caso de 7 miembros. La disposicion de estos metalaciclos define diferentes
geometrias: 5-6-5,%¢ 5-5-6,% 6-5-6,7° 5-6-6,""7? 6-6-6"°y 6-5-7.7* Las disposiciones 5-6-
5y 5-5-6 refuerzan la planaridad del plano de coordinacion. Como consecuencia, los
emisores que las poseen muestran una marcada tendencia a sufrir fendmenos de
agregacion, por lo que generan simultdneamente emisiones en las regiones de alta y baja
energia, debidas a los mondmeros 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 coordinacion,

previniendo la asociacion de mondmeros. Como resultado, los emisores exhiben una
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unica emision, correspondiente al mondmero. La Figura 1.8 muestra algunos emisores

seleccionados con disposiciones de ambas clases.

A
Pr—=N__N_ N N-Pr
2N 2
5 pt 5
6
0

Aem(monomérica) = 477 NM Aem(monomerica) = 488 NM
Aem(excimérica)= 650 nm Aem(excimérica)= 625 NM
/) \
\ N N 7

N
Aem =474 nm
@=0.83
'Bu
Aem = 508 nm Aem =607 nm
@=0.47 @=0.62

Figura 1.8. Emisores seleccionados con ligandos tetradentados que generan tres

metalaciclos en el plano de coordinacion.

1.5. Objetivos

Los grupos bidentados dadores de 3e son los ligandos mas comunes en los
emisores fosforescentes de practicamente todos los iones, y el platino(Il) no es una
excepcion. Sin embargo, en los ultimos afios, los ligandos pincer estdn adquiriendo
relevancia creciente, aunque su implementacion es todavia incipiente. Entre ellos, los
dadores de 5e del tipo N,C,N son probablemente los que més interés despiertan. En este

contexto, nuestro grupo de investigacion estaba interesado en obtener informacion 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
estabilizacion de los enlaces metal-metal, a través de interacciones no covalentes 7z-7.
Platino(II) es sin duda el ion més adecuado para analizar ambos aspectos y establecer su
influencia en las propiedades fotofisicas de los emisores fosforescentes, por varias
razones. El indice de coordinacidn cuatro es casi omnipresente en este ion y la geometria
plana de sus complejos tetracoordinados con el orbital dz” libre favorece la condensacion
de unidades monomeras, mediante su apilamiento, lo que facilita las interacciones metal-
metal y 7z-7 no covalentes entre anillos aromaticos. Por consiguientes, decidimos abordar

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

1.6. Estructura de la Memoria

La Memoria estd estructurada en las cinco secciones tipicas: introduccion,
discusion de resultados, conclusiones, parte experimental y bibliografia. La introduccion
da una visién resumida de los tipos més relevantes de emisores fosforescentes que se
conocen actualmente, agrupados en funcién del ion central. Presta especial atencion a los
de platino(II). El fin es contextualizar adecuadamente, en el campo, el trabajo
experimental desarrollado y los resultados obtenidos. La seccion de discusion de
resultados muestra el esfuerzo realizado y los logros obtenidos. Se presenta subdividida
en dos capitulos, cada uno de ellos asociado a uno de los objetivos planteados. Las
conclusiones resumen la aportacion del trabajo a la generacion de conocimiento. La parte
experimental describe las técnicas utilizadas en el desarrollo de las tareas y la preparacion
y datos caracteristicos de los nuevos compuestos aislados o detectados. En la seccion

bibliografia, se muestra los autores, el titulo, la revista y localizacién 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 representacion
grafica de los resultados obtenidos, a través de las técnicas empleadas, de los diferentes

experimentos disenados.

El primer capitulo 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 coordinacidon de un ion platino(II). Los resultados
permiten establecer las prioridades de coordinacion de estos ligandos, revelan la
existencia de complejos con modos de coordinacion inusuales de los ligandos implicados
y muestran el descubrimiento de nuevos emisores fosforescentes altamente eficientes en

la region del verde.

El segundo capitulo recoge la secuencia de eventos que conducen a complejos de
tipo [ {Pt[x*-N, C,N-(pincer)]}2(u-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 parametro en las propiedades fotofisicas de

los nuevos compuestos.






2. DISCUSION DE RESULTADOS






2.1. CAPITULO 1:

Competicion entre Ligandos Pincer-V,C,Ny

Quelato-N,N
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2.1.1. Introduccion

Los ligandos pincer han ganado relevancia en la quimica de coordinacion y en el
campo de los compuestos organometalicos, en las tltimas dos décadas.’”® La razén es en
parte el comportamiento que los complejos que los coordinan muestran en catélisis’® y
ciencia de materiales,>’” entre otros campos.”® Varios motivos se pueden mencionar para
explicar este hecho. La disposicion meridional rigida de los atomos dadores del ligando
pincer en la esfera de coordinacion del metal confiere al ion central una notable capacidad
para adoptar poliedros de coordinacion poco comunes y alcanzar estados de oxidacion
inusuales. Como resultado, se han descubierto recientemente complejos fascinantes.
Entre ellos, cabe sefialar el derivado mer-tris(borilo) Ir(Bcat)s {x>-P,O, P-[xant(P'Pr2)2]}
(Bcat = catecolborilo; xant(P'Pr2), = 9,9-dimetil-4,5-bis(diisopropilfosfino)xanteno), que
desafia el concepto de influencia trans.”” Otras familias destacadas son las constituidas
por metalapentalinos y metalapentalenos, que exhiben aromaticidad planar de Mébius.*
La coordinacion 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 cataliticos que implican la activacion de enlaces inertes, en los que el catalizador
debe soportar condiciones de reaccion severas.®! Esto también permite la evaporacion
térmica en alto vacio, que es una de las técnicas empleadas habitualmente para la
fabricacion de una variedad de dispositivos basados en derivados de metales de

transici()n.wﬁl3b’14b>82

La forma de ver a los complejos con ligandos pincer estd evolucionando. Ademas
de una elevada estabilidad térmica, se buscan especies cuya reactividad se adapte a los
requerimientos de una determinada transformacion®’ o un comportamiento acorde a una

determinada aplicacion.*!**¢ Asi, los conceptos de flexibilidad de coordinacion y
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hemilabilidad del pincer estdn emergiendo en la quimica de estos ligandos.®* En este
contexto, el ajuste fino de los dangulos de mordedura resulta esencial para poder analizar
de forma comparativa la influencia de los efectos estéricos y electronicos del ligando
pincer sobre las propiedades quimicas y fisicas de sus complejos® y establecer relaciones
entre el ion central, el poliedro de coordinacion, el ligando y el comportamiento quimico
del complejo o una propiedad fisica particular. Un buen ejemplo de esto son los complejos
hidruro resultantes de las reacciones de los derivados polihidruro IrHs(P'Prs), y
OsHe(P'Pr3), con 2,6-difenilpiridina y 2-fenoxi-6-fenilpiridina (Figura 2.1.1), cuyo
comportamiento quimico y propiedades fotofisicas dependen de las caracteristicas del
ligando pincer que los estabiliza.®® La distorsion de sus poliedros de coordinacion es
funcion de la presencia o ausencia del &tomo de oxigeno entre la piridina y uno de los
grupos fenilo. Este &tomo favorece una disposicion octaédrica escasamente distorsionada
de los atomos dadores alrededor del centro d° de iridio, debido a que el valor del 4ngulo
piridina-Ir-fenoxi se aproxima al valor ideal de 90°. Sin embargo, distorsiona la
disposicion de bipirdmide pentagonal alrededor del centro de osmio d” heptacoordinado,
debido a que provoca un aumento de la desviacion del valor ideal de 72°, del angulo
piridina-Os-fenoxi, en la base de la bipirdmide. Las distorsiones tienen una influencia
dramaética en las propiedades fotofisicas de estos emisores fosforescentes, dado que
desestabilizan los poliedros de coordinacion reduciendo la eficiencia del emisor. Asi se
ha observado que la presencia del &tomo de oxigeno incrementa la energia de emision y
la eficiencia del emisor en el caso del iridio, mientras que socava la eficiencia del emisor

en el caso del osmio.%®

Los ligandos N,C,N ocupan un lugar destacado entre los que se coordinan de
forma tridentada, con una disposicion meridional de sus dtomos dadores.’” El pincer

N,C,N que resulta de la activacion del enlace C—H, en la posicion 2, del anillo central de
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P'Pry
@ N
~ ] N=
Ir-
nd .
PiPr, PraP
Aem = 540 - 601 nm Aem = 473 - 538 nm
$=0.21 $=0.87
P'Prs P'Prs
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“ | N= ~ | N=
H—Os H—Os O
7 ‘ 7 ‘
H H
PiPr3 iPr3P
Aem = 532 - 589 nm Aem = 540 - 582 nm
$=0.28 ¢=0.08

Figura 2.1.1. Propiedades fotofisicas 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
quimica.’>*%% Sin embargo, Williams y sus colaboradores observaron en 2004, que
también era posible la activacion del enlace C—H, en la posicion 4, asistida por s6lo uno
de los grupos piridilo. Esta alternativa genera una coordinacion bidentada en lugar de la
coordinacién pincer deseada.®® Posteriormente, se han empleado analogos sustituidos en
las posiciones 5 0 4 y 6 del grupo fenilo, con el objetivo de bloquear esta posibilidad.??®>%°
Entre ellos, el pro-ligando 1,3-bis(2-piridil)-4,6-dimetilbenceno ha recibido especial
atencion.”®**! En el contexto de los productos de metales de transicion generados, los
derivados de platino(I) son objeto de interés creciente, debido fundamentalmente a sus
aplicaciones en fotonica, optoelectronica y quimica médica.’®>%%? La rigidez de la
estructura M(x>-N,C,N) y la estabilidad de los complejos resultantes son algunas de las
principales caracteristicas derivadas de la coordinacion mer.5%* No obstante, la quimica
de platino(IT) 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 analogos de 1,3-bis(2-piridil)benceno. Su derivado cloruro de platino(II)

es un catalizador eficiente en reacciones de sililcianacion de aldehidos e iminas.’*

Nuestro grupo de investigacion estd interesado en el desarrollo de emisores

8.12613a-c,14682 y; catalizadores,” de metales 5d del grupo del platino, basados

fosforescentes
en este tipo de ligandos pincer. Los emisores deben ser robustos con una fuerte
coordinacion del ligando pincer, mientras que el esqueleto de los catalizadores debe ser
flexible adaptandose la coordinacion del ligando tridentado a los requisitos de la catélisis.
Con el fin de obtener informacion sobre las caracteristicas 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(Il) (Figura 2.1.2).

R =H, Me; R'=H, Me, CF3

Figura 2.1.2. Posibles isomeros resultantes de la disputa en cuestion.
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Se seleccionaron aniones de este tipo porque su coordinacidon a especies
mononucleares es casi exclusivamente quelato,”® mientras que los complejos en los que
estan coordinados de modo monodentado son muy poco habituales.”” La eleccion del
platino(II) como ion d° central se basa en su mayor tendencia a formar complejos plano
cuadrados que la de los iones d° de los demas elementos 5d del grupo del platino, iridio(I)
y osmio(0) (Os(0) < Ir(I) < Pt(Il)), a pesar de que se conocen algunos complejos de

platino(I) pentacoordinados.”®

Este capitulo recoge los resultados del estudio de la disputa en cuestion, que ha

conducido a hallazgos notables.

2.1.2. Preparacion de precursores hidroxido de platino(IT)

Las moléculas de tipo pirazol tienen un dtomo de hidrogeno 4cido,” cuyo caracter
de Bronsted se manifiesta mediante su extraccion con hidroxidos metalicos. El proceso
conduce a derivados pirazolato.'® Asi, un procedimiento directo para coordinar aniones
de tipo 3-(2-piridil)pirazolato a platino(I) parecia ser la desprotonacién de moléculas 3-
(2-piridil)pirazol con precursores hidroxido de platino(Il); previamente, se han
caracterizado alrededor de veinte compuestos de este tipo.'”! De acuerdo con esto,
decidimos reemplazar el ligando cloruro de los complejos PtCl{x>-N,C,N-[py-CsHR>-
pyl} (R = H (1), Me (2)) y PtCl{i*-N,C,N-[py-O-C¢H3-O-py]} (3) por un ligando

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

La sustitucion del ligando cloruro de los complejos 1y 2 por un grupo hidroxido
requirid condiciones mas drasticas que las empleadas para la sustitucion del anion cloruro

del complejo 3. Esto es debido a la menor solubilidad de los precursores dipiridilo en el
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disolvente de reaccion, tetrahidrofurano. El intercambio anidnico en los complejos 1y 2
se llevo a cabo agitando las respectivas suspensiones con 20 equivalentes de KOH, a 65
°C, durante 48 horas, mientras que la sustitucion en el precursor dipiridiloxi sélo requirid
la agitacion con 4 equivalentes de base, durante 24 horas, a temperatura ambiente. Los
derivados hidroxido Pt(OH) {x*-N, C,N-[py-CsHR2-py]} (R = H (4), Me (5)) y Pt(OH) {x°-
N, C,N-[py-O-C¢H3-O-py]} (6) se aislaron como so6lidos amarillos-naranjas, con altos
rendimientos de alrededor del 80%. La presencia del ligando hidroxido en estos
compuestos esta fuertemente respaldada por los espectros de RMN de 'H de 5y 6, en
tetrahidrofurano-ds, que muestran una sefial ancha a aproximadamente —0.20 ppm, debida

al atomo de hidroégeno del grupo OH.

b, N= o b, N=
Pt Lt L Pt
© N g -Kel OtN/ on
7\ 72
3 6

Esquema 2.1.1. Preparacion de los precursores hidroxido 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 hidroxido 4 y 5 promueven la abstraccion del &tomo de hidrogeno
acido de 3-(2-piridil)pirazol y de sus analogos sustituidos con grupos metilo y
trifluorometilo, en la posicion 5, como se esperaba. Razonamos que la presencia del
sustituyente deberia dificultar la coordinacion del atomo de nitrégeno en la posicion 1,
con respecto al situado en la posicion 2, y por tanto favorecer la coordinacion bidentada
del anioén entrante. Aunque se observaron diferencias de comportamiento interesantes
entre los aniones piridil-pirazolato, en funcion del sustituyente, no se detectd la
transformacion de pincer a quelato en el ligando tridentado como consecuencia de la

coordinacion bidentada de los aniones entrantes (Esquema 2.1.2).

R=H;R'=H (7), Me (8)
R = Me; R' = H (9), Me (10)

R = H (4), Me (5)

R =H (11a), Me (12a) R =H (11b), Me (12b)

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 anédloga sustituida con un grupo metilo en
la posicion 5 dan lugar a un tinico isomero de los dos posibles con la unidad pirazolato
actuando de forma monodentada; el isomero que resulta de la coordinacion a través del
4tomo de nitrégeno en la posicion 1. Los complejos generados, Pt{x’-N,C,N-[py-CcHR>-
pyl}{x!-N'-[R’pz-py]} (R = H; R’ = H (7), Me (8). R = Me; R’ = H (9), Me (10)), se
aislaron como solidos amarillos con rendimientos del 50-60%. La formacion de un unico
isomero se sustenta fuertemente en los espectros de RMN de 'H, C{'H} y '*Pt{'H} de
los solidos amarillos, en diclorometano-da. Los espectros de RMN de 'H y de *C{'H}
muestran un Unico conjunto de sefiales para cada ligando coordinado (Figuras Al.6-
Al.17), mientras que los espectros de RMN de '*°Pt{'H} contienen un unico singlete entre
—3558 y —3597 ppm (Tabla 2.1.1). La coordinacién del atomo de nitrégeno, en la posicion
1, del grupo pirazolato, al centro de platino(Il) se confirmé a través de la estructura de
difraccion de rayos X del complejo 9. La Figura 2.1.3 da una vista de la molécula. La
coordinacién alrededor del centro metélico es la plano-cuadrada tipica de un ion d°,
aunque distorsionada debido a que los dngulos de mordedura del ligando pincer N,C,N
rigido se desvian notablemente de 180° (N(4)-Pt—N(5) = 161.82(11)°) y de 90°
(N#)—Pt—C(1) = 81.04(12)° y N(5)—Pt—C(1) = 80.79(13)°). En cambio, el angulo que
forman el grupo arilo central del ligando pincer y el pirazolato del anién monodentado
(C(1)~Pt—N(1)) tiene un valor de 176.70(12)°, muy proximo al valor ideal de 180°. A
pesar de ello, la comparacion 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 coordinacion de los grupos
piridilo del pincer es significativamente mas fuerte que la coordinacion del grupo
pirazolato. Las primeras, 2.023(3) y 2.020(3) A, son aproximadamente 0.1 A maés cortas

que la ultima, 2.117(3) A.
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Tabla 2.1.1. Desplazamientos quimicos de las resonancias correspondientes a los

isomeros a-c de los complejos 7-18, en los espectros de RMN de '*’Pt{'H} (85.6 MHz).

Desplazamientos quimicos *>Pt{'H} (3, ppm)?

Complejo

isomeroa  isémero b isomero ¢
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 -

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

Figura 2.1.3. Vista de la estructura obtenida mediante difraccién de rayos X de un mono-
cristal del complejo 9 (los elipsoides de desplazamiento se muestran con un 50% de
probabilidad). Todos los 4&tomos de hidrogeno han sido omitidos por claridad. Distancias
de enlace (A) y angulos (°) 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 analisis detallado del empaquetamiento de las moléculas de complejo revela
que estas se apilan, como consecuencia de la existencia de interacciones z—z entre los
anillos arométicos del ligando pincer (Figura 2.1.4).!%% 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 si. La conexion entre las moléculas de cada par se ve reforzada por
una interaccion platino-platino débil, que se confirm6 mediante la aproximacion AIM
(Figura AI.54). Dos parametros definen la interaccion dentro de cada par y entre pares: la
separacion centroide-centroide de los anillos implicados en la interaccion y la distancia
entre los centros metalicos. Dentro de cada par, la separacion centroide-centroide es de
3.6026(2) A, mientras que la distancia platino-platino tiene un valor de 4.0704(3) A. La
interaccion entre pares proporciona separaciones centroide-centroide mas cortas, de
3.5589(2) A; sin embargo, la distancia entre metales aumenta hasta 7.0746(4) A. Los
anillos implicados en cada interaccion muestran una conformacion ligeramente deslizada,

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

El sustituyente S-trifluorometilo reduce la selectividad en la coordinacion del
anion piridilpirazolato. A diferencia de su homologo 5-metilo, las reacciones de 3-(2-
piridil)-5-(trifluorometil)pirazol con los complejos 4 y 5 conducen a solidos amarillos, en
aproximadamente 60% de rendimiento, que en diclorometano revelan la existencia de los
dos isdmeros posibles resultado de la coordinacion ! del grupo pirazolato, Pt{x*-N,C,N-
[py-CeHR2-py]} {x!-N'-[CF3pz-py]} (R = H (11a), Me (12a)) y Pt{x>-N,C,N-[py-CcHR>-
pyl} {x'-N?>-[CFspz-py]} (R = H (11b), Me (12b)). El modo de coordinacién x'-N?, sin
precedentes para un anién de tipo 3-(2-piridil)pirazolato, se confirm6 mediante la

estructura de difraccion 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 sélido.

el andlisis se obtuvieron por difusion de vapor de pentano en una disolucion del s6lido en
diclorometano. La estructura (Figura 2.1.5) es similar a la del complejo 9, con el anién
piridilpirazolato coordinado al centro metalico a través del atdmo de nitrégeno situado en
la posicion 2, N(2), en lugar del situado en la posicion 1, N(1). Los parametros
estructurales en los que estan implicados el ligando pincer y el metal son practicamente
idénticos a los de 9, mientras que la distancia entre el metal y el &tomo de nitrogeno N(2)
del grupo pirazolato coordinado es aproximadamente 0.01 A mas larga que la distancia
Pt—N(1) en 9 (comparense los pies de las Figuras 2.1.3 y 2.1.5). Esto sugiere que la
coordinacién del anion 3-(2-piridil)-5-(trifluorometil)pirazolato a través del atomo de

nitrogeno situado en la posicion 2 es ligeramente mas débil que la coordinacion a través
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del &tomo de nitrégeno situado en la posicion 1. De acuerdo con esto, los calculos 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 isémero 12a es 3.6 kcal mol ! més estable
que 12b. La isomerizacion tiene lugar a través de un estado de transicion
pentacoordinado, con la unidad pirazolato del ligando piridilpirazolato coordinada de
modo x>-N,N. Este estado de transicion se encuentra 13.4 kcal mol™ 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 solido. Esto puede deberse al requerimiento estérico

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

Figura 2.1.5. Vista de la estructura obtenida mediante difraccion de rayos X de un
monocristal del complejo 12b (los elipsoides de desplazamiento se muestran con una
probabilidad del 50%). Todos los atomos de hidrogeno han sido omitidos por claridad.
Distancias de enlace (A) y angulos (°) seleccionados: Pt—C(10) = 1.918(3), Pt-N(2) =
2.123(2), Pt-N4) = 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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AG, CHC|3, 298.15 K
kcal-mol?

Figura 2.1.6. Perfil de energia calculado mediante DFT para la isomerizacion de 12a a
12b. Las energias libres relativas (AG a 298.15 K) se dan en kcal mol™! y se calcularon

en el nivel B3LYP(G)//SDD(1)6-31Gg**.

Los espectros de RMN de 'H, *C{'H}, “F{'H} y Pt{'H}, de los solidos
amarillos, en diclorometano-d> o cloroformo-d son consistentes con la presencia de los
isomeros a y b tanto en 11 como en 12 (Figuras AI.18-Al.27). Los espectros de 'H y
BC{'H} contienen dos conjuntos de sefiales para cada ligando coordinado (uno por
isomero), mientras que los espectros de ’F{'H} y ' Pt{'H} muestran dos singletes entre
=57 y =61 ppm y —3580 y —3660 ppm, respectivamente. Ademds, demuestran que los
isomeros estan realmente en equilibrio. La intensidad de las senales y por tanto la relacion
molar entre los isomeros depende de la temperatura de la muestra. Los equilibrios se
estudiaron analizando los espectros de 'F{'H}, en cloroformo-d, entre 333 y 273 K
(Figuras 1.7 y AL53). Las constantes de equilibrio K11 y K12, a cada temperatura, para la
transformacion de los isomeros que coordinan el anion piridilpirazolato x'-N? (b) a los
que muestran la coordinacion x!'-N! (a) se determinaron mediante la integracion de las

sefales asignadas a cada uno de ellos, mientras que la simulacion de los espectros



38 Capitulo 1

permitio calcular las constantes de velocidad ki1 y k12 (ver apartado 4.6 de la Parte
Experimental y las Figuras 2.1.7b y A1.53b). 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 parametros termodinamicos AH°, AS° y AG2s° de 0.7 + 0.2 kcal mol !,
2.5+ 1.0cal K'mol 'y —0.1 £ 0.1 kcal mol™! para 11 (Figura 2.1.7¢) y 0.6 + 0.2 kcal
mol™!, 1.9 £ 1.0 cal K! mol™ y 0.1 £ 0.1 kcal mol™' para 12 (Figura Al.53c),
respectivamente. De manera similar, los respectivos andlisis de Eyring proporcionaron
los valores de los parametros de activacion AH*, AS* y AGaos* de 15.2 = 0.8 kcal mol !,
—0.4+ 1.6 cal K" mol 'y 15.3 + 1.3 kcal mol ! para 11 (Figura 2.1.7d) y 16.2 + 1.3 kcal
mol !, 2.6 £ 2.5 cal K’ mol ' y 15.4 + 2.0 kcal mol! para 12 (Figura AL.53d). Tanto
AG98° como AGaos* concuerdan de manera satisfactoria con los valores obtenidos
mediante los célculos 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 ki1 y k12 para

los equilibrios entre los isdbmeros a y b de los complejos 11 y 12.2

Complejo 11 Complejo 12
T (K)
Ku? kit (s™) Ki2? kiz(s'h
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 0.94 595 - -
273 0.90 - 0.83 -

K11 = [11a]/[11b]; K12 = [12a]/[12b].
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Figura 2.1.7. (a) Espectros de RMN de '°F{'H} (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) Grafico de Van’t Hoff del equilibrio entre 11a y 11b. (d) Gréafico 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 hidroxido del complejo 6 también extrae el &tomo de hidrogeno acido
de 3-(2-piridil)pirazol y de sus andlogos sustituidos con grupos metilo y trifluorometilo,
en la posicién 5. Sorprendentemente, los complejos aislados 13-15 (Esquema 2.1.3)
existen en disolucion, en diclorometano o cloroformo, como combinaciones de isdmeros
de coordinacion, resultado de la competicion pincer frente a quelato entre los ligandos y
de la posible coordinacion x!'-N! o x!-N? de los aniones 3-(2-piridil)pirazolato. Aunque
desde un punto de vista geométrico el grupo piridiloxi favorece la geometria plano-
cuadrada, dado que abre los d&ngulos de mordedura del pincer y los aproxima a sus valores
ideales de 90° y 180°,’* la presencia de los atomos de oxigeno entre los grupos piridilo y
fenilo parece desestabilizar electronicamente la coordinacion tridentada. Asi, 3-(2-
piridil)pirazol y su andlogo con un sustituyente metilo en posicién 5 dan lugar a Pt{x’-
N,C,N-[pyO-CeH3-Opy]} {x'-N'-[R’pz-py]} (R’ = H (13a), Me (14a)), en los que se
mantiene la coordinacion pincer del ligando bis(piridiloxi)arilo y el anion
pidirilpirazolato estd coordinado x!-N!, y Pt{x*-N,C-[pyO-CecH3(Opy)]} {x*-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 posicion 5, para provocar el
deslizamiento de N' a N2, 3-(2-piridil)-5-(trifluorometil)pirazol da lugar a los tres
posibles isémeros: Pt{x>-N,C,N-[pyO-CsH3-Opy]} {x!-N'-[CFspz-py]} (15a), Pt{x’-
N,C,N-[pyO-CeH3-Opy]} {x'-N*-[CF3pz-py]} (15b) y Pt{x*-N,C-[pyO-CsH3(Opy)]} {x’-

N,N-[CF3pz-py]} (15c¢), en una relacién 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 sélidos blancos en aproximadamente 60%
de rendimiento. La presencia de los isomeros ¢, con los dos ligandos coordinados de modo
quelato, se confirm6 mediante el andlisis por difraccion de rayos X de 15c¢. Los
monocristales adecuados para el analisis se obtuvieron a través de la difusion de vapor de
pentano en una disolucion de 15, en diclorometano, a 4°C. La estructura (Figura 2.1.8)
demuestra el cambio en el modo de coordinacion del ligando di(piridiloxi)arilo de pincer-
N,C,N a quelato-C,N (N(1)-Pt—C(1) = 85.51(16)°) y la coordinacion quelato del anion
entrante 3-(2-piridil)-5-(trifluorometil)pirazolato (N(3)—Pt—N(4) = 78.82(14)°). Asi, la
geometria alrededor del centro metalico se puede describir como plano-cuadrada con los
atomos C(1) y N(4) dispuestos trans (C(1)-Pt—N(4) = 174.62(16)°). Las distancias
platino-piridilo de 2.020(3) (Pt—N(1)) y 2.030(3) (Pt-N(3)) A 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) A es aproximadamente 0.06 A mas corta que la de 12b.
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Aunque la diferencia es pequefia, indica que la coordinacion quelato del anion

piridilpirazolato aumenta la fortaleza del enlace Pt—N?, como era de esperar.

Figura 2.1.8. Vista de la estructura obtenida mediante difraccion de rayos X de un mono-
cristal del complejo 15¢ (los elipsoides de desplazamiento se muestran con un 50% de
probabilidad). Todos los 4&tomos de hidrégeno han sido omitidos por claridad. Distancias
de enlace (A) y 4ngulos (°) 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 isomeros en equilibrio se dedujo de los espectros de RMN
de 'H, BC{'H} y '>Pt{'H} de 13-15 y del espectro de '’F{'H} de 15, en diclorometano-
d> o cloroformo-d, que muestran resonancias con intensidades que dependen de la
temperatura. La caracteristica mas destacada de los espectros de 'H y BC{'H} es la
presencia de conjuntos de sefiales correspondientes a grupos piridiloxi implicados en

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

causadas por los isémeros ¢ (Figuras AL.28-A1.30, AL.32-Al.34 y AIL.36-Al1.38). Los
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espectros de '”>Pt{'H} (Figuras AL.31, AI.35 y AI.40) también son consistentes con la
presencia en disolucion de dos o tres isomeros diferentes y ademas revelan que las sefiales
se desplazan a campos mas altos de acuerdo con la secuencia a < b < ¢ (Tabla 2.1.1).
Aunque no fue posible llevar a cabo un analisis cuantitativo de los equilibrios debido a la
complejidad de los espectros de 'H 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 analisis comparativo revela que el sustituyente trifluorometilo favorece
la coordinacion quelato del anion piridilpirazolato, como consecuencia de su capacidad
para promover la coordinacion del 4tomo de nitrogeno N2. Asi, mientras que el isdémero
a es el componente principal en 13 y 14, el isdémero ¢ es el complejo mayoritario en 15,

en el que solo hay una pequefia cantidad de b.

2.1.5. Relevancia del atomo N'!' de la unidad pirazolato en la
coordinacion quelato de los ligandos 3-(2-piridil)pirazolato: Reacciones

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

Decidimos eliminar el 4&tomo de nitrégeno de la posicion 1 de la unidad pirazol,
con el fin de evitar la formacion de los isdmeros de tipo a. Razonamos que el uso de un
anion de tipo 2-(2-piridil)pirrolato también deberia permitirnos comprender la influencia
remota del 4tomo N! del pirazolato en los equilibrios entre los isdmeros de tipo b y c.
Ademas, introdujimos dos sustituyentes trifluorometilo en las posiciones 3 y 5 del anillo
de cinco miembros, que en principio deberian favorecer la coordinacion quelato del anion

entrante, dado que el isdmero ¢ es el mas 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 s6lidos amarillos, con rendimientos moderados de alrededor del 50%. Sus
espectros de RMN de 'H, *C{'H}, YF{'H} y '"Pt{'H} en diclorometano-d> (Figuras
Al41-AL.52) son consistentes con la presencia tUnica, en las disoluciones, de los
respectivos isdbmeros b Pt{x>-N,C,N-[py-CsHR2-py]} {x'-N'-[(CF3)2Ca(py)HN]} (R = H
(16), Me (17)) y Pt{x*-N,C,N-[pyO-CsH3-Opy]} {x'-N'-[(CF3)2Ca(py)HN]} (18). Asi, se
observa un unico conjunto de sefiales para cada ligando coordinado; en particular, los
espectros de 'H y *C{'H} indican que los grupos piridilo del ligando tridentado son
equivalentes. Debido a que en ninglin caso se detectd capacidad quelante del anion
entrante, incluso en la competicion 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 &tomo de nitrogeno en la posicion 1 del
grupo pirazolato, de los aniones de tipo 3-(2-piridil)pirazolato, en la capacidad de
coordinaciéon del grupo piridilo. La razén de este efecto podria ser una estabilizacion
adicional del diheterometalaciclo resultante de la coordinacion quelato del anion, como
consecuencia de la extension del sistema z, que permite la deslocalizacion del par de
electrones libres del atomo N'. En este contexto, cabe mencionar sin embargo que a pesar
de que el diheterometalaciclo generado a partir de la coordinacién quelato del anidn 2-(2-
piridil)pirrolato no conlleva esa estabilizacion adicional, la coordinacion tipo quelato de
este anidn es practicamente la tinica observada. La coordinacion monodentada, como en
16-18, solo la hemos encontrado anteriormente en un caso, entre los complejos de metales
de transicidon con aniones del tipo 2-(2-piridil)pirrolato caracterizados a través de analisis
de difraccion 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 4tomo de carbono situado en posicion orto con respecto al heteroatomo.'%
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Esquema 2.1.4. Reacciones con 2-(2-piridil)-3,5-bis(trifluorometil)pirrol.

La coordinacion x!'-N-pirrolato del anién entrante en los complejos 16-18 se
confirm6 mediante las estructuras obtenidas a través del andlisis por difraccion de rayos
X de monocristales de los complejos 17 y 18. Adicionalmente, estas estructuras nos
permitieron evaluar el efecto producido por la introduccion de un atomo de oxigeno entre
los grupos arilo y piridilo del pincer, en los pardmetros estructurales de estos sistemas.

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

La coordinacion alrededor del ion platino(Il) es la disposicion plano-cuadrada
esperada, con el grupo pirrolato situado en posicion trans al atomo de carbono del pincer
(N(1)-Pt—=C(1) = 176.64(15)° para 17 y 178.95(13)° para 18), en ambos casos. Sin
embargo, el complejo 17 tiene una geometria mas distorsionada que la de 18, como
consecuencia de las diferencias en los angulos de mordedura. De acuerdo con las

estructuras descritas en este capitulo, el ligando pincer di(piridil)arilo se coordina con
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Figura 2.1.9. Vista de la estructura obtenida mediante difraccion de rayos X de un mono-
cristal del complejo 17 (los elipsoides de desplazamiento se muestran con un 50% de
probabilidad). Todos los 4&tomos de hidrogeno han sido omitidos por claridad. Distancias
de enlace (A) y angulos (°) 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 difraccion de rayos X de un
mono-cristal del complejo 18 (los elipsoides de desplazamiento se muestran con un 50%
de probabilidad). Todos los atomos de hidrogeno han sido omitidos por claridad.
Distancias de enlace (A) y 4angulos (°) 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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angulos que se desvian mas de los valores ideales de 90° y 180° que el ligando
di(piridiloxi)arilo: 162.89(14)° frente a 175.36(11)° (N(3)—Pt—N(4)), 81.58(16)° frente a
88.04(13)° (N(3)—Pt—C(1)) y 81.50(16)° frente a 87.98(13)° (N(4)—Pt—C(1). A pesar de
ello, las longitudes de los enlaces platino-nitrogeno y platino-carbono son similares en
ambos compuestos, lo que sugiere que la coordinacion de ambos ligandos pincer
estabiliza de forma similar los complejos. Los atomos de oxigeno situados entre los
grupos fenilo y piridilo permiten una coordinacion mas comoda del pincer pero impiden
la deslocalizacion electronica en los heterometalaciclos fusionados. Dicha
deslocalizacion, que sélo es posible en los ligandos pincer di(piridil)arilo, da lugar a cierto
grado de aromaticidad, lo que se traduce en una mayor estabilizacién 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 coordinacion mas
confortable, e incluso la supera con creces, como sugiere la comparacion de los Esquemas

2.1.2y2.13.

2.1.6. Propiedades fotofisicas y electroquimicas de los complejos 7-10 y

16-18

Los complejos plano-cuadrados ¢® de platino(Il) forman una de las familias mas
sobresalientes de complejos fosforescentes, situada al mismo nivel de importancia que
las de los emisores d° de iridio(III) y osmio(II), como hemos visto en la introduccién de
la Memoria. Esto, junto con la novedad de la coordinacion x! de los aniones entrantes,
nos llevo a estudiar las propiedades de absorcion y emision de los compuestos descritos

en este capitulo, que en disolucion tienen un inico isémero.
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Las Figuras AL.55-Al.61 muestran los espectros UV-visible de las disoluciones
10° 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. Estos presentan bandas con intensidades que
dependen de la region del espectro en la que se encuentran. Se observan absorciones muy
intensas por debajo de 300 nm (g = 85000-40000 M~ cm™!), mientras que en la region
intermedia entre 330 y alrededor de 400-450 nm aparecen bandas intensas (¢ = 17000-
8000 M ! cm ™). También se pueden discernir bandas mucho mas débiles a energias
inferiores a 450 nm (g = 200-800 M ! cm™). 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 107%y 1.00 x 10™* M, como ejemplifica la Figura

2.1.11 para la absorcién en la region de 390 nm.

Los espectros se racionalizaron y las bandas se asignaron con la ayuda de calculos
DFT (TD-DFT), para las disoluciones en diclorometano (B3LYP-D3//SDD(f)/6-31G**).
Las Figuras AI.62-Al.68 presentan los orbitales mas relevantes, mientras que las Tablas
AlL8-Al.14 senalan 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 energias inferiores
a 450 nm implican transiciones de espin, formalmente prohibidas, resultado del fuerte

acoplamiento espin-orbita inducido por el centro de platino.
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Figura 2.1.11. (a) Espectros UV-vis de 9, en diclorometano, en funcion de la

concentracion. (b) Representacion de la absorbancia a 390 nm en funcion de la

concentracion 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

metalico (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 esta deslocalizado en el pincer (= 90%)

y algo en el centro metalico (= 10%). Con el fin de obtener informacién experimental

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

mediante voltamperometria ciclica. Los potenciales de oxidacion y reduccion se midieron

bajo atmosfera de argon, en diclorometano, usando [BusN]PFs 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 107> M de los complejos 7-10 y 16-18, en

diclorometano, y sus principales contribuciones.

Energia de Fuerza del

e . Caracter del estado excitado
excitaciéon (nm) oscilador, f

A exp (nm) eM'cem™)

Complejo 7
260 65600 256 0.1992 HOMO-3 — LUMO3 (63%)
384 15600 400 0.0613 HOMO — LUMO+1 (93%)
472 200 471 (Ty) 0 HOMO-3 — LUMO+I (25%)
HOMO-1 — LUMO (22%)
HOMO — LUMO (34%)
Complejo 8
262 41700 262 0.0407 HOMO-3 — LUMO2 (61%)
387 10100 409 0.0266 HOMO — LUMO+1 (96%)
472 500 470 (Ty) 0 HOMO-3 — LUMO+I (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 (Ty) 0 HOMO-2 — LUMO+I (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 (Ty) 0 HOMO-3 — LUMO++I (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++I (52%)
HOMO — LUMO+1 (34%)
463 300 464 (Ty) 0 HOMO-4 — LUMO++I (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 (Ty) 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 (Ty) 0 HOMO-1 — LUMO+2 (11%)

HOMO — LUMO+2 (56%)
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(0.1 M). Las Figuras AI.69-Al.75 exhiben los voltamogramas. La forma de todos ellos es
similar, con pequenios 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 oxidacion irreversibles, entre 0.01 y 1.43 V, y dos ondas de reduccion 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 energia del HOMO de los diferentes complejos, estimada a partir de
los potenciales de la primera oxidacion, y las energias del LUMO; calculadas tanto a partir
de los potenciales de la primera reduccion, como del gap optico obtenido del inicio de la
emision (Eo), asi como las energias de ambos orbitales computadas mediante DFT. Como
se puede observar, existe una concordancia relativamente buena entre los niveles de
energia de los HOMO estimados a partir de los valores de los potenciales experimentales
y los calculados mediante DFT. Sin embargo, los valores de energia de los LUMO

dependen significativamente del método empleado para el célculo.

Tabla 2.1.4. Potenciales de oxidacion y reduccion y energia de los orbitales frontera de

los complejos 7-10 y 16-18.

Obs (eV) Calcd (eV)
complejo  Enx (V)? Ered (V) HOMO/LUMO®  Ey° I;Zl\};[o HOMO/LUMO HLGY
00
7 039,143 -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/-3.22 259 297 —5.43/-1.77 3.66
9 0.40,1.25 —1.58,-2.09 —5.20/-3.22 260  —2.60 =5.37/-1.77 3.60
10 072,134 -1.73,-2.12 —=5.52/-3.07 2.61 -291 —5.42/-1.73 3.69
16 0.26,1.18  —0.99,-1.60 —=5.06/-3.81 262 244 =5.61/-1.76 3.85
17 0.20,1.19  -0.98,-1.60 —5.00/-3.82 259 241 —5.64/-1.66 3.98
18 0.01,1.40 -—1.14,-1.91 —4.81/-3.63 268  —2.13 —5.69/-1.41 4.28

@ Medido en atmésfera de argon en diclorometano/[BusN]PFs (0.1 M), frente a Fc/Fc*. ® HOMO = —[Eox
frente a Fc/Fc' + 4,8] eV; LUMO = —[Eq frente a Fc/Fc* + 4,8] eV. © Eq = inicio de la emision. ¢ HLG =
LUMO — HOMO.
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Los complejos piridilpirazolato 7-10 se encuentran entre los emisores
fosforescentes de platino(Il) mas eficientes en la region del verde (488-576 nm), de los
descritos hasta ahora. La emision se obtuvo mediante fotoexcitacion, 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 caracteristicas mas
relevantes de las emisiones. La fotoluminiscencia en la region verde del espectro visible
proviene de los respectivos estados excitados T de los complejos. Este origen se apoya
en la excelente concordancia que existe entre las longitudes de onda de los maximos de
emision, en diclorometano, y los valores calculados para las diferencias de energia entre
los estados triplete T1 y singlete So, optimizados en el mismo disolvente. En todos los
casos, las bandas aparecen altamente estructuradas, como cabe esperar para una
contribucion significativa de caracter *7—z*, centrada en el ligando, en los estados

excitados.

Los espectros en PMMA dependen de la concentracién del emisor en el film
(Figura 2.1.12). Para una concentracion del 5% en peso (PMMAse;), los espectros
contienen dos bandas estrechas y un hombro en la region del verde junto con una banda
muy ancha centrada alrededor de 640-670 nm. La dilucion del emisor hasta un 2% en
peso (PMMA»,) produce una disminucion significativa de la intensidad de la banda
ancha, mientras que las intensidades de las bandas estrechas y del hombro se mantienen.
Ademas, los rendimientos cudnticos experimentan un aumento notable tras la dilucion,
de entre el 50 y el 100%, pasando de 0.30-0.50 a 0.57-0.75. El fendmeno también se
observa en las emisiones de los precursores cloruro 1y 2 (Figuras AL.76, AL.77, AL.86 y
Al87), aunque para estos compuestos los rendimientos cudnticos en PMMA»¢, no
superan 0.67 (Tabla AI.15). La banda ancha en la region del rojo procede de

24d,25d,£,27¢,29b,e,k,104

excimeros, que quenchean la emision verde. El caracter excimérico del
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quencheo es consistente con la ausencia de una banda MMLCT en los espectros de

absorcion de los complejos.

Tabla 2.1.5.* Caracteristicas mas relevantes de las emisiones de los complejos 7-10 y 16-

18.
Aem caled Medio, T (K), A b T (us) banda desplazada al 7 (us) banda desplazada d
(nm) concentracion em (nm) verde © al rojo * P
complejo 7
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
499 CH2Cl, 298, 1 x 10° M 490, 524,564 42 - 0.60
CHxCl, 77, 1x 10°M 484 522,636 7.2 (42.3%), 4.8 (57.7%) 3.8 (54.7%), 2.3 (45.3%) -
complejo 8
PMMA, 298, 2% peso 488, 526, 560 5.1 (78.1%), 3.0 (21.9%) - 0.72
501 CHaCl, 298, 1 x 10° M 488, 522,562 42 - 0.56
CHxCL, 77, 1x 10° M 482 518,552,650 7.3 (51.1%), 4.2 (48.9%) 35.0 (34.2%), 5.3 (65.8%) -
complejo 9
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
498 CH2Cl2, 298, 1 x 105 M 494, 530, 570 4.7 - 0.62
CHxCl, 77, 1 x 105 M 486,496, 526,625 6.5 (70.3%), 3.0 (29.7%) 4.4 (42.4%), 2.3 (57.6%) -
complejo 10
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
501 CH2Cl2, 298, 1 x 105 M 494, 526, 560 5.6 - 0.60
CH:Cl, 77, 1x 10°M 498 530, 648 8.0 (64.0%), 3.7 (36.0%) 3.8 (73.1%), 1.4 (26.9%) -
complejo 16
PMMA, 298, 5% peso 490, 523, 561 1.5 (36.9%), 4.2 (63.1%) - 0.01
492 CHaCl, 298, 1 x 10°M 491, 525, 563 3.6 - 0.03
CHxCl, 77, 1 x 10°M  482,519,556,650 10.4 (48.3%), 6.5 (51.7%) - -
complejo 17
PMMA, 298, 5% peso 495, 527, 571 0.5 (5.4%), 3.6 (94.6%) - 0.03
496 CH2Cl, 298, 1 x 10° M 494, 527, 569 3.6 - 0.03
CH:xCh, 77, 1x 10°M 496, 530, 572 8.8 (62.8%), 3.4 (37.2%) - -
complejo 18
PMMA, 298, 5% peso 483, 511 0.4 (2.5%), 5.6 (97.5%) - 0.12
439 CH2Cl2, 298, 1 x 105 M 495, 525, 570 23.4 (12.6%), 12.2 (87.4%) - 0.10
CH:xCh, 77, 1 x 10°M 492, 525, 562 51.0 (44.9%), 10.1 (55.1%) - -

2 La Tabla 2.1.5 resume los datos de la Tabla AL.15. ® El pico mas intenso en negrita. ¢ Las amplitudes
relativas (%) se dan entre paréntesis para los decaimientos biexponenciales. ¢ Rendimiento cuantico
absoluto.
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Figura 2.1.12. Espectros de emision de los complejos 7 (a), 8 (b), 9 (¢) y 10 (d) al 5% en
peso (lineas azules) y 2% en peso (lineas rojas) en films de PMMA a 298 K.

Los espectros de emision de las disoluciones de 7 y 9, en diclorometano, a 298 K,
en el rango de concentraciones entre 1 x 10y 1 x 10™* M son independientes de la
concentracion y casi superponibles con la emision observada en la region del verde de los
espectros registrados en films de PMMA. Sin embargo, el espectro de la disolucion 1 x
1073 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 anién
3-(2-piridil)pirazolato, los espectros de los homologos 8 y 10 con el anion sustituido 3-
(2-piridil)-5-(metil)pirazolato no muestran dicha emision en la region del rojo (Figuras
2.1.13b y 2.1.13d), debido muy probablemente a que el sustituyente metilo dificulta la
asociacion entre M y M* y por tanto el autoquencheo. No obstante, hay que sefialar que
tanto los tiempos de vida correspondientes a la banda mas intensa, en la region del verde,

como los rendimientos cudnticos sefialan autoquencheo, en los cuatro casos, ya que
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Figura 2.1.13. Espectros de emision, en disolucion de diclorometano, a 298 K, de los

complejos 7 (a), 8 (b), 9 (c) y 10 (d). Espectros de emision de las matrices congeladas de
diclorometano, a 77 K, de los complejos 7 (e), 8 (1), 9 (g) y 10 (h).

ambos parametros aumentan a medida que la concentracion del monémero disminuye de
1x103a1x10°M; los primeros de 0.3-2.3 a 5.1-6.7 us y los segundos de 0.05-0.17 a

0.56-0.60. Como cabia esperar, los espectros, en las matrices de diclorometano
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congelado, a 77 K también muestran la banda ancha en la region del rojo (Figuras 2.1.13e-

h).

El inverso del tiempo de vida de la emision, en diclorometano, a temperatura
ambiente se ajusta a la expresion de Stern-Volmer (ec. 1.3), como cabe esperar para un
proceso de quencheo dinamico. Las representaciones de 1/7 frente a [Pt] (Figura 2.1.14)
proporcionan los valores de las constantes de velocidad kq para la formacion de los
respectivos excimeros y los tiempos de vida 7o de los monomeros excitados en ausencia
de los monomeros. Estos parametros se listan en la Tabla 2.1.6 y son similares a los

encontrados en la bibliografia para otros complejos de platino(IT).28¢:¢:294:64,105

(a) 4,5 (b) 1,2 -
:W 3 - :V) 0’8 -
=) )
i i
x x
E 1,5 - E 04 -
— i
O T T 1 0 T T 1
0 0,5 1 0 0,5 1
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r“m 2 - :V) 0,3 -
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Figura 2.1.14. Representacion de Stern-Volmer (4em = 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 70 para los complejos 7-10.

Complejo  7o(us) kq(M's™)

7 4.4 3.8-10°
8 4.4 0.9-10°
9 6.2 2.5:10°
10 5.8 0.3-10°

Los derivados 2-(2-piridil)pirrolato 16-18 también son emisores en la region del
verde, con un comportamiento en diclorometano similar al de los complejos 7-10. Sin
embargo, los rendimientos cudnticos observados son bajos, alcanzando un valor de tan
s6lo 0.12 en el mejor de los casos. En ocasiones, los rendimientos cuanticos bajos se han
asociado a la existencia de estados excitados triplete, centrados en el metal y accesibles
térmicamente, que facilitan vias de decaimiento no radiativas.!% De hecho, éste es el caso
ahora. A diferencia de 7-10, los complejos 16-18 poseen un estado excitado triplete
pentacoordinado, con una energia ligeramente menor que la del triplete emisivo de
geometria plano-cuadrada (567-593 frente a 439-496 nm), que esta centrado
principalmente en el orbital dz* del metal (Figuras AI.280-A1.283). Asi, la imposibilidad
que tiene el 4tomo N! del grupo pirazolato para participar en una coordinacién 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 isdémeros 7b-10b con el grupo pirazolato coordinado por
el 4tomo de N? también tienen estados triplete pentacoordinados, similares a los de 16-

18.
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2.1.7. Conclusiones

Este capitulo revela que la sustitucion de un ligando cloruro, por hidroxido, 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 hidroxido de platino(II).
Estas especies son intermedios sintéticos que promueven la desprotonacion de 3-(2-
piridil)pirazoles y de 2-(2-piridil)-3,5-bis(trifluorometil)pirrol. La coordinacion posterior
de los aniones resultantes conduce a compuestos con grupos N,C,N-tridentados y N, N-
bidentados. Esta combinacion de ligandos en ningin caso impone una coordinacion
pentacoordinada al ion platino(II). Esto se debe a que el grupo tridentado ejerce de ligando
quelato cuando el grupo bidentado actua como quelato, mientras que el grupo bidentado
desempefia la funcidon 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 atomos de oxigeno situados entre la unidad central fenilo y
los fragmentos terminales piridilo del Gltimo permiten una coordinacion pincer mas
confortable, evitan la deslocalizacion de densidad electronica en los metalaheterociclos
generados. Dicha deslocalizacion estabiliza los heterometalaciclos que genera la
coordinacién tridentada de los ligandos de tipo 2,6-bis(2-piridil)fenilo, compensando y
superando el aumento de confort que proporcionan los d&ngulos de mordedura, proximos
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 anion 2-(2-piridil)-3,5-
bis(trifluorometil)pirrolato. El 4tomo de nitrégeno N! del pirazolato produce un efecto
remoto de estabilizacion sobre el quelato, que parece ser consecuencia de la

deslocalizacion de su par libre de electrones en el diheterometalaciclo resultante de la
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coordinacién x*-N,N. Cuando los aniones del tipo 3-(2-piridil)pirazolato actian como
ligandos monodentados, prefieren la coordinacion del grupo pirazolato, estando
favorecida la coordinacion del &tomo N! sobre la del atomo N2. Sin embargo, un grupo
trifluorometilo en la posicion 5 de la unidad de pirazolato promueve el deslizamiento del

ion platino(IT) de N! a N? y por lo tanto favorece la coordinacion tipo quelato.

Las caracteristicas de los ligandos pincer N,C,N y los grupos quelantes NN
forman un cdctel, que se manifiesta de diferentes maneras en su proceso de competicion.
Los grupos del tipo 2,6-bis(2-piridil)fenilo actuan 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 actua selectivamente como pincer s6lo en presencia
del anion 2-(2-piridil)-3,5-bis(trifluorometil)pirrolato. La combinacién 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 isomeros plano-cuadrados resultantes de las diferentes
posibilidades de coordinacidn, especialmente cuando la unidad pirazolato tiene un

sustituyente trifluorometilo en posicion 5.

Los complejos que contienen ligandos pincer del tipo 2,6-bis(2-piridil)fenilo y
aniones del tipo x!'-N'-3-(2-piridil)pirazolato se encuentran entre los emisores
fosforescentes verdes de platino(Il) mas 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 asociacion se produce
como consecuencia de interacciones 7—x entre los anillos aromaticos de los ligandos
pincer, que se ven reforzadas por interacciones débiles platino-platino. La existencia de

ambas se ha confirmado mediante la aproximacién AIM.
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El estudio del conflicto que plantea la coordinacién conjunta a platino(Il) 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 coordinacion de estos ligandos, aislar y caracterizar complejos con
modos de coordinacion inusuales de los ligandos implicados y descubrir nuevos emisores

fosforescentes altamente eficientes, en la region del verde. 2105107
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2.2.1. Introduccion

Existe un gran interés en controlar la separacion entre los centros metélicos, de
los complejos bimetilicos, de iones d°, de platino. El interés estd motivado
fundamentalmente por la influencia que tiene este parametro en las propiedades
fotofisicas de dichos complejos. Las separaciones Pt—Pt relativamente grandes permiten
poca interaccion 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 combinacion 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 dz>-dz” fuertes, que causan un desdoblamiento acusado
de los orbitales moleculares generados, el enlazante do y el antienlazante do*. Este
desdoblamiento produce un aumento de la energia del HOMO, que est4 centrado en el
orbital antienlazante do* (Esquema 2.2.1). Por lo tanto, los estados excitados se describen

mejor como transferencias de carga metal-metal-ligando (MMLCT).!%®

Pt+n*—————  eac=cczcc———=c-z=====-— Pt+g*

LC/
MMLCT
MLCT

Pt+7't_H_—-==/:,:éZ:: ? :::I\\:\:\==-—H—Pt+n
02 —H—~< —H— a?

binuclear

Esquema 2.2.1. Diagrama simplificado de orbitales moleculares que ilustra la

interaccion dz*-dz* en complejos dinucleares de Pt(II).
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Los disefios més habituales son estructuras de tipo [Pt{x*-C,N-[quelato]}(u-L2)]2
y [Pt{(x*>-C,C-[quelato]}(u-L2)]o. 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 desprotonacion de
moléculas de tipo tiazoltiol,'” quinolinil- y piridiltiol,''° hidroxiquinolina,'!!
hidroxipiridina,'!? pirazol,'"® triazol''* o alquino terminal.!'> El segundo se construye de

manera similar, sustituyendo la unidad N-dadora del ligando quelato por un grupo carbeno

116 117

N-heterociclico y utilizando pirazolato'® o formamidinato''’ como puentes. La
separacion entre los centros de platino suele estar gobernada por los ligandos puente, que
generan dos clases de estructuras: rigidas y flexibles. Los puentes basados en ligandos
anionicos N,S- y N,O-dadores derivados de tiazoltiol, quinolinil- y piridiltiol,
hidroxiquinolina e hidroxipiridina dan lugar a estructuras rigidas con distancias metal-
metal cortas, lo que conduce a emisiones con un marcado caracter *‘MMLCT. Debido a la
naturaleza antienlazante del orbital do*, la fotoexcitacion genera un estado excitado Ti,
cuya estructura muestra una contraccion adicional de la distancia Pt—Pt.!%-!12 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 *MMLCT sufren un cambio estructural fotoinducido
ultrarrapido, en disolucion. Como consecuencia, se generan dos estados excitados Ti y
T1’ con estructuras isoméricas conformacionales. Una de ellas presenta una separacion
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 emision

dual.'3¢!116® E] estado excitado con una separacion Pt—Pt més larga genera la de mayor
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energia y el estado excitado con una distancia Pt—Pt mas corta produce la de menor
energia. El grupo quelato de las subunidades de platino también parece jugar algun papel
en el control de la separacion Pt—Pt, aunque su efecto ha sido mucho menos estudiado.
Un analisis 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 electronica del ligando
C,N se traduce en un aumento de la retrodonacion 7 desde el orbital lleno dxy del platino
al orbital vacio 7#* del heterociclo. Esto causa una disminucion de la repulsion electronica
de los orbitales dxz parcialmente solapados, que produce un acortamiento de la distancia

Pt—Pt.!18

Los ligandos pincer se han empleado poco para estabilizar complejos bimetalicos,
de iones d°, de platino, en particular si se comparan con los quelatos. Su uso se ha limitado
principalmente a moléculas de tipo terpiridina''® y proligandos de tipo 6-fenil-2,2’-

036,120 como hemos comentado en la introduccion de la Memoria. Estos

bipiridina,
ligandos dan lugar a subunidades Pt{x’-N,N,X-[pincer]}, que forman compuestos [ {Pt[«’-
N,N,X-(pincer)]}2(u-L2)]*" (X =N, C; n = 3, 2, 1) cuando se conectan mediante mono-
puentes difosfina,03>120b< big(NHC),!2% N-heterociclo-tiolato,''”*<¢ pirazolato''?*4 o
acetiluro.'"¢ La separacion 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 *"MMLCT.!?!

En el capitulo anterior hemos demostrado que la coordinacion de 2,6-bis(2-
piridil)-3,5-dimetilfenilo es mas fuerte que la coordinacién de 2,6-bis(2-piridiloxi)fenilo.
La presencia de los d&tomos de oxigeno, entre los grupos fenilo y piridilo, en este ultimo

permite una disposicion mas comoda de los atomos dadores, desde un punto de vista



64 Capitulo 2

geométrico. Sin embargo, los atomos de oxigeno impiden la deslocalizacion electronica
dentro de los metalaheterociclos generados. Dicha deslocalizacion en los derivados de
2,6-bis(2-piridil)-3,5-dimetilfenilo favorece la coordinacion pincer, compensando y
superando el aumento de comodidad proporcionado por los atomos de oxigeno de 2,6-
bis(2-piridiloxi)fenilo. Ahora nos interesa obtener informacion sobre como el enlace
metal-metal de los complejos bimetalicos, de iones d°, de platino puede controlarse con
ligandos pincer-N,C,N. Deseamos averiguar la influencia de los &tomos de oxigeno entre
los grupos fenilo y piridilo. Para ello, hemos preparado subunidades Pt{x*-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 desprotonacion de los proligandos 7-azaindol (Haz) e indolo[2,3-b]indol
(Haii). Estos mono-puentes N, N dan lugar a estructuras diméricas mas rigidas que las que

contienen grupos pirazolato o difosfina.!??

Esquema 2.2.2. Mono-puentes N, N utilizados.

Este capitulo recoge la secuencia de eventos que conducen a complejos de tipo
[{Pt[x>-N,C,N-(pincer)]}2(u-N-N)]"* (n = 1, 0) con los ligandos mencionados. Ademas,
se analiza estructuralmente y mediante métodos DFT el enlace Pt—Pt y la influencia que

tiene este parametro en las propiedades fotofisicas de los nuevos complejos.
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2.2.2. Preparacion y caracterizacion estructural de complejos [{Pt[r’-

N,C,N-(pincer)|}2(p-N-N)|™" (n = 1, 0)

El Esquema 2.2.3 resume los procedimientos sintéticos que conducen a los
compuestos [{Pt[x>-N,C,N-(pincer)]}2(u-N-N)]** disefiados. Se basan en el uso de los
precursores cloruro 2 y 3 y de los derivados hidroxido 5y 6 y se llevan a cabo via los
intermedios mononucleares [Pt{x’-N,C,N-[py-CéHMez-py]} {x!-N-[Haz]}|BF4 (19),
[Pt{i>-N,C,N-[py-O-CsH3-O-py]} {x'-N-[Haz]} 1BF4 (20), Pt{x'-N-[Hii]} {x*-N,C,N-[py-

CsHMea-py]} (21) y Pt{x'-N-[Hii]} {x>-N,C,N-[py-O-CsH3-O-py]} (22).

no hay reaccioén

Esquema 2.2.3. Procedimientos sintéticos para la preparacion de los nuevos complejos

bimetalicos.

Las sales 19 y 20 se generaron mediante la extraccion del ligando cloruro de los

precursores 2 'y 3 con AgBF4, en acetona, y la posterior coordinacion del ligando Haz. Se
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aislaron como soélidos de color amarillo palido y blanco, respectivamente, con
rendimientos practicamente cuantitativos (= 95%). Las especies moleculares 21 y 22 son
el resultado de la desprotonacion coordinativa de uno de los grupos N—H del proligando
Haii, promovida por el ligando hidréxido de los complejos 5y 6. A diferencia de las sales
19 y 20, estos derivados se aislaron como s6lidos de color naranja y amarillo, con
rendimientos del 50% y 60%, respectivamente. Las sefiales espectroscopicas mas
notables de los cuatro intermedios son: una banda v(N—H) entre 3300 y 3430 cm™! en el
IR, un singlete ancho en el rango 7.90-9.90 ppm debido al atomo de hidrégeno del grupo
NH en los espectros de RMN de 'H y un singlete entre —3100 y —3800 ppm en los
espectros de RMN de '"Pt{'H}. El tratamiento de las sales 19 y 20, en acetona, a
temperatura ambiente, con los precursores hidroxido 5 y 6 produce la sustitucion del
dtomo de hidrogeno NH del ligando Haz por la subunidad Pt{x’-N,C, N-[pincer]}
correspondiente, con la consecuente liberacion de agua. La sustitucion da lugar a las
respectivas sales bimetalicas [{Pt[«x>-N,C, N-(py-CéHMez-py)]}2{u-N,N-[az]} ]BF4 (23) y
[{Pt[x>-N,C,N-(py-O-CsH3-O-py)]}2{u-N,N-[az]} ]BF4 (24), que se aislaron como solidos
de color rojo y blanco amarillento, respectivamente, con rendimientos aproximados del
65%. Los niicleos de Pt inequivalentes de estas sales generan dos sefiales entre —3000
y —3600 ppm, en los espectros de RMN de '*>Pt{'H}. Bajo las mismas condiciones, la
reaccion de 21 con 5 conduce a la especie bimetilica {Pt[«x’-N,C,N-(py-CsHMe:-
py)]}2{pu-NN-[ii]} (25), que se aislo como un sélido de color rojo sangre con un
rendimiento casi cuantitativo. Este complejo es completamente insoluble en los
disolventes orgéanicos comunes. A diferencia de 21, el complejo 22 es totalmente inerte
en presencia de 6, por lo que no fue posible la preparacion de un compuesto bimetélico

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 cation del complejo 19.!%* La coordinacion
alrededor del centro de platino(II) es la plano-cuadrada tipica, con el grupo arilo del pincer
y el ligando Haz dispuestos en posicion trans. Como cabia esperar, las distancias entre el
metal y los 4tomos de nitrogeno del ligando pincer, 2.015(3) y 2.025(3) A (Pt-N(3) y
Pt—N(4), respectivamente), son significativamente mas cortas (alrededor de 0.11 A) que
la longitud del enlace entre el metal y el 4tomo de nitrégeno del grupo Haz, 2.136(3) A

(Pt-N(1)).

Figura 2.2.1. Vista de la estructura del cation de la sal 19 obtenida mediante difraccion
de rayos X (los elipsoides de desplazamiento se muestran con una probabilidad del 50%).
Los atomos de hidrogeno (excepto el atomo de hidrogeno NH) han sido omitidos por
claridad. Distancias de enlace (A) y angulos (°) 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 7—, que involucran a los anillos de
los ligandos N, C,N (Figura 2.2.2).!%% Su existencia se confirmé mediante la aproximacion
AIM (Figura AIL.29). Dos cationes con orientacion opuesta se asocian, para formar un
par, a través de la interaccion del grupo arilo del ligando pincer de un cation con un anillo

piridilo del pincer del otro. La separacion entre los centroides de los anillos involucrados
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es 3.8279(2) A, mientras que la separacion entre los atomos de platino es 7.6242(5) A.
Los grupos arilo de estos pares interaccionan con anillos piridilo de otros pares situados
por encima y por debajo, siendo la separacion entre pares 3.9301(2) A. Los anillos que
interactiian estan ligeramente deslizados, con los centroides desplazados entre 1.57 y 2.16

A, uno de otro.

\ 7.6242(5) AN
3.8279(2) A \\ )

~,

Figura 2.2.2. Vista extendida del empaquetamiento de los cationes de la sal 19,
mostrando las interacciones moleculares en estado solido. Los aniones y los atomos de

hidrégeno han sido omitidos por claridad (excepto el proton NH del ligando Haz).

El complejo 21 también se caracterizo mediante analisis de difraccion de rayos X.
La Figura 2.2.3 expone su estructura molecular. La geometria alrededor del centro
metalico se asemeja a la del cation del complejo 19, con el ligando Hii en la posicion del
grupo Haz. El caracter anionico del ligando Hii parece acortar la distancia entre el atomo
de platino y el ligando monodentado. En efecto, la longitud del enlace Pt—Ny;; de 2.018(8)
A (Pt-N(1)) es alrededor de 0.12 A mas corta que la distancia Pt—Np... Dos moléculas

del complejo 21 con orientacion opuesta se asocian formando pares analogos a los de 19
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(Figura 2.2.4), siendo la separacion entre dichas moléculas 3.950(2) A; alrededor de 0.12
A mayor que en el compuesto 19. Sin embargo, a diferencia de este Gltimo, 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 difraccion de rayos X de un
monocristal del complejo 21 (los elipsoides de desplazamiento se muestran con una
probabilidad del 50%). Los atomos de hidrogeno (excepto el NH del ligando Hii) han
sido omitidos por claridad. Distancias de enlace (A) y angulos (°) 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)
=162.93), 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 dimeros 23-25 también se caracterizaron mediante analisis de difraccion de
rayos X, con el objetivo principal de realizar un analisis estructural comparativo sobre la
influencia de los ligandos pincer y puente en la separacion metal-metal. La Figura 2.2.5
muestra las estructuras (a-c, respectivamente), mientras que la Tabla 2.2.1 resume los
principales parametros estructurales. Las estructuras se ajustan a nuestro disefio 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 solido. Los atomos de hidrogeno han

sido omitidos por claridad (excepto el proton NH del ligando Hii).

La principal conclusion que se deriva de su comparacion es que la separacion entre
los metales depende tanto del ligando pincer como del puente. La distancia Pt—Pt en el
catioén de la sal 23 (Figura 2.2.5a) es 3.0515(4) A. Este valor sugiere un enlace fuerte
metal-metal. La sustitucion del ligando pincer 2,6-bis(2-piridil)-3,5-dimetilfenilo por 2,6-
bis(2-piridiloxi)fenilo produce una elongacién de aproximadamente 0.22 A en la
distancia Pt—Pt. Dicha elongacion sugiere una marcada desestabilizacion del enlace
metal-metal en el cation de la sal 24 (Figura 2.2.5b) respecto al cation de 23. La razén de
la elongacion parece ser la flexibilidad que los &tomos de oxigeno confieren a la estructura
de las subunidades y la repulsiéon que experimentan cuando una se sitia sobre la otra.
Como resultado, las subunidades del compuesto 24 son onduladas en lugar de planas. La
sustitucion del puente monoaniénico az del catién de 23 por el ligando puente dianidnico
ii también produce a una elongacion notable de la distancia entre los metales, de casi 0.30
A. Asi, la separacion metal-metal, 3.2949(2) A, en la especie molecular 25 (Figura 2.2.5¢)

es comparable a la separacion observada en el cation de la sal 24, 3.2689(9) A.
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Figura 2.2.5. Vista de las estructuras obtenidas mediante difraccion de rayos X de
monocristales de las especies cationicas 23 (a) y 24 (b) y de la especie molecular 25 (¢)
(los elipsoides de desplazamiento se muestran con una probabilidad del 50% (23 y 25) y

del 30% (24)). Todos los atomos de hidrégeno han sido omitidos para mayor claridad.
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El ligando 2,6-bis(2-piridil)-3,5-dimetilfenilo se coordina con angulos que se
desvian considerablemente de los valores ideales de 90° y 180°, mientras que el ligando
2,6-bis(2-piridiloxi)fenilo se coordina con angulos cercanos a estos valores, como cabia
esperar. A pesar de ello, las longitudes de los enlaces platino-nitrégeno y platino-carbono

son muy similares en los tres compuestos.

Tabla 2.2.1. Distancias de enlace (A) y angulos (°) seleccionados en las estructuras de

difraccion de rayos X de los complejos 23, 24 y 25.

Distancias y angulos 23 24 25
Pt—Pt 3.0515(4) 3.2689(9) 3.2949(2)
Pt=Cpincer 1.924(4) 1.977(13) 1.926(2)
1.920(4) 1.977(13) 1.919(2)
Pt—Npincer 2.024(4) 2.036(11) 2.018(2)

2.022(4) 2.038(13) 2.019(2)
2.018(4) 2.036(11) 2.011(2)
2.019(4) 2.038(13) 2.015(2)

Pt—Niig 2.179(3) 2006(12)  2.122(2)
2.110(6) 2007(11)  2.109(2)

Npincer_Pt_Npincer 1 6204(1 5) 1 746(5) 1 61 37(8)
161.63(15) 174.6(5)  161.85(9)

Npincer_Pt_Cpincer 8078(1 7) 882(5) 8076(10)
80.98(17) 88.9(6)  80.77(10)

81.17(17) 88.2(5)  80.90(10)

81.39(17) 88.9(6)  81.25(10)

Copincer—Pt—Niig 176.6(2) 173.9(6)  172.32(9)
176.9(2) 175.0(7)  176.77(9)

2.2.3. Espectros de absorcion, orbitales frontera y propiedades

electroquimicas

Las Figuras AII.30-AIL35 exhiben los espectros UV-vis de disoluciones 107> M

de los complejos 19-24, en 1,2-dicloroetano, a temperatura ambiente, mientras que la
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Figura AIL.36 presenta el espectro de reflectancia difusa, de una dispersion solida, al 4%
en BaSOQqs, de 25. Dado que los cationes de la sal 19 se asocian en estado sélido a través
de interacciones 7—x, el espectro de esta sal también se estudido en funcion de la
concentracion. El andlisis de la absorbancia de la banda a 390 nm muestra que la ley de
Beer se cumple en el rango de concentracion 5.56 x 10— 1.00 x 10~* M, mientras que a
concentraciones superiores se desvia claramente (Figura 2.2.6). Los espectros se
racionalizaron y las bandas se asignaron con la ayuda de calculos DFT (TD-DFT), para
las disoluciones en 1,2-dicloroetano (B3LYP-D3//SDD(f)/6-31G**). Las Figuras AIl.30-
AIL.36 muestran las bandas obtenidas, mientras que las transiciones que las producen se
recopilan en las Tablas AIIl.1-AlIl.7. Las Figuras AIl.37-All.43 agrupan los orbitales mas
relevantes implicados en las transiciones. Por su parte, las Tablas AII.8-All.14 enumeran

los fragmentos en los que residen los orbitales.

La Tabla 2.2.2 recoge algunas absorciones seleccionadas y su asignacion. 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 energia de los espectros implican
transiciones de espin formalmente prohibidas, consecuencia del elevado acoplamiento
espin-6rbita inducido por el platino. Los espectros de los complejos bimetalicos 23 y 24
son similares a los de los compuestos mononucleares 19 y 20 con una diferencia
resefiable: la presencia de absorciones débiles (¢ = 3697 (23), 9800 (24) M ! cm™),
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 piridinicos 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, caracteristicas de un enlace Pt—Pt en las especies bimetalicas.!** A
medida que el enlace metal-metal se debilita la energia aumenta. A diferencia de los
espectros de 23 y 24, el espectro calculado para el complejo 25 no contiene ninguna
transicion MMLCT pura. Esta ausencia sugiere que una distancia Pt—Pt de 3.2949(2) A

es demasiado larga para un verdadero enlace metal-metal.

(a) |
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Figura 2.2.6. (a) Espectros UV-vis de 19, en 1,2-dicloroetano, en funcion de la
concentracion. (b) Representacion de la absorbancia a 390 nm en funcion de la

concentracion 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> M de los complejos 19-25, en 1,2-

dicloroetano, y sus principales contribuciones.

_ _ Energia de Fuerza del , .

1 1

A exp (nm) eM'em™) excitacion (nm) oscilador, Caracter 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 (Th) 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 (Th) 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 — LUMO9 (13%)

351 9800 387 0.0316 HOMO — LUMO (97%)

435 100 434 (Th) 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 bimetalicos 23-25. E1 HOMO del derivado 19 se localiza sobre el
centro de platino (24%) y en el ligando pincer (74%), con una participacion despreciable
del grupo monodentado. La contribucion de este ultimo al HOMO del complejo 20
aumenta hasta el 22% a expensas del ligando pincer. En cambio, el HOMO del derivado
21 esta practicamente centrado en el ligando monodentado (97%). E1 LUMO de las tres
especies mononucleares se sittia principalmente en los anillos piridinicos de los ligandos
pincer, con una pequefia contribucion del arilo central del pincer y del centro metalico. El
HOMO de los complejos bimetalicos 23 y 24 es do* (5dz>-5dz?); el orbital molecular
antienlazante resultado del solapamiento de los orbitales dz? de los dos atomos de platino.
Sin embargo, el HOMO de 25 estd centrado en el ligando puente, al igual que en su
precursor mononuclear. El LUMO de los tres compuestos bimetalicos se localiza en los
anillos piridinicos del ligando pincer, como ocurre en las especies mononucleares. La
separacion HOMO-LUMO calculada es significativamente mayor en los compuestos
mononucleares que en los complejos bimetalicos. Esta depende tanto del ligando pincer
como del grupo monodentado puente, pero no parece haber una relacion clara con la
distancia entre los atomos de platino en los compuestos bimetalicos; el complejo con la
distancia mas larga tiene la separacion HOMO-LUMO mas pequefia. 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 mas pequenas
que Haz y az. Por tanto, la separacion HOMO-LUMO disminuye de acuerdo con la

secuencia 20 > 19> 21y 24 > 23 > 25.
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LUMO
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HOMO

Figura 2.2.7. Orbitales frontera de los complejos mononucleares 19-21 y de los

compuestos bimetalicos 23-25 (isovalor 0.03 a.u.).

Las propiedades redox de los complejos mononucleares y bimetalicos solubles se
estudiaron mediante voltamperometria ciclica, con el fin de obtener informacion
experimental acerca de los orbitales frontera. Las medidas se llevaron a cabo en atmosfera
de argon, en 1,2-dicloroetano, a temperatura ambiente, usando [BusN]PFs como
electrolito de soporte (0.1 M). Las Figuras AIl.44-All.49 exhiben los voltamogramas. Las
sales 19, 20, 23 y 24 muestran dos oxidaciones irreversibles, [M]"/[M]*" y [MJ*"/[M]*" o
[M2]"/[M2]*" y [M2]*"/[M2]**, y dos reducciones irreversibles, [M]*/[M] y [MJ/[M] o
[M2]"/[M2] y [M2]/[M2]", mientras que las especies moleculares 21 y 22 sufren dos

oxidaciones reversibles, [M]/[M]" y [M]"/[M]*, y dos reducciones irreversibles,
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[MJ/IM]” y [M]/[M]*. 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 energia del HOMO estimada
a partir de los primeros potenciales de oxidacion y la energia del LUMO estimada a partir
de los primeros potenciales de reduccion, asi como los niveles de energia 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 calculos 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 oxidacion y reduccion y energia de los orbitales frontera de

los complejos 19-24.

Obs (eV) Calcd (eV)
Complejo Eox (V) Ered (V) HOMO/LUMO®  Eq® 55125/{)31 HLG® HOMO/LUMO  HLG®
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/-3.40 290 235 1.85 —6.32/-1.81 4.51
21 -0.275,0.11f  -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/-3.95 217 -191 1.13 —=5.56/-2.20 3.36
24 0.25,0.81° —-1.05, —1.68 —5.05/-3.75 272 233 1.30 —=5.72/-1.82 3.9

2 Medidos en atmésfera de argon en 1,2-dicloroetano/[BusN]PF¢ (0.1 M), frente a Fc/Fc'. ® HOMO = —[Eq
frente a Fc/Fc' + 4,8] eV; LUMO = —[Eq frente a Fc/Fc' + 4,8] eV. ¢ Eq = inicio de la emisién. ¢ LUMO
del Ego = HOMO + Ego. ¢ HLG = LUMO — HOMO. f E112

2.2.4. Propiedades emisivas

Las propiedades emisivas de estos nuevos compuestos estan 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 separacion HOMO-LUMO. El ligando pincer
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determina la disposicion, plana u ondulada, de las unidades plano-cuadradas y dicta el
grado de agregacion entre los cationes o las moléculas. Los ligandos puente-bidentado o
monodentado deciden la naturaleza salina o molecular de las especies generadas. La
separacion entre los d&tomos de platino en las especies bimetalicas estd condicionada por
los ligandos pincer y puente. La Tabla 2.2.4 resume los datos de emision mas relevantes

de los nuevos compuestos. Todas las medidas se llevaron a cabo en atmoésfera de argon.

Tabla 2.2.4.* Caracteristicas mas relevantes de las emisiones de los complejos 19, 20, 21,

23y 25.
. Tay (us) banda Tay (us) banda Tav (#S) banda
%;,:nc)alcd g:l(llclz;l’tll“;i(i)é’n hem (nmM)° desg;a)zada al de§g;a)zada al desg;a)zada al @9
verde® rojo* NIR®
Complejo 19
PMMA, 298, 2% peso 490, 524, 560, 640  11.63 (83.5%), 5.35 10.81 (12.3%), - 0.96
(16.5%) 2.67 (87.7%)
495 CHyCl,, 298, 1 x 10° M 490, 524, 560, 640  13.67 (89.3%),5.89 - - 0.97
(10.7%)
CHyCly, 77,1 x 10° M 490, 524, 640 11.53 (62.1%),4.59  7.37(15.5%),3.59 - -
(37.9%) (84.5%)
Complejo 20
PMMA, 298, 5% peso 458, 488, 520 393.60 (33.2%), - - 0.01
119.20 (66.8%)
467 CH.CL,, 298, 1x 10° M 494, 554, 568 12.91 - - 0.03
Complejo 21
PMMA, 298, 2% peso 494, 528, 620 3.31 (55.9%), 1.07 0.76 (28.4%),0.27 - 0.08
(44.1%) (71.6%)
691 CHiCL,, 298,1x 10° M 494, 528, 570 4.57 - - 0.09
CHyCly, 77,1 x 10° M 492, 528, 570, 650  8.78 2.97 (46.8%),0.94 - -
(53.2%)
Complejo 23
PMMA, 298, 2% peso 660 - 2.15 - 0.46
623 CHyClp, 298, 1 x 10° M 494, 528, 670 5.08 1.96 - 0.50
Complejo 25
Solido, 298, 2% peso 712,917 - - 0.08 0.004
738,918 Solido, 77, 2% peso 734,917 - - 0.31 (78.4%), -

0.001 (21.6%)

2 La Tabla 2.2.4 resume los datos de la Tabla AIL15. ® El pico més intenso en negrita. ¢ Las amplitudes
relativas (%) se dan entre paréntesis para los decaimientos biexponenciales. ¢ Rendimiento cuantico
absoluto.

La sal 19 contiene un catién formado por el ligando pincer 2,6-bis(2-piridil)-3,5-
dimetilfenilo y el grupo monodentado Haz. Bajo fotoexcitacion, es un material emisor

que sufre autoquencheo, de acuerdo con la capacidad de asociacion del cation. Asi, sus
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propiedades de emision dependen tanto del medio en el que se llevan a cabo las medidas
como de la concentracion de la sal en el mismo. A 298 K, el espectro del film de PMMA
que contiene un 5% en peso de la sal (PMMAs¢,) tiene una emision altamente estructurada
en la region del verde, entre 490 y 590 nm, y una banda muy ancha centrada alrededor de
640 nm. La dilucion de la sal hasta un 2% en peso (PMMA.2y,) produce a una disminucion
significativa de la intensidad de la banda ancha no estructurada en la regién del rojo
(Figura 2.8a). Ademas, el rendimiento cudntico experimenta un aumento notable, pasando
de 0.58 2 0.96. Los espectros de las disoluciones en el rango de concentracion 1 x 1076 —
1 x 107 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 concentracion del emisor también lo hace (Figura 2.2.8b). Al igual que
ocurria en los films, el rendimiento cudntico aumenta gradualmente a medida que
aumenta la dilucion, 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 emision en el verde (Figura 2.2.8c). Esta ultima proviene del estado

excitado Ti, que posee un significativo caracter °

m—r* centrado en el ligando. La
excelente concordancia entre el valor de la longitud de onda del méximo de la banda y el
calculado para la diferencia de energia entre los estados optimizados triplete T y singlete
So apoyan este origen. La banda ancha en la region del rojo procede de

agregadoS’24d,25d,f,27c,29b,e,k,3_’;b,106a,b,e,g,h,1,k,125,126

que quenchean la emision en el verde. De
acuerdo con esto, los espectros de excitacion registrados en el maximo de emision del
rojo muestran una banda MMLCT centrada aproximadamente en 470 nm, que no se

observa en los espectros de excitacion registrados en el maximo de emision del verde

(Figura 2.2.9). La sustitucion del ligando 2,6-bis(2-piridil)-3,5-dimetilfenilo por 2,6-
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Figura 2.2.8. Espectros de emision del complejo 19 en (a) films de PMMA a 298 K, (b)
disoluciones de 1,2-dicloroetano a 298 K y (¢) 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 cation resultante. Este comportamiento es analogo al observado en el

capitulo anterior para los compuestos neutros con este ligando pincer. El complejo 20 es
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un emisor pobre en el verde (@ < 0.03), cuyas emisiones son independientes de la
concentracion de la sal en el medio, tanto en film de PMMA como en 1,2-dicloroetano
(Figura AIIL60). El intercambio del grupo monodentado neutro Haz por el ligando
monodentado anidnico Hii no modifica las caracteristicas en la emision asociadas al
pincer, pero reduce drasticamente la eficiencia del emisor. EI complejo molecular 21, al
igual que 19, es un emisor en la region verde que experimenta autoquencheo (Figura
AIL69), pero que unicamente alcanza rendimientos cudnticos maximos de
aproximadamente 0.09 (Tabla 2.2.4). El complejo analogo 22 con el ligando pincer 2,6-
bis(2-piridiloxi)fenilo no emite. En consonancia con la disminucién de la separacion
HOMO-LUMO, que sigue la secuencia 20 > 19 > 21, el maximo de la emision en la

region del verde sufre un desplazamiento hacia el rojo en la direccion opuesta.

La sal bimetalica 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 unica
banda, en la region del rojo, centrada a alrededor de 660 nm, bajo fotoexcitacion a 400
nm (Figura 2.2.10a), con un rendimiento cudntico de 0.46, independiente de la
concentracion. Bajo la misma fotoexcitacion, los espectros de las disoluciones de la sal,
en 1,2-dicloroetano, a 298 K contienen la banda no estructurada en la region del rojo y
una emision débil, altamente estructurada, en la region del verde, con un maximo a 496
nm. Al igual que en la sal monometalica 19, la intensidad relativa de esta banda respecto
a la emision en la region del rojo aumenta a medida que aumenta la dilucion (Figura
2.2.10b). Como en las sales mononucleares, la sustitucion del ligando 2,6-bis(2-piridil)-
3,5-dimetilfenilo por el 2,6-bis(2-piridiloxi)fenilo quenchea la emision. Al contrario que

23, la sal 24 no emite.
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Figura 2.2.9. Espectros normalizados de excitacion (Aem = 640 nm, linea azul punteada;
Aem = 490 nm, linea azul) y emision (Aex = 400 nm, linea verde) del complejo 19 en (a)
film de PMMA al 5% en peso a 298 K. y en (b) disolucién 1 x 107> M en 1,2-dicloroetano
a77 K.
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Figura 2.2.10. Espectros de emision del complejo 23 en (a) films de PMMA a 298 K y
(b) disoluciones de 1,2-dicloroetano a 298 K.

El espectro de excitacion de una disolucion 1 x 10° M de 23, en 1,2-dicloroetano,

registrado a la longitud de onda correspondiente al maximo de la emision en la region del
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rojo se asemeja al espectro de absorcion de las disoluciones diluidas de la sal, incluyendo
la banda MMLCT a aproximadamente 490 nm. Por el contrario, esta ultima banda
desaparece cuando el espectro de excitacion se registra a la longitud de onda

correspondiente al maximo de la emision en la region del verde (Figura 2.2.11).

— A =490 "M === A,, =670 nm

Ay =400 Nm

Intensidad normalizada
o
(6]

290 490 690
A(nm)

Figura 2.2.11. Espectros normalizados de excitacion (Aem = 670 nm, linea azul punteada;
Aem = 490 nm, linea azul) y emisioén (Aex = 400 nm, linea verde) de una disolucién 1 x

1075 M en 1,2-dicloroetano del complejo 23.

La emision en la region del rojo tiene su origen en un estado excitado Ti con
caracteristicas “MMLCT, que posee una distancia Pt—Pt corta de 2.763 A; la Figura
2.2.12a visualiza la distribucion de su densidad de espin calculada mediante DFT. Este
origen se sustenta en la concordancia que hay entre la longitud de onda del méximo de
emision y el valor calculado para la diferencia de energia entre los estados optimizados
triplete T1 y singlete So. La emision en la region del verde parece resultar de la
deformacion de la estructura bimetalica del emisor, como consecuencia de la inclusion de
una molécula de disolvente entre las subunidades monoméricas. Los grupos piridilo del
ligando pincer anclan dicha molécula mediante interacciones Cl-z.!*” La molécula de
disolvente que entra separa los centros metalicos hasta 3.488 A; distancia que impide

cualquier transicion MMLCT. De acuerdo con esto, hemos encontrado un minimo de
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energia correspondiente a la estructura optimizada de un estado So’ con estas
caracteristicas (Figura AIl.135), que es aproximadamente 1-2 kcal mol™! menos estable
que la estructura del estado Sp mas una molécula de 1,2-dicloroetano. La emision
estimada, mediante TD-DFT, desde un estado T:’, con la misma geometria que So’, a So’

concuerda bien con el méximo de la observada experimentalmente (476 frente a 494 nm).

Complejo 23 Complejo 25

separacion entre los separacion entre los separacion entre los
metales =2.763 A metales =3.290 A metales =3.202 A
Aoy = 623 nm Aoy = 738 nm Aoy = 918 nm

em em em

Figura 2.2.12. Distribucion de la densidad de espin calculada por DFT para los estados
triplete optimizados Ti (a) del complejo 23 y T (b) y Tic (c) del complejo 25 (isovalor
0.002 a.u.).

El complejo bimetalico 25 es un emisor dual débil (@ = 0.004) en estado solido,
a 298 y 77 K, tras su fotoexcitacion a 520 nm. En estas condiciones, los espectros del
solido puro y de las dispersiones sdlidas al 5 y 2% en peso del complejo en SiO; contienen
dos bandas no estructuradas, una de ellas en la region del rojo, centrada a 740 nm
aproximadamente, y la otra en la region NIR, centrada a 918 nm (Figuras AII.86-AIL88).
Estas longitudes de onda concuerdan bastante bien con los valores calculados para las
diferencias de energia entre los estados excitados optimizados Tip y Tic (Figuras 2.2.12b
y 2.2.12¢) y el estado singlete optimizado So. Los tripletes T y Tic se originan a partir
de las transiciones HOMO-LUMO y HOMO-1-LUMO, respectivamente. Dado que el
HOMO y el HOMO-1 estéan centrados en el ligando puente (98 y 92%) y el LUMO en el

pincer (86%) y en los centros metalicos (7 y 7%), ambos estados excitados tienen
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caracteristicas °LC/LMCT. Desde un punto de vista geométrico, son conféormeros de So,
con separaciones entre los metales similares a las encontradas en el estado fundamental,
3.290 y 3.202 A. El estado excitado Ti» da lugar a la emision en la region del rojo y se
sittia 7.6 kcal mol™! por encima del estado excitado Tic, que es el responsable de la banda
en la region del NIR. El cambio estructural fotoinducido que transforma T, en Tic debe
superar una energia de activacion muy baja, de 0.2 kcal mol™!. Hasta donde sabemos, el

complejo 25 es el primer emisor dual en estado solido.

2.2.5. Conclusiones

Este capitulo recoge el procedimiento para preparar complejos de tipo [{Pt[x’-
N, C,N-(pincer)]}2(u-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 anionicos puente az (Haz = 7-
azaindol) e ii (Hzii = indolo[2,3-b]indol), muestra la influencia del ligando pincer y del
grupo puente en la separacion platino-platino y en las propiedades fotofisicas de las

nuevas especies sintetizadas.

La estrategia disefiada para obtener los complejos deseados se desarrolla en dos
pasos y requiere el uso de dos precursores diferentes: PtCl{[«’-N,C,N-[pincer]} y
Pt(OH){[«*-N, C,N-[pincer]}. La estrategia parte de los precursores cloruro, que generan
en el primer paso los intermedios mononucleares [Pt{x>-N,C,N-[pincer]}(N-NH)]"* (n =
1, 0). La reaccién de estos intermedios con los precursores hidroxido conduce a los

complejos planeados.

Las estructuras obtenidas del analisis mediante difraccion de rayos X de estos

complejos indican que la separacion entre los metales depende tanto del ligando pincer
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como del grupo puente. El pincer 2,6-bis(2-piridiloxi)fenilo aumenta la separacion
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
comparacion con az. Los célculos DFT revelan que el HOMO de los complejos con el
ligando puente az es el orbital molecular antienlazante resultante del solapamiento ¢ de
los orbitales dz* de los dos 4tomos de platino; por el contrario, el HOMO de los
compuestos que coordinan el ligando puente ii se localiza en este ultimo. Esto esta
respaldado experimentalmente por los espectros de absorcion, que muestran transiciones
MMLCT claras para los primeros. Los resultados tanto de los calculos DFT como del
estudio electroquimico de los compuestos indican que la separacion HOMO-LUMO
depende tanto del ligando pincer como del grupo puente. Sin embargo, dicho parametro
no parece tener una relacion clara con la distancia entre los &tomos 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 mas pequefias

que el az.

La sal bimetalica 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 (@1 = 0.50)
en la region del rojo. Por su parte, el compuesto bimetalico molecular con este ligando
pincer pero con el grupo ii como puente es un emisor dual débil (DL = 0.004), en estado
solido, con emisiones en las regiones del rojo y del NIR. Las propiedades emisivas del
intermedio  mononuclear  [Pt{x’-N,C,N-[py-CéHMez-py]} {x'-N-[Haz]}]BFs  son
particularmente destacables, ya que es un emisor en la region del verde, con rendimientos
cuanticos cercanos a la unidad, a bajas concentraciones en PMMA vy 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 bimetalicos, de iones d°, de platino. Sin embargo, su
uso implica la sustitucion del doble puente, tipico de los complejos bimetalicos con
ligandos quelato, por un unico 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 fotofisicas de los emisores.
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La sustitucién del ligando cloruro, por un grupo hidroxido, en los complejos
plano-cuadrados de platino(Il), con un ligando pincer N,C,N del tipo 2,6-bis(2-
piridil)fenilo o 2,6-bis(2-piridiloxi)fenilo, PtCl{x’-N,C,N-[pincer]} genera los derivados
Pt(OH){x’-N,C ,N-[pincer]}, que permiten utilizar pro-ligandos N-NH <y pro-
metaloligandos [Pt{x’-N,C,N-[pincer]} {x’-N-[N-NH]}]" y Pt{«x’-N,C, N-[pincer]} {x’-N-
[N-NH]} para preparar complejos Pt{x’-N,C,N-[pincer]} {x'-N-[N-N]}, Pt{x*-N,C-
[quelato-N]} {x>-N,N-[N-N]} y [{Pt[x’-N,C,N-(pincer)]}2(n-N-N)]"* (n = 1, 0); algunos
de los cuales son interesantes emisores fosforescentes. Las propiedades fotofisicas de

dichos emisores son funcion del ligando pincer.

Los complejos mononucleares Pt{x-N,C,N-[pincer]} {x'-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 x'-N' son emisores fosforescentes verdes. En disoluciones
diluidas en PMMA o diclorometano, estos emisores se encuentran entre los mas eficientes
de platino(II). A altas concentraciones, experimentan autoquencheo debido a la elevada
tendencia de sus moléculas a asociarse. La asociacion se produce como consecuencia de
interacciones 7—x entre los anillos aromaticos de los ligandos pincer, que se ven

reforzadas por interacciones débiles platino-platino.

El ligando pincer de los complejos bimetélicos [{Pt[«x’-N,C,N-(pincer)]}2(p-N-
N)]™* también determina las propiedades fotofisicas de esta clase de emisores, que
dependen marcadamente de la separacion entre los metales; aunque no existe una
correlacion clara entre ambas. La comparacion de las estructuras analizadas mediante
difraccion de rayos X indica que la separacion entre los metales esta subordinada al
ligando pincer y al grupo puente. La sal bimetalica 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) A y es un emisor moderado en film de PMMA (@ =
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0.50) en la region del rojo. El pincer 2,6-bis(2-piridiloxi)fenilo aumenta la separacion
alrededor del 7% respecto al anterior, hasta 3.2689(9) A, pero el complejo no emite. Por
su parte, el compuesto bimetalico molecular con el ligando pincer 2,6-bis(2-piridil)-3,5-
dimetilfenilo y el grupo puente indolo[2,3-b]indolato tiene una separacion entre los
metales mas larga, 3.2949(2) A, no muestra banda de absorcion MMLCT, y es un emisor
dual débil (DL = 0.004), en estado solido, con emisiones en las regiones del rojo y del

NIR.

Las propiedades fotofisicas de los emisores de platino(II) son mas dificiles de
gobernar que las de los emisores basados en iones d° y d*. Ademas de las dificultades
propias del disefio de cualquier emisor, hay que anadir en el caso del platino(Il) la
disponibilidad del orbital dz>. Como consecuencia de interacciones dz’-dz’ se generan
fenomenos dificiles 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 afinacion, de algunos pardmetros
estructurales, que tienen una influencia significativa sobre tales fendémenos. Por tanto,
aunque queda mucho trabajo por hacer para tener un control exhaustivo sobre las
propiedades fotofisicas de los emisores de platino(Il), esta claro que el uso de ligandos

pincer N,C,N es un paso importante en la direccion correcta.
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4.1. Analisis, técnicas instrumentales y equipos

Los espectros de resonancia magnética nuclear (RMN) se registraron en
espectrometros 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 quimicos (8), expresados en ppm, estan referenciados a la senal
residual del disolvente en los espectros de 'H y *C{'H}, a la sefial de CFCl; en los
espectros de YF{'H}) y a la sefial de Na,PtCls en los espectros de 'Pt{'H}. La
elucidacion de las estructuras se llevé a cabo con la ayuda de experimentos de 'H,
BC{'H}-APT, YF{'H}, '*Pt{'H}, 'H-'H COSY, 'H-*C HSQC y 'H-'3C HMBC. Los
espectros de infrarrojo (IR) de las muestras solidas se registraron en un espectrometro
PerkinElmer Spectrum 100 FT-IR o en un espectrometro JASCO Fourier Transform
Infrared 4100, equipados con un accesorio ATR (Attenuated Total Reflection). Los
analisis elementales de hidrogeno, carbono y nitrogeno se llevaron a cabo en un
analizador PerkinElmer 2400 CHNS/O. Los espectros de ionizacion de masas (HRMS)
se adquirieron en un espectrometro de masas hibrido Bruker MicroTOF-Q con analizador
cuadrupolo-tiempo de vuelo de alta resolucion (Bruker Daltonics, Bremen, Germany).
Los espectros de UV-visible se registraron en un espectrofotometro Evolution 600 o en
un JASCO V-670. El espectro UV-vis de reflectancia difusa (DRUYV) del complejo 25
se registrd en un espectrofotdometro JASCO V-670 equipado con un accesorio Harrick
Praying mantis. Los espectros de fotoluminiscencia en estado estacionario fueron
medidos en un espectrometro Jobin-Yvon Horiba Fluorolog FL-3-11 Tau 3 o en un
espectrometro PicoQuant Fluotime 300. Las medidas de los tiempos de vida se realizaron
a la longitud de onda del méximo de emision de los complejos en un espectrometro Jobin-
Yvon Horiba Fluorolog FL-3-11 Tau 3 o en un espectrometro PicoQuant FluoTime 300.

Los espectros de fotoluminiscencia NIR en estado estacionario fueron medidos en un
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espectrometro PicoQuant Fluotime 300 equipado con un detector NIR-PMT (Hamamatsu
H10330C-75), empleando para la excitacion una ldmpara de Xe de 300 W. Los tiempos
de vida de la region NIR del espectro se registraron con un Diodo Laser 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 cuanticos 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 atmoésfera de
argon, disolviendo 1 mg de compuesto y 19 mg de PMMA en CH>Cl; (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 CH>Cl. Las disoluciones se filtraron a través
de un filtro de jeringa de PTFE (tamafio de poro 0.22 um y 17 mm de diametro), se
depositaron gota a gota sobre placas de cuarzo y se secaron. Las disoluciones de los
complejos en CH>CL y 1,2-dicloroetano utilizadas para las medidas de las propiedades
fotofisicas se prepararon en caja seca con atmosfera de argdén. Las medidas de
voltametria ciclica 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 uSTAT 400 (DropSens) controlado con el software
DropView 8400. Para este ultimo, se utilizo una la celda electroquimica DRP-PTGRID-
TRANSCELL (DropSens) de 1 mL de volumen, empleandose 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 atmdsfera de argéon en
disoluciones de diclorometano o 1,2-dicloroetano (10> M), usando [BusN]PFs como
electrolito de soporte (0.1 M). La velocidad de barrido fue de 100 mV-s™! o de 50 mV s~

I. Los potenciales redox estan referenciados respecto al par Fc/Fc*.
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4.2. Materiales y métodos

Todas las reacciones se llevaron a cabo bajo rigurosa exclusion de aire, usando
técnicas de Schlenk y caja seca bajo atmdsfera de argon. Los disolventes fueron secados
mediante los procedimientos habituales y se destilaron bajo argén antes de su uso o se
obtuvieron libres de oxigeno y agua de un sistema de purificacion de disolventes MBraun
SPS-800. Los reactivos se obtuvieron de fuentes comerciales y se utilizaron sin
purificacién previa. Los productos de partida 1,3-bis(2-piridiloxi)benceno,!?
indolo[2,3-b]indol,'* PtC1{i>-N, C,N-[py-CsHs-py]} (1), PtC1{«>-N, C,N-[py-CsHMe:-
pyl} (2),°'* y PtCl{i’-N,C,N-[py-O-CsH3-O-py]}) (3)°* se sintetizaron siguiendo las

metodologias descritas en la bibliografia.

4.3. Analisis de rayos X

Las medidas de difraccion de rayos X se llevaron a cabo en difractdmetros Bruker
APEX CCD, DUO CCD y D8 Venture (radiacion de molibdeno A = 0.71073 A). Los
cristales se enfriaron mediante flujo de nitrégeno con un sistema Oxford Cryosystems.
Los datos fueron corregidos utilizando un método de escaneo multiple con el programa
SADABS."?® Las estructuras se resolvieron por Patterson o métodos directos y se
refinaron con el programa SHELXL2019,'3! usando minimos cuadrados de la matriz
completa en F? e incluyendo parametros de desplazamiento isotropico y posteriormente
anisotropico. Los atomos de hidrogeno se observaron en los mapas de Fourier o fueron
calculados y se refinaron libremente o utilizando un modelo restrictivo. El andlisis 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 coordinacion de los dos 4&tomos de nitrogeno

no simétricos con cada uno de los dos metales. En algunos casos, también se observo
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desorden en las moléculas de los disolventes de cristalizacion. Los grupos desordenados
se refinaron en diferentes posiciones, factores de ocupacion complementarios, geometria
restringida en distancias y angulos (utilidad DFIX) y factores atomicos de desplazamiento
1sotropos (ADP’s). Los parametros de refino de cada cristal se pueden consultar en la web
www.acs.org (9, 12b, 15¢, 17 y 18: 10.1021/acs.inorgchem.3c00694; 19°, 21, 23, 24 y 25:

10.1021/acs.inorgchem.4c01712).

4.4. Calculos computacionales

Los calculos se realizaron a nivel DFT utilizando el funcional B3LYP!* con la
correccion de dispersion D3 de Grimme'** implementada en Gaussian09.!3* Los atomos
de Pt se describieron mediante un potencial central efectivo SDD para los electrones
internos,'** mientras que para los més externos se ha empleado su base doble-( asociada,
complementada con un conjunto de funciones de polarizacion-f.!*° Para los 4tomos de H,
C, 0, Ny F se emple6 el conjunto de bases 6-31G**.!%7 Se verifico que todos los minimos
no tuvieran valores de frecuencias negativos. Las geometrias fueron completamente
optimizadas en CHCI3 (¢ = 4.7113), CH2CL (¢ = 8.93) o 1,2-dicloroetano (¢ = 10.125)
utilizando el modelo continuo SMD.!* Los calculos TD-DFT se llevaron a cabo al mismo
nivel de teoria en CH2Cl> y 1,2-dicloroetano calculando las 50 excitaciones singlete-
singlete mas bajas partiendo del estado fundamental So. Cabe destacar que las
excitaciones singlete-triplete calculadas por el programa G09 son cero ya que no se tiene
en cuenta el acoplamiento de espin-Orbita. Los espectros de absorcion UV/vis se
obtuvieron empleando el software GaussSum 3.!*’ La emision de fosforescencia se ajusta

bien con la transicion 0-0 calculada teniendo en cuenta las energias del punto cero (zpe)
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de las geometrias de los estados optimizados T1 y So en CH2Cl, y 1,2-dicloroetano. Los

calculos AIM se llevaron a cabo con el programa AIMAII '

4.5. Determinacion de las constantes de equilibrio entre los isOmeros de

los complejos 11 y 12

Las constantes de equilibrio a cada temperatura (K11 = [11a]/[11b]; K12 = [12a]/[12b]) se
obtuvieron por integracion de los espectros de RMN de °F{'H} (376 MHz, CD>Cl,) de
los complejos 11 y 12 en el rango de temperaturas de 298 a 223 K. A partir de
representacion de In K frente a 1/7 (grafico de Van’t Hoff) se obtuvieron los valores de
AH® and AS°. Los errores se calcularon mediante las féormulas de propagacion de errores
estandar, estimando un 10% de error para las constantes de equilibrio y 1 K para la

temperatura. 14l

4.6. Determinacion de las constantes de velocidad de los procesos de

conversion entre los isomeros de los complejos 11 y 12

Los datos cinéticos de los complejos 11 y 12 se obtuvieron por simulacion con el
programa gNMR 4.1 (Cherwell Scientific Limited) de los espectros de RMN de F{'H}
de los complejos 11 y 12 a distintas temperaturas. Las constantes de velocidad a cada
temperatura se obtuvieron por comparacion de los espectros calculados con los
experimentales. Los pardmetros de activacion AH* y AS* se calcularon mediante un ajuste

por minimos cuadrados de In(k/T) frente a 1/T (ecuacién de Eyring). Los errores se
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calcularon mediante las formulas de propagacion de errores estandar, estimando un 10%

de error para la constante de velocidad y 1 K para la temperatura.'*!

4.7. Sintesis y caracterizacion de nuevos compuestos

Preparacion de Pt(OH){x>-N,C,N-[py-CsH3-py]} (4). Una

suspension de 1 (200 mg, 0.433 mmol) en tetrahidrofurano (10 mL)

se tratd con KOH (574 mg, 8.7 mmol) y la mezcla resultante se agito
durante 48 h a 65 °C, dando lugar a una suspension de color naranja. Tras este tiempo, se
enfrid a temperatura ambiente, se elimind la disolucion sobrenadante y el s6lido naranja
se lavo con agua (4 x 7 mL) y se seco a vacio. Rendimiento: 154 mg (80%). Analisis
Elemental calculado para Ci6H12N>OPt (%): 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 CisHi3N2Pt [M+H]":
444.0672; encontrado: 444.0671. IR (cm™): v(O-H) 3476 (d), v(C=N), v(C=C), 1606
(m), 1557 (m). La baja solubilidad del complejo impidi6 obtener sus espectros de RMN

de 'H, BC{'H}-APT y '>Pt{'H}.

Preparacion de Pt(OH){x*-N,C,N-[py-CsHMez2-py]} (5). Una

suspension de 2 (200 mg, 0.41 mmol) en tetrahidrofurano (10 mL)

se trato con KOH (528 mg, 8 mmol) y la mezcla resultante se agitd
durante 48 h a 65 °C, obteniéndose una suspension de color naranja. Transcurrido este
tiempo, la mezcla se enfrid a temperatura ambiente, se elimind la disolucion sobrenadante
y el s6lido naranja se lavé con agua (4 x 7 mL) y se sec6 a vacio. Rendimiento: 154 mg
(80%). Analisis Elemental calculado para CisHisN2OPt (%): 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

CisHisN2Pt [M-OH]": 454.0879; encontrado: 454.0908. IR (cm™): v(O-H) 3480 (d),
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V(C=N), v(C=C), 1601 (m), 1545 (m). RMN de 'H (400.1 MHz, THF-ds, 338 K): 5 9.29
(d con satélites de '°Pt, Ju.n = 5.1, Jupe = 41.9, 2H, py), 8.01-7.85 (4H, py), 7.24 (t, Ju-n
=5.8,2H, py), 6.71 (s, 1H, Ph), 2.63 (s, 6H, CH3), —0.25 (singlete ancho, 1H, OH). RMN
de SPt{H} (85.6 MHz, THF-ds, 298 K): § —3383 (s). La baja solubilidad del complejo

impidio obtener su espectro RMN de '*C {'H}-APT.

0 \@ Preparacion de Pt(OH){x3-N,C,N-[py-O-CsH3-O-py]} (6). Una
’, \N\ .y .
; //"'Pt“\ suspension de 3 (200 mg, 0.405 mmol) en tetrahidrofurano (7 mL)
O
VAR S
%

CN) OH se trato con KOH (107 mg, 1.62 mmol) y la mezcla resultante se
agitd durante 24 horas a temperatura ambiente, dando lugar a una disolucion de color
amarillo. El disolvente se evapord, obteniéndose un sélido amarillo palido que se lavo
con agua (4 x 5 mL) y se sec6 a vacio. Rendimiento: 153 mg (79%). Analisis Elemental
calculado para CisH12N203Pt (%): 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 CisH;3N.OsPt [M+H]":
476.0570; encontrado: 476.0575. IR (cm™): v(O-H) 3052 (d), v(C=N), v(C=C), 1611
(m), 1567 (m). RMN de 'H (400.1 MHz, THF-ds, 298 K): 6 10.03 (dd con satélites de
Y5Pt, Jun = 6.3, Jun = 2.0, Ju.pe = 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 disolucion del complejo impidid
registrar sus espectros de RMN de *C{'H}-apt y '>Pt{"H} a 298 K. Por esta razon, estos
experimentos se llevaron a cabo a 223 K. RMN de 3C{'H}-APT (100.63 MHz, THF-ds,
223 K): 6 158.5 (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 *SPt{'H} (85.6 MHz, THF-ds, 223 K): § —2922 (s).
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Preparacion de Pt{x>-N,C,N-[py-CsHs-py]}{x'-N'-[Hpz-py]} (7).
A una suspension de 4 (200 mg, 0.45 mmol) en acetona (7 mL) se
anadio 3-(2-piridil)pirazol (66 mg, 0.45 mmol) y la mezcla resultante

se agito durante 1 hora a temperatura ambiente, dando lugar a una

suspension de color amarillo. El s6lido amarillo se decantd, y tras
eliminar la disolucioén sobrenadante, se lavo con acetona fria (3 x 5 mL) y se seco a vacio.
Rendimiento: 132 mg (51%). Analisis Elemental calculado para C24H7NsPt (%): 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 C24HisNsPt [M+H]": 571.1206; encontrado: 571.1221. IR (cm™):
v(C=N), v(C=C) 1607 (d), 1592 (m). Los espectros de RMN del so6lido amarillo en
CD:Cl> muestran la presencia de un inico isdmero. RMN de 'H (300.13 MHz, CD,Cl,
298 K): § 8.62 (d con satélites de '°Pt, Ju.u = 5.5, Jupe = 41.9, 2H py-NCN), 8.56 (d, Ju-
n=4.7, 1H py), 8.18 (d, Ju-u = 7.5, 1H py), 7.96 (t, Ju-u = 7.5, 2H py-NCN), 7.83-7.71
(3H, 2H py-NCN +1H pz), 7.66 (t, Juu = 8.3, 1H py), 7.55 (d, Jun = 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 3C{'H}-APT
(75.48 MHz, CD2Clz, 298 K): 6 168.8 (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 '*>Pt, Jcpt
= 30.0, CH Ph), 123.7 (s con satélites de '*°Pt, Jcpi = 24.0, CH Ph), 120.9 (s, CH py),
119.9 (s con satélites de '*°Pt, Jc.pi = 48.0, Je.pe = 24.0, CH py-NCN) 119.7 (s, CH py),

103.5 (s, CH pz). RMN de '5Pt{'H} (85.6 MHz, CD,Cl,, 298 K): § —3597 (s).
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Preparacion de Pt{x3-N,C,N-[py-CsHsz-py]}{x'-N'-[Mepz-py]}
(8). A una suspension de 4 (200 mg, 0.451 mmol) en acetona (8 mL)

se afiadio 3-(2-piridil)-5-(metil)pirazol (108 mg, 0.676 mmol) y la

/N { mezcla resultante se agitd a temperatura ambiente durante 24 horas,

dando lugar a una suspension de color amarillo. La suspension

amarilla se decantd, se elimind la disolucion sobrenadante y el s6lido amarillo resultante
se lavo con acetona fria (3 x 2 mL), dietil éter (3 x 3 mL) y se sec6 a vacio. Rendimiento:
158 mg (60%). Analisis Elemental calculado para C2sH9NsPt (%): 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
CasH2oNsPt [M+H]": 585.1361; encontrado: 585.1357. IR (cm™): v(C=N), v(C=C) 1605
(d), 1591 (m). Los espectros de RMN del so6lido amarillo en CD>Cl, muestran la presencia
de un unico isdbmero. RMN de 'H (400.1 MHz, CD>Cl,, 298 K): & 8.52 (d, Ju.u = 3.7,
1H, py), 8.22 (d con satélites de '*°Pt, Ju.u = 4.9, Ju.rc= 43.0, 2H, py-NCN), 8.10 (d, Ju-n
=7.7, 1H, py), 7.95 (t, Ju-u = 7.5, 2H, py-NCN), 7.77 (d, Ju-u = 7.8, 2H, py-NCN), 7.62
(t, Juu = 7.8, 1H, py), 7.56 (d, Juu = 7.5, 2H, Ph), 7.28 (t, Juu = 7.5, 1H, Ph), 7.17 (t,
Jun = 5.8, 2H, py-NCN), 7.04 (t, Ju.u = 5.9, 1H, py), 6.83 (s, 1H, pz), 2.45 (s, 3H, CHa).
RMN de C{!H}-APT (100.63 MHz, CD>Cl,, 298 K): § 168.7 (s con satélites de *°Pt,
Jcpe =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 '*°Pt, Jc.p; = 32.4, CH py-
NCN), 123.8 (s, CH Ph), 120.6 (s, CH py), 120.0 (s con satélites de '*°Pt, Jcp, = 47.3, CH
py-NCN), 119.5 (s, CH py), 102.9 (s, CH pz), 14.1 (s, CH3). RMN de “SPt{!H} (85.6

MHz, CD2Cl, 298 K): § —3579 (s).
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Preparacion de Pt{x*-N,C,N-[py-CsHMez2-py|}{x'-N'-[Hpz-py]}
(9). A una suspension de 5 (200 mg, 0.424 mmol) en acetona (7 mL)

se anadid 3-(2-piridil)pirazol (62 mg, 0.424 mmol) y la mezcla

/N resultante se agitd durante 1 h a temperatura ambiente, obteniéndose

una suspension de color amarillo. El s6lido amarillo se decanto, y

tras eliminar la disolucioén sobrenadante, se lavo con acetona fria (3 x 5 mL) y se seco a
vacio. Rendimiento: 130 mg (51%). Los cristales adecuados para su analisis por
difraccion de rayos X se obtuvieron a 4 °C mediante difusion de vapores de pentano en
una disolucion del complejo en diclorometano. Analisis Elemental calculado para
CosH21NsPt (%): 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 Ca6H2oNsPt [M+H]™: 599.1520; encontrado:
599.1546. IR (cm™): v(C=N), v(C=C) 1603 (d), 1560 (m). Los espectros de RMN del
solido amarillo en CD>Cl, muestran la presencia de un unico isémero. RMN de 'H
(300.13 MHz, CD>Cl,, 298 K): 6 8.55 (d, Ju-u= 4.1, 1H py), 8.48 (d con satélites de '*°Pt,
Jun= 5.6, Jurc=43.0, 2H py-NCN), 8.17 (d, Ju-u = 8.3, 1H py), 7.97-7.83 (m, 4H py-
NCN), 7.72 (s, 1H pz), 7.65 (t, Ju-u = 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 CH3z). RMN de '3C{'H}-APT (100.63 MHz, CD»Cl>,
298 K): & 169.5 (s con satélites de '*°Pt, Jc.pe = 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 '*°Pt, Jc.p = 30.0, C Ph), 136.2 (s, CH py), 131.7
(s, CH Ph), 123.1 (s con satélites de '*°Pt, Jc.pi = 49.0, CH py-NCN), 122.8 (s con satélites
de '°Pt, Jcp = 36.0, CH py-NCN), 120.8 (s, CH py), 119.7 (s, CH py), 103.5 (s con
satélites de '°Pt, Jepe = 15.0, CH pz), 22.1 (s, CHs). RMN de "Pt{'H} (85.6 MHz,

CD2Cly, 298 K): 5 —3567 (s).
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Preparacion de Pt{x3-N,C,N-[py-CsHMe2-py]}{x'-N'-[Mepz-
pyl} (10). A una suspension de 5 (100 mg, 0.212 mmol) en acetona

(4 mL) se anadié 3-(2-piridil)-5-(metil)pirazol (40.5 mg, 0.254

/N mmol) y la mezcla resultante se agité a temperatura ambiente
durante 1 hora, dando lugar a una suspension de color amarillo. La
suspension amarilla se decanto, se quitd la disolucion sobrenadante y el sélido amarillo
resultante se lavd con acetona fria (3 x 2 mL), dietil éter (3 x 3 mL) y se seco a vacio.
Rendimiento: 84 mg (65%). Analisis Elemental calculado para C;7H23NsPt (%): 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 C27H24NsPt [M+H]": 613.1676; encontrado: 613.1661. IR (cm™):
v(C=N), v(C=C) 1602 (m), 1590 (m). Los espectros de RMN del s6lido amarillo en CDCl3
muestran la presencia de un tnico isomero. RMN de 'H (400.1 MHz, CDCls, 298 K): &
8.59 (d, Juu = 4.6, 1H py), 8.26 (d con satélites de '*°Pt, Ju.n = 5.5, Jupe = 42.1, 2H py
NCN), 8.19 (d, Ju-u = 7.9, 1H py), 7.91-7.82 (4H py NCN), 7.61 (t, Ju-u = 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 C{'H}-APT (100.63 MHz, CDCl3, 298 K):
§169.7 (s, C py), 169.3 (s con satélites de '*°Pt, Jcpy = 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 '*°Pt, Jcpi = 31.2, C NCN), 136.0 (s, CH
py), 131.3 (s, CH Ph NCN), 122.6 (s con satélites de '*°Pt, Jc.pe = 34.6, CH py NCN),
122.5 (s con satélites de '*°Pt, Jc.pc = 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 "’Pt{'H} (85.6

MHz, CDCls, 298 K): 5 —3558 (s).

Reaccion de 4 con 3-(2-piridil)-5-(trifluorometil)pirazol: Preparacion de Pt{rx’-

N,C,N-[py-CsHa-pyl} {x'-N'-[CF3pz-pyl} (11a) y Pt{x*-N,C,N-[py-CsHs-pyl}{x'-N°-
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[CF3pz-py]} (11b). A una suspension naranja de 4 (200 mg, 0.451 mmol) en acetona (8
mL) se anadié 3-(2-piridil)-5-(trifluorometil)pirazol (192 mg, 0.902 mmol) y la mezcla
resultante se agitd durante 24 horas, dando como resultado una suspension de color
amarillo. Después de decantar la suspension, se quito la disolucion y el sélido amarillo
resultante se lavd con acetona fria (3 x 4 mL), dietil éter (3 x 5 mL) y se seco a vacio.
Rendimiento: 173 mg (60%). Analisis Elemental calculado para C2sHi6F3NsPt (%): 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 CasH17F3NsPt [M+H]": 639.1080; encontrado: 639.1077. IR (cm™):
v(C=N), v(C=C) 1608 (m), 1595 (m), 1567 (d). Los espectros de RMN del s6lido amarillo

en CD,Cl, a 223 K revelan la presencia de los isomeros 11a y 11b en una relacién molar

1:0.89.

Datos espectroscopicos de 11a: RMN de 'H (400.1 MHz,
CD:Clp, 223 K): 8 8.75 (d, Ju-u= 8.0, 1H, CH py), 8.45 (d, Ju-u

= 4.7, 1H, py), 8.0 (d con satélites de '°Pt, Jun = 5.3, Jup =

40.3, 2H, py NCN), 7.97-7.87 (m, 2H, py NCN), 7.76 (t, Jiv.11 =
7.1, 2H, py NCN), 7.54 (d, Jiw = 7.7, 2H, Ph), 7.45 (dt, Jiwa1 =
7.5, Jun = 1.9, 1H, py), 7.29 (s, 1H, pz), 7.27 (t, Jiws1 = 7.7, 1H, Ph), 7.07 (t, Jirs1 = 5.8,
2H, py NCN), 7.03-6.98 (m, 1H, py). RMN de 3C{'H}-APT (100.63 MHz, CD:Cls, 223
K): & 167.4 (s con satélites de '*°Pt, Jupe = 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, Je.r = 36,
CCF3), 142.0 (s con satélites de '5Pt, Je.p = 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, Je-r =
268, CFs), 121.6 (s, CH py), 120.5 (s, CH py), 119.8 (s, CH py NCN), 103.4 (s, CH pz).
RMN de °F{H} (376 MHz, CD:Cls, 223 K): 5-60.1 (s, CF3). RMN de 1SPt{!H} (85.6

MHz, CD2Cl,, 298 K): § —3584 (s).
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Datos espectroscopicos de 11b: RMN de 'H (400.1 MHz,
CD:Cl, 223 K): 6 8.56 (d, Ju-u=4.9, 1H, py), 8.12 (d, Ju-u=
8.1, 1H, py), 7.97-7.87 (m, 2H, py NCN), 7.84 (d, Jun=15.5,

2H, py NCN), 7.76 (t, Juu= 7.1, 2H, py NCN), 7.67 (dt, Jin

=7.7,Jun= 1.8, 1H, py), 7.54 (d, Ju.u= 7.7, 2H, Ph), 7.41 (s, 1H, pz), 7.27 (t, Jun= 7.7,
1H Ph), 7.17-7.09 (3H, 1H py + 2H py NCN). RMN de C{'H}-APT (100.63 MHz,
CD:Cl,, 223 K): 8 167.5 (s con satélites de '*°Pt, Ju.pe = 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 '°Pt, Jc.pe= 90.0, C NCN), 140.9 (q, Jc-r = 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,
Jcr =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 YF{'H} (376 MHz, CD,Cl,, 223 K): 6 —58.2 (s, CF3). RMN de *SPt{'H}

(85.6 MHz, CD,Cly, 298 K): § —3650 (s).

Reacciéon de 5 con 3-(2-piridil)-5-(trifluorometil)pirazol: Preparacion de Pt{rx’-
N,C,N-[py-CeHMez-py]} {x!-N'-[CF3pz-py]} (12a) y Pt{x*-N,C,N-[py-CsHMe:z-
pyl}{x'-N*-[CF3pz-py]} (12b). A una suspension naranja de 5 (200 mg, 0.424 mmol) en
acetona (7 mL) se afiadio 3-(2-piridil)-5-(trifluorometil)pirazol (181 mg, 0.848 mmol) y
la mezcla resultante se agit6 durante 1 h, obteniéndose una suspension de color amarillo.
Después de decantar la suspension, se quitd la disolucion sobrenadante y el solido
amarillo resultante se lavo con acetona fria (2 x 5 mL), dietil éter (3 x 5 mL) y se seco a
vacio. Rendimiento: 170 mg (60%). Los cristales aptos para su andlisis por difraccion de
rayos X se obtuvieron a 4 °C mediante difusion de vapores de pentano en una disolucion
del complejo en diclorometano. Analisis Elemental calculado para Ca7H20F3NsPt (%):
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 Ci7H2F3NsPt [M+H]": 667.1394; encontrado:
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667.1406. IR (cm™): v(C=N), v(C=C) 1591 (d), 1562 (d). Los espectros de RMN del
solido amarillo en CD2Cl; a 223 K revelan la presencia de los isomeros 12a y 12b en una

relacién molar 1:0.89.

Datos espectroscopicos de 12a: RMN de 'H (400.1 MHz,
CD:Clp, 223 K): 6 8.93 (d, Ju-u = 8.1, 1H CH py), 8.47 (d, Ju-u
=5.3, 1H CH py), 7.91-7.87 (4H, py NCN), 7.76 (d, Ju-u = 5.3,

2H py NCN), 7.44 (t, Jun = 8.1, 1H CH py), 7.31 (s, IH CH

— pz), 7.04-7.00 (3H, 2H py NCN + 1H CH py), 6.81 (s, 1H CH
NCN), 2.61 (s, 6H CHs). RMN de 3C{'H}-APT (100.63 MHz, CDCla, 223 K): 5 168.1
(s con satélites de '*°Pt, Jcpy = 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, Je-r = 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, Je.r = 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, CHs). RMN de F{'H} (376 MHz, CDCl,

223 K): 5 -60.0 (s, CF3). RMN de '5Pt{'H} (85.6 MHz, CD,Cl,, 298 K): § 3562 (s).

Datos espectroscopicos de 12b: RMN de 'H (400.1 MHz,
CD:Clp, 223 K): 6 8.56 (d, Ju-u = 5.3, 1H CH py), 8.12 (d, Ju-

u=7.3, 1H CH py), 7.91-7.87 (6H py NCN), 7.68 (t, Ji. =

8.1, 1H CH py), 7.39 (s, 1H CH pz), 7.14 (t, Juu = 7.0, 1H
CH py), 7.04-7.00 (m, 2H py NCN), 6.79 (s, IH CH NCN), 2.60 (s, 6H CHs). RMN de
3C{'H}-APT (100.63 MHz, CD,Cly, 223 K): & 168.2 (s con satélites de '*Pt, Jop =
106.2, C NCN), 165.2 (s, CNCN), 153.3 (s, C py), 153.0 (s, C pz), 150.9 (s, CH py NCN),
149.1 (s, CH py), 140.7 (q, Jer = 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, Je-r = 266, CF3), 121.4 (s, CH py), 118.9 (s, CH py), 103.4 (s, CH
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pz), 21.8 (s, CHs). RMN de F{'H} (376 MHz, CD:Cl,, 223 K): § —58.2 (s, CF3). RMN

de '5Pt{'H} (85.6 MHz, CD,Cl,, 298 K): § 3624 (s).

Reacciéon de 6 con 3-(2-piridil)pirazol: Preparacion de Pt{x3-N,C,N-[pyO-CeH3-
Opyl}{x'-N'-[Hpz-pyl} (13a) y Pt{x’-N,C-[pyO-CeH3(Opy)l}{x*-N,N-[Hpz-pyl}
(13c¢). A una suspension de 6 (200 mg, 0.42 mmol) en acetona (7 mL) se afiadio 3-(2-
piridil)pirazol (73 mg, 0.5 mmol) y la mezcla resultante se agité durante 1 hora a
temperatura ambiente obteniéndose una disolucion de color amarillo claro. Tras este
tiempo, el disolvente se evapor6 y la adicion de dietil éter (4 mL) dio lugar a un so6lido
blanco amarillento que se lavo con dietil éter (3 x 4 mL) y se seco a vacio. Rendimiento:
127 mg (50%). Analisis 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 C24HisNsO2Pt [M+H]": 603.1105; encontrado: 603.1119. IR (cm™): v(C=N),
v(C=C) 1613 (m), 1566 (m). Los espectros de RMN del s6lido en CD>Cl; a 253 K revelan

la presencia de los isdémeros 13a y 13¢ en una relacion molar 1:0.60.

O\Q Datos espectroscopicos de 13a: RMN de 'H (400.1 MHz, CD:Cl,,
; N=

/s, A
., o~

253 K): 8 8.53 (d, Juu = 4.9, 1H py), 8.04 (d, Juu = 8.1, 1H py),
7.85-7.76 (m, 2H py NCN), 7.72 (dd, Jien = 6.2, Jun= 1.6, 2H py

NCN), 7.59 (dd, Jun = 12.7, Juwn= 1.9, 1H py), 7.28 (d, Juu= 8.5,

2H py NCN), 7.19-7.01 (4H, 1H py + 3H Ph), 6.97 (d, Juu = 1.9,
1H pz), 6.79-6.72 (m, 2H py NCN), 6.63 (d, Ju-n = 2.0, 1H pz). RMN de 3C{'H}-APT
(100.63 MHz, CD1Cly, 253 K): 5 161.6 (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 '5Pt{'H} (85.6 MHz, CD,Cly, 298 K): § 3150 (s).
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o\@ Datos espectroscopicos de 13¢c: RMN de 'H (400.1 MHz,
N_ J /'Pt‘\

CD:Cl, 253 K): 6 9.23 (dd, Jiu= 6.0, Jiu= 1.6, 1H py), 8.71

U @/@ (d, Juu= 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, Jiu = 8.2,
1H py NCN). RMN de *C{!H}-APT (100.63 MHz, CD:Cl,, 253 K): § 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 "*5Pt{'H} (85.6 MHz, CD,CL,,

298 K): § —3220 (s).

Reaccion de 6 con 3-(2-piridil)-5-(metil)pirazol: Preparaciéon de Pt{rx3-N,C,N-[pyO-
CsH3-Opyl}{x'-N'-[Mepz-pyl} (14a) y Pt{x*-N,C-[pyO-CsH3(Opy)l}{x*-N,N-[Mepz-
pyl} (14¢). A una suspension de 6 (200 mg, 0.42 mmol) en acetona (7 mL) se afiadi6 3-
(2-piridil)-5-(metil)pirazol (80 mg, 0.5 mmol) y la mezcla resultante se agitdé durante 1
hora a temperatura ambiente obteniéndose una disolucion amarillo palido. El disolvente
se evaporo y tras la adicion de dietil éter (4 mL) se obtuvo un s6lido blanco amarillento
que se lavo con dietil éter (3 x 4 mL) y se secod a vacio. Rendimiento: 161 mg (55%).
Analisis Elemental calculado para CasHi9NsO2Pt (%): 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
CasH2oNsO2Pt [M+H]": 617.1261; encontrado: 617.1235. IR (cm™): v(C=N), v(C=C)
1612 (m), 1567 (m). Los espectros de RMN del s6lido en CD>Cl; a 298 K muestran la

presencia de los isomeros 14a y 14¢ en una relacion molar 1:0.50.
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Datos espectroscopicos de 14a: RMN de 'H (400.1 MHz, CD,Cl»,
298 K): 8 8.50 (d, Ju-u = 5.0, 1H py), 7.98 (d, Ju-u = 8.1, 1H py),
7.88-7.82 (m, 2H py NCN), 7.76 (dd, Ju.n = 6.3, Ju.u = 1.6, 2H py

NCN), 7.59 (td, Jiwu = 7.7, Jun = 1.5, 1H py), 7.30 (dd, Juu = 8.3,

Jin = 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 CHs). RMN de
3C{'H}-APT (100.63 MHz, CD,Cl,, 298 K): § 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-CHs), 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 'Pt{'H} (85.6 MHz, CD,Cl,, 298 K):

53141 (s).

Q/O\@ Datos espectroscopicos de 14c: RMN de 'H (400.1 MHz,
N\

CD2Cl, 298 K): § 9.35 (dd with Pt satellites, Jun = 6.0,

U Vi N\ N\":J Jin=1.8, Jup = 42.6, 1H py), 8.71 (d con satélites de '*°Pt,

Jin = 6.0, Jip = 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, Jin = 8.0, Jun= 1.0, 1H py), 7.21-7.17 (m, 1H py), 7.08 (dd, Jir = 8.0, Jiv.n =
1.3, 2H Ph), 6.91 (dd, Jiwu =7.7, Ji = 1.4, 1H Ph), 6.89-6.85 (m, 1H py), 6.84 (dd, Jivu
= 4.9, Jun =1.0, 1H py NCN), 6.38 (s, 1H pz), 6.26 (d, Juu = 8.4, IH py NCN), 2.28 (s,
3H CH;3). RMN de BC{'H}-APT (100.63 MHz, CD,Cl,, 298 K): 5 164.8 (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-CHs), 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, CHs). RMN de

195p¢{1H} (85.6 MHz, CD2Cl,, 298 K): § 3211 (s).

Reacciéon de 6 con 3-(2-piridil)-5-(trifluorometil)pirazol: Preparacion de Pt{rx’-
N, C,N-[pyO-CsH3-Opy]}{x'-N'-|CF3pz-py]} (15a), Pt{x>-N, C,N-[pyO-CsH3-
Opyl}{x'-N*-[CF3pz-pyl} (15b) y Pt{x*-N,C-[pyO-CsH3(Opy)l} {x*-N,N-[CF3pz-pyl}
(15¢). A una suspension de color amarillo palido de 6 (200 mg, 0.42 mmol) en acetona (7
mL) se afiadi6 3-(2-piridil)-5-(trifluorometil)pirazol (107 mg, 0.5 mmol) y la disolucion
amarilla resultante se agitd a temperatura ambiente durante una hora. Tras este tiempo, el
disolvente se evapor6 y la adicion de dietil éter (4 mL) proporcion6 un sélido blanco
amarillento que se lavo con dietil éter (3 x 4 mL) y se seco a vacio. Rendimiento: 161
mg (57%). Los cristales adecuados para el andlisis por difraccion de rayos X se obtuvieron
a 4 °C mediante difusion de vapores de pentano en una disolucion del complejo en
diclorometano. Analisis Elemental calculado para C2sHi6F3NsO2Pt (%): 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 CasHi7F3NsO.Pt [M+H]™: 671.0979; encontrado: 671.0995. IR (cm™):
v(C=N), v(C=C) 1615 (m), 1569 (m). Los espectros de RMN del sélido en CD>Cl» a 298

K muestran la presencia de los isomeros 15a, 15b y 15¢ en una relacién molar 0.25:0.20:1.

Datos espectroscopicos de 15a: RMN de 'H (500 MHz,
CD:Clz, 298 K): 6 8.42 (d, Jun= 4.4, 1H py), 8.37 (d, Ju-u=
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 *C{'H}-APT (100.63 MHz, CD,Cl,, 298 K): § 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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r =35, C-CF), 136.1 (s, CH py), 125.9 (s, CH Ph), 124.2 (q, Jr = 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 "F{'H} (376 MHz, CD,Cl,, 298 K): 5 —60.5 (s). RMN

de '5Pt{'H} (85.6 MHz, CD,Cl,, 298 K): § 3134 (s).

Datos espectroscopicos de 15b: RMN de 'H (500 MHz,
CD:Cl, 298 K): 6 8.56 (d, Ju.u = 3.7, 1H py), 8.05 (d, Ju-n

= 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 '3C{'H}-APT (100.63
MHz, CD,Cl,, 298 K): § 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, Jer = 35, C-CF3), 136.6 (s, CH py), 126.2 (s, CH Ph), 124.2 (q, Jc.r =
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 “F{'H} (376 MHz, CD2Cl, 298 K): § —59.0 (s). RMN de

195p¢{IH} (85.6 MHz, CD2Cl, 298 K): § —3210 (s).

@/O\O Datos espectroscopicos de 15¢: RMN de 'H (500 MHz,
N\

CD2Cly, 298 K): § 9.20 (dd con satélites de '*°Pt, Ju.n =

U / \ N 6.0, Jun = 1.5, Jupe = 41.3, 1H py), 8.80 (d con satélites
N
— CF;

de '95Pt, Ju = 5.7, Jup = 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, Jun = 7.8, Jun = 1.2, IH Ph), 6.87 (s, 1H pz), 6.86-6.82
(m, 1H py NCN), 6.26 (dt, Jiu = 8.3, I1H py NCN). RMN de 3C{'H}-APT (100.63
MHz, CD,Cl,, 298 K): § 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 '*°Pt, Jc.p =
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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, Je-r =
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, Je-r = 268, CF3),122.2 (s, CH py), 120.8 (s con satélites de '*°Pt, Jc.pe = 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 °F{'H} (376 MHz, CD:Cls, 298 K): 5 —60.8 (s). RMN de 'SPt{'H} (85.6

MHz, CD2Cl, 298 K): § —3233 (s).

Preparacion de Pt{r3-N,C,N-[py-CsHz-py]} {x'-N'-
[(CF3)2C4(py)HN]} (16). A una suspension de 4 (200 mg, 0.45

mmol) en acetona (7 mL) se anadid 2-(2-piridil)-3,5-

2
\ CFs bis(trifluorometil)pirrol (253 mg, 0.90 mmol) y la mezcla

resultante se agitd durante 24 horas a temperatura ambiente obteniéndose una disolucion
amarilla, que se filtro a través de Celita y se evapor6 hasta sequedad, dando lugar a un
residuo amarillo. Este residuo se extrajo con éter dietilico (3 x 10 mL), se combinaron las
fracciones extraidas y se evaporaron a vacio. La adicion de pentano (5 mL) dio lugar a un
solido amarillo que se lavo con pentano (3 x 5 mL) y se secé a vacio. Rendimiento: 100
mg (31%). Analisis Elemental calculado para C27H16FsN4Pt (%): 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
C27H17FsN4Pt [M+H]": 706.1002; encontrado: 706.1006. IR (cm™'): v(C=N) 1608 (d).
Los espectros de RMN del s6lido amarillo en CD,>Cl, revelan la presencia de un tinico
isdémero. RMN de H (300.13 MHz, CD,Cly, 298 K): & 8.24 (m, 1H, py), 8.03 (d con
satélites de 'Pt, Ju.n = 5.2, Jupe =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, Ju-u = 7.7, 1H, Ph),
7.18 (m, 2H, py-NCN), 7.06 (s, 1H, pirrolato), 6.97 (m, 1H, py). RMN de '3C{'H}-APT

(75.48 MHz, CD,Cls, 298 K): 8 168.0 (s con satélites de '°°Pt, Jcpi = 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-r = 35.6,
C-CF3), 125.6 (q, Jcr = 267.0, CF3), 124.4 (s, CH py), 124.3 (s con satélites de '*°Pt, Jc
pt = 33.1, CH py-NCN), 123.8 (q, Jc-r = 266.0, CF3), 123.7 (s con satélites de '*°Pt, Jc.pt
=31.2, CH py-NCN), 121.9 (s, CH py), 119.7 (s con satélites de '*°Pt, Jc.p = 48.5, CH
py-NCN), 112.7 (q, Jer = 35.5, C-CF3), 110.8 (s, CH pirrolato). RMN de F{'H}
(282.40 MHz, CD:Cla, 298 K): & —53.0, —58.2 (ambos s, CF3). RMN 1SPt{IH} (85.6

MHz, CD2Clo, 298 K): § —3554 (s).

Preparacion de  Pt{x*-N,C,N-[py-CsHMe:z-py]}{x'-N'-

[(CF3)2C4(py)HN]} (17). A una suspension de color naranja de

5 (200 mg, 0.424 mmol) en acetona (7 mL) se afiadio 2-(2-
~\} ' CFs piridil)-3,5-bis(trifluorometil)pirrol (119 mg, 0.424 mmol) y la
mezcla resultante se agitd durante 1 hora a temperatura ambiente, obteniéndose una
disolucion de color amarilla, que se evaporo hasta sequedad, dando lugar a un residuo
amarillo. El residuo se extrajo con éter dietilico (3 x 10 mL), se combinaron las fracciones
extraidas y se evaporaron a vacio. La adicién de pentano (5 mL) proporcion6 un solido
amarillo que se lavo con pentano (3 x 5 mL) y se sec6 a vacio. Rendimiento: 167 mg
(54%). Los cristales del compuesto 17 aptos para su andlisis por difraccion de rayos X se
obtuvieron a 4 °C mediante difusion de vapores de pentano en una disolucion del
complejo en acetona. Analisis elemental calculado para C2oH20FsN4Pt (%): 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 C2oH21F6N4Pt [M+H]": 734.1315; encontrado: 734.1304. IR (cm™!): v(C=N), v(C=C)
1597 (d), 1543 (m). Los espectros de RMN del solido amarillo en CD>Cl, muestran la
presencia de un tnico isdbmero. RMN de 'H (300.13 MHz, CD,Cl,, 298 K): § 8.26 (m,

1H, py), 8.04 (d con satélites de '°Pt, Jun = 5.8, Ju.pe = 42.0, 2H, py-NCN), 7.94-7.77
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(m, 4H, py-NCN), 7.63 (d, Jit =7.9, 1H, py), 7.46 (td, Jit = 7.9, Jin = 1.8, 1H, py),
7.12 (m, 2H, py-NCN), 7.05 (s, 1H, pirrolato), 6.97 (ddd, Jirii = 7.6, Jiti = 4.8, Jit1 =
1.0, 1H, py), 6.83 (s, 1H, Ph), 2.62 (s, 6H, CHz). RMN de *C{'H}-APT (75.48 MHz,
CD:Cly, 298 K): § 168.8 (s con satélites de '*°Pt, Jepi= 110.7, C py-NCN), 165.6 (s con
satélites de '9°Pt, Je = 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 '°Pt, Jc.pi= 35.6, C Ph), 135.6 (s, CH py), 131.5 (s, CH Ph), 128.5 (q, Jcr =
36.1, C-CF3), 125.7 (g, Jer = 267.0, CF3), 124.6 (s, CH py), 123.8 (g, Jer = 268.0, CF3),
122.8 (s con satélites de '*°Pt, Jc.p = 48.3, CH py-NCN), 122.7 (s con satélites de '*°Pt,
Je=31.1, CH py-NCN), 121.9 (s, CH py), 112.8 (q, Je.r = 35.3, C-CF3), 110.8 (s, CH
pirrolato), 22.0 (s, CHz). RMN de "F{'H} (282.40 MHz, CD>Cl,, 298 K): 5 —53.0, —58.1

(ambos s, CF3). RMN de '5Pt{'H} (85.6 MHz, CD,Cls, 298 K): § —3537 (s).
Q/O\@ Preparacion de  Pt{x>-N,C,N-[pyO-CecH3-Opy]|}{x'-N'-
[(CF3)2C4(py)HN]} (18). A una suspension de 6 (200 mg, 0.42
N
@

NTX
(\))? mmol) en acetona (7 mL) se afiadio 2-(2-piridil)-3,5-
bis(trifluorometil)pirrol (140 mg, 0.5 mmol) y la mezcla

resultante se agitdé durante 1 hora a temperatura ambiente, obteniéndose una disolucion
amarilla, que se evaporé hasta sequedad dando lugar un residuo de color amarillo palido.
El residuo se extrajo con dietil éter (3 x 10 mL), se combinaron las fracciones extraidas y
se evaporaron a vacio. La adicién de pentano (5 mL) dio lugar a un sélido blanco
amarillento que se lavo con pentano (3 x 5 mL) y se sec6 a vacio. Rendimiento: 156 mg
(50%). Analisis Elemental calculado para C27H16FsN4O2Pt (%): 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
C27H16FsN4NaO2Pt [M+Na]™: 760.0720; encontrado: 760.0686. IR (cm™): v(C=N),

v(C=C) 1614 (m), 1567 (d). Los espectros de RMN del solido en CD>Cl, muestran la
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presencia de un tnico isdbmero. RMN de 'H (300.13 MHz, CD,Cl,, 298 K): § 8.45 (m,
1H, py), 8.00 (dd con satélites de '*Pt, Jun = 6.2, Jun = 1.9, Ju.p = 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 BC{'H}-APT (100.62 MHz, CD:Cl,, 298 K): 6 159.7 (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-r = 36.2, C-CF3),
125.7 (s, CH Ph-NCN), 125.3 (q, Jcr = 266.0, CF3), 124.4 (s, CH py), 123.5 (q, Jcr =
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, Jcr = 36.0, C-CF3), 111.1 (m, CH pirrolato), 104.4 (s, C Ph).
RMN de “F{'H} (282.40 MHz, CD,Cl,, 298 K): § —53.2, —58.9 (ambos s, CF3). RMN

de '5Pt{'H} (85.6 MHz, CD,Cl,, 298 K): § 3163 (s).

|BFs Preparacién  de [Pt{x3-N,C,N-[py-CsHMe2-py]} {x'-N-
[Haz]}1BF4 (19). Una suspension de 2 (200 mg, 0.41 mmol)

en acetona (10 mL) se traté con Ag[BF4] (80 mg, 0.41 mmol)

y la mezcla resultante se agitd en ausencia de luz durante 2.5
horas a temperatura ambiente. Tras este tiempo, se afiadié 7-azaindol (48 mg, 0.41 mmol),
la mezcla resultante se filtr6 a través de Celita para eliminar las sales de plata y el
disolvente se evaporo hasta 0.5 mL. La adicion de dietil éter dio lugar a un s6lido amarillo
palido que se lavo con dietil éter (3 x 5 mL) y se secd a vacio. Rendimiento: 257 mg
(95%). Analisis Elemental calculado para CasH21BF4N4Pt (%): 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
CasH2iN4Pt [M]": 572.1411; encontrado: 572.1407. IR (cm™): IR (cm™): v(N-H) 3332,
v(C=N), v(C=C), 1590 (d), 1563 (m), v(BF4) 1050-999 (mf). RMN de 'H (400.1 MHz,
CD2Clp, 298 K): § 9.89 (s, 1H, NH), 8.59 (dd con satélites de '°Pt, Ju.u = 5.4, Ju.u = 1.0,

Jipe = 19.2, 1H, az), 8.39 (dd, Jun = 7.8, Jin = 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 disolucién
impidié registrar el espectro RMN de "*C{'H}-APT a 298 K. Por esta razon, el
experimento se llevo a cabo a 223 K. RMN de BC{'H}-APT (100.63 MHz, CD>Cl, 223
K): 5 167.8 (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, CHz). RMN de F{'H} (282.40 MHz, CD,Cl,, 298

K): —152.2 (s, BF4). RMN de "5Pt{'H} (85.6 MHz, CD,Cly, 298 K): § 3755 (s).

_leFe Preparacion de [Pt{x3-N,C,N-[py-CsHMe:z-py|}{x'-N-
[Haz]}|SbFs (19°). Una suspension de 2 (100 mg, 0.204

mmol) en acetona (10 mL) se trat6 con Ag[SbF¢] (70 mg,

0.204 mmol) y la mezcla resultante se agitd en ausencia de
luz durante 2.5 horas a temperatura ambiente. Después de este tiempo, se afadio 7-
azaindol (24 mg, 0.204 mmol), la mezcla resultante se filtré a través de Celita para
eliminar las sales de plata y el disolvente se evapord hasta 0.5 mL. La adicion de dietil
¢éter proporciono un sélido amarillo palido que se lavé con dietil éter (3 x 5 mL) y se seco
a vacio. Rendimiento: 157 mg (95%). Se obtuvieron cristales adecuados para el analisis
por difraccion de rayos X mediante difusion de vapores de éter dietilico, a 4 °C, en una
disolucion del complejo en acetona. Analisis Elemental calculado para CasH»1FsN4PtSb
(%): C, 37.15; H, 2.62; N, 6.93. Encontrado: C, 37.11; H, 2.59; N, 6.86. IR (cm™): v(N—
H) 3372 (d), v(C=N), v(C=C), 1592 (d), 1565 (m), v(SbFs) 654-641 (mf). RMN de 'H
(400.1 MHz, CD,Cly, 298 K): 6 9.51 (s, 1H, NH), 8.61 (dd con satélites de '°Pt, Ju.u =
5.6, Jun=12,Jup=19.8, 1H, az), 8.42 (d, Jun = 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-
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6.80 (m, 1H, az), 2.72 (s, 6H, CHs). RMN de "5Pt{'H} (85.6 MHz, CD,Cl,, 298 K): & —

3761 (s).

O\O
., ,\‘N\ [Haz]}|BF4 (20). Una suspension de 3 (200 mg, 0.405 mmol)

Pt
i/ N\: \ en acetona (10 mL) se trat6 con Ag[BF4] (79 mg, 0.405 mmol)
—

BF Preparacion de [Pt{x>-N,C,N-[py-O-CcH3-O-py]|}{x!'-N-

H—N
y la mezcla resultante se agito a temperatura ambiente durante

2.5 h protegida de la luz. Después, se afiadi6 7-azaindol (48 mg, 0.405 mmol) y la
suspension resultante se filtrd a través de Celita para eliminar las sales de plata. El
disolvente se evapord hasta 0.5 mL y tras la adicion de dietil éter se obtuvo un sé6lido
blanco que se lavd con dietil éter (3 x 5 mL) y se seco a vacio. Rendimiento: 254 mg
(95%). Analisis 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™): v(N-H) 3303 (d),
v(C=N), v(C=C) 1614, 1593 (d), v(BF4) 1055-986 (mf). RMN de 'H (400.1 MHz,
CD:Clz, 298 K): 6 10.27 (s, I1H NH), 8.36 (dd, Ju-u = 5.6, Ju.u = 1.0, 1H az), 8.33 (d, Ju-
u=7.9,1H az), 7.96-7.90 (m, 2H py NCN), 7.55 (t, Ju-u=3.1, 1H az), 7.47 (d con satélites
de '%°Pt, Ju.n = 8.4, Ju-pe = 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, Ju-u = 7.6, 2H Ph), 6.74-6.69 (3H, 2H py NCN + 1H az). RMN
de BC{'H}-APT (100.63 MHz, CD,Cl,, 298 K): & 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 "F{'H} (282.40 MHz, CD,Cl,, 298 K): —~151.6 (s, BF4). RMN de *Pt{!H}

(85.6 MHz, CD,Cly, 298 K): § —3344 (s).
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Preparacion de Pt{x'-N-[Hii]}{rx3-N,C,N-|py-CsHMez-py|}
(21). A una suspension de 5 (100 mg, 0.212 mmol) en acetona

(5 mL) se anadi6 indolo[2,3-b]indol (66 mg, 0.318 mmol) y la

mezcla resultante se agitd durante 6 horas a temperatura
ambiente obteniéndose una suspension naranja rojiza. El so6lido naranja resultante se
decantd, se quito la disolucion sobrenadante, se lavo con dietil éter (5 x 3 mL) y se secod
a vacio. Rendimiento: 70 mg (50%). Los cristales aptos para su andlisis por difraccion
de rayos X se obtuvieron a 4 °C mediante difusiéon de vapores de pentano en una
disolucion del complejo en diclorometano. Analisis 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 Cs2HasN4Pt [M+H]™: 660.1722; encontrado:
660.1706. IR (cm™!): v(N-H) 3425 (d), v(C=N), v(C=C) 1603 (m), 1562 (d). RMN de 'H
(400.1 MHz, CD>Cly, 243 K): & 8.16 (s ancho, 1H NH), 7.99 (dd con satélites de '*°Pt,
Ju-n = 5.5, Jun = 1.1, Ju-pe = 39.8, 2H py NCN), 7.93-7.82 (5H, 4H py NCN + 1H 1),
7.79 (d, Juau =72, 1H 11), 7.62 (d, Ju-n = 7.6, 1H 11), 7.23 (d, Jun = 7.8, 1H 11), 7.12 (td,
Jun =75, Jun=10,1H11), 7.02 (td, Jun = 7.1, Jun = 1.2, 1H 11), 6.98-6.91 (m, 2H 11),
6.90-6.85 (3H, 2H py NCN + 1H Ph NCN), 2.68 (s, 6H CH3). RMN de 3C{'H}-APT
(100.63 MHz, CD>Cl,, 298 K): 6 169.6 (s, C py NCN), 169.1 (s, C-Pt), 155.8 (s, C i1),
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, Cii), 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 "SPt{'H} (85.6 MHz,

CD2Cly, 298 K): § —3558 (s).
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Q/O\Q Preparacion de Pt{x'-N-[Hii]}{x3-N,C,N-[py-O-CesH3-O-
“, N=

“Pt: 1} (22). A una suspension de 6 (100 mg, 0.210 mmol) en
LN O PYl} p ( g )
N N
7 D \ acetona (5 mL) se afiadio indolo[2,3-b]indol (66 mg, 0.316
H/

O mmol) y la mezcla resultante se agitd a temperatura ambiente
durante 6 horas, obteniéndose una disolucion de color amarillo. El disolvente se evapord
a vacio y el solido amarillo resultante se purifico mediante columna cromatografica en
silica desactivada con NEt3, usando tolueno como eluyente. La disolucién eluida de la
columna se evapord hasta sequedad dando lugar a un residuo amarillo. La adicion de
pentano causo la precipitacion de un solido amarillo palido, que se lavéd con pentano (3 x
5mL)y se seco a vacio. Rendimiento: 84 mg (60%). Analisis 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 C3oH20N4O2Pt [M]": 663.1229; encontrado:
663.1222. IR (cm™!): v(N-H) 3352 (d), v(C=N), v(C=C) 1609 (m), 1565 (d). RMN de 'H
(400.1 MHz, CD2Cla, 298 K): 6 7.94 (s ancho, 1H NH), 7.86 (d, Ju-u = 7.6, 1H ii), 7.82-
7.71 (5H, 4H py NCN + 1H 11), 7.51 (d, Ju.u = 7.9, 1H 1), 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, Ju-
n=72,Jun=1.1, 1H 1), 6.96 (ddd, Jun = 7.5, Jun = 1.2, I1H 11), 6.89 (ddd, Juu = 7.5,
Jun = 1.3, 1H ii), 6.57-6.51 (m, 2H py NCN). RMN de 3C{'H}-APT (100.63 MHz,
CD2Cl, 298 K): 6 159.7 (s, C py NCN), 154.1 (s, C-Pt), 153.9 (s, C i1), 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 SPt{'H} (85.6 MHz,

CD2Cly, 298 K): 5 3175 (s).
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N,N-|az]}|BF4 (23). El complejo 5 (86 mg, 0.18 mmol) se

anadio a una suspensioén de 19 (120 mg, 0.18 mmol) en

acetona (5 mL) y la suspension resultante se agité a
temperatura ambiente durante 24 horas. Tras este tiempo, el disolvente se eliminé y el
solido rojo resultante se lavo con acetona fria (2 x 3 mL), dietil éter (3 x 5 mL) y se seco
a vacio. Rendimiento: 139 mg (68%). Los cristales empleados para el andlisis por
difraccion de rayos X se obtuvieron a 4 °C mediante difusion de vapores de dietil éter en
una disolucion del complejo en diclorometano. Analisis Elemental calculado para
C43H3sBF4NePt2 (%): 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 CasH3sNePt2 [M]": 1025.2209; encontrado:
1025.2202. IR (cm™): v(C=N), v(C=C) 1604 (d), 1548 (m), v(BF4) 1051-1031 (mf).
RMN de 'H (400.1 MHz, CD,Cly, 298 K): & 8.44-8.35 (m, 2H az), 7.80 (d, *Ju.n= 2.8,
1H az), 7.70-7.60 (m, 4H py NCN), 7.41 (t, *Ju.u= 8.3, 4H py NCN), 7.28 (d con satélites
de "’Pt,>Jun = 5.6, *Ju.pc = 42.4, 4H py NCN), 7.20 (dd, *Jun = 7.70, *Jun= 5.3, 1H az),
6.91 (d, *Ju.n= 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 *C{'H}-APT (100.63MHz, CD:Cl,, 298 K): & 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
de”F{'H} (376.5MHz, CD,Cl,, 298 K): —153.3 (s, BF4). RMN de '*SPt{'H} (85.6 MHz,

CD:Cl,, 298 K): 6 —3462, —3563.
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o@ Br, Preparacién de [{Pt[x>-N, C,N-(py-O-CsH3-O-py)]}2{u-

\—‘ N,N-|az]}|BF4 (24). El complejo 6 (86 mg, 0.18 mmol) se
t’N anadié a una suspension de 20 (120 mg, 0.18 mmol) en
\ acetona (5 mL) y la suspension resultante se agitdo a
temperatura ambiente durante 24 horas. Después de este tiempo, la disolucion
sobrenadante se elimind y el solido blanco amarillento se lavd con acetona fria (2 x 2
mL), dietil éter (3 x 5 mL) y se sec6 a vacio. Rendimiento: 131 mg (65%). Los cristales
usados para el analisis por difraccion de rayos X se obtuvieron a 4 °C mediante difusion
de vapores de dietil éter en una disolucion del complejo en diclorometano. Analisis
Elemental calculado para CioH27BF4NsO4Pty (%): 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
C39H27N6O4Pt: [M]": 1033.1384; encontrado: 1033.1413. IR (cm™): v(C=N), v(C=C),
1614 (m), 1568 (d), v(BF4) 1053 (mf). RMN de "H (400.1 MHz, CD,Cl,, 298 K): & 8.47
(dd, Jun =54, Juu= 1.6, 1H az), 8.31 (dd, Ju-u = 7.9, Ju.u = 1.3, 1H az), 7.75 (d, Jun =
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, Ju-u = 8.8, 4H py NCN), 6.66 (d, Ju.u = 8.0, 4H Ph), 6.42-6.32
(4H py NCN). RMN de BC{'H}-APT (100.63 MHz, CD>Cl, 298 K): § 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 ’F{'H} (282.40 MHz,
CD,Cly, 298 K): 8 —153.4 (s, BF4). RMN de ""SPt{'H} (85.6 MHz, CD2Cl, 298 K): & —

3061, -3152.
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Preparacion de {Pt[«x*-N,C,N-(py-CsHMe2z-py)]}2{n-

N O N,N-lii]} (25). El complejo S (80 mg, 0.17 mmol) se afiadid

a una suspension del complejo 21 (112 mg, 0.17 mmol) en
acetona (5 mL) y la suspension resultante se agitd durante
24 horas a temperatura ambiente. Tras este tiempo, el disolvente se eliminé y el sélido
rojo oscuro resultante se lavo con acetona (3 x 5 mL), diclorometano (3 x 5 mL), pentano
(3 x5 mL) y se seco a vacio. Rendimiento: 164 mg (87%). Los cristales para el analisis
por difraccion de rayos X se obtuvieron de la siguiente manera: En un schlenk, sobre una
disolucion de 5 (50 mg, 0.106 mmol) en acetona (50 mL) se deposité cuidadosamente
una capa de acetona (10 mL) y, a continuacidn, se afiadié lentamente sobre la capa de
acetona una disolucion 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. Analisis Elemental calculado para CsoH3sNePt2 (%): C, 53.95; H, 3.44;
N, 7.55. Encontrado: C, 53.81; H, 3.39; N, 7.47. IR (cm™!): v(C=N), v(C=C) 1595 (m),
1546 (d). La alta insolubilidad del complejo impidi6 obtener sus espectros de masas y de

RMN.
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Figura AL7. Espectro de RMN de *C {'H}-apt (75.48 MHz, CD,Cl,, 298 K) del
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Figura AL23. Espectro de RMN de 'H (400.1 MHz, CD>Cl, 298 K) de la mezcla

de los complejos 12a 'y 12b.
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Figura AL47. Espectro de RMN de °F{'H} (282.40 MHz, CD2Cly, 298 K) del
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Figura AL.48. Espectro de RMN de '’Pt{'H} (85.6 MHz, CD2Clz, 298 K) del complejo
17.



A25

Anexo [

6/58'9
8298'9
S8/8'9
7£88'9
8988'9
S206'9
9906'9
Z016'9
9££6'9
S5€6'9
269
v86°9
09869
£070°Z
1210°Z
9020° |
obb0'L
L6V0°L
£890°/
62L0°L 1
0v60°L
T0TT'Z
9551/
9/ST'/ 1
$09T°Z
$291°L
$EST L 1
GS8T°/ 1
£88T°/ 1
€06T°Z
8€8E°L |
006€°Z
£86£°L
0508/
8228’/
9928/
0628/
8zE8°/
9058,
6958°/
££86°L
SS86°L
6686
11662 ]
£400°8
1900'8
$070'8
2210'8 -

0.5

1.0

1.5

85 80 75 7.0 65 60 55 50 45 40 35 3.0 25 20
6 (ppm)

9.0

)0 9.5

Figura AI.49. Espectro de RMN de 'H (300.13 MHz, CD,Cls, 298 K) del complejo 18.
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e Analisis del equilibrio y analisis cinético del complejo 12
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Figura ALS53. (a) Espectros de RMN de "F{'H} (376 MHz) a temperatura variable de
una muestra de 10 mg del complejo 12 en 0.4 mL de CDClIs. (b) Espectros simulados. (¢)
Grafico de Van’t Hoft del equilibrio entre 12a y 12b. (d) Grafico de Eyring para el
complejo 12.



A28 Anexo [

Figura AlL.54. Grafico que muestra los caminos de enlace (lineas discontinuas) y los
puntos criticos de enlace (circulos verdes) para los apilamientos z-7 obtenidos a partir de

los datos cristalograficos del complejo 9.
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e Espectros de absorcion de UV-vis de los complejos 7-10 y 16-18 (observados y

calculados).
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Figura ALSS. Espectro de UV-vis del complejo 7 observado en diclorometano (1.0 x 10
> M) y calculado (B3LYP(GD3)//SDD(f)/6-31G**) en diclorometano.
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Figura AL56. Espectro de UV-vis del complejo 8 observado en diclorometano (1.0 x 10
> M) y calculado (B3LYP(GD3)//SDD(f)/6-31G**) en diclorometano.
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Figura AL57. Espectro de UV-vis del complejo 9 observado en diclorometano (1.0 x 10
> M) y calculado (B3LYP(GD3)//SDD(f)/6-31G**) en diclorometano.
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Figura ALSS8. Espectro de UV-vis del complejo 10 observado en diclorometano (1.0 x
10> M) y calculado (B3LYP(GD3)//SDD(f)/6-31G**) en diclorometano.
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Figura ALS9. Espectro de UV-vis del complejo 16 observado en diclorometano (1.0 x
10> M) y calculado (B3LYP(GD3)//SDD(f)/6-31G**) en diclorometano.
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Figura AL61. Espectro de UV-vis del complejo 18 observado en diclorometano (1.0 x
10> M) y calculado (B3LYP(GD3)//SDD(f)/6-31G**) en diclorometano.

e Composicion de las principales transiciones de los espectros de UV-vis calculados

para los complejos 7-10 y 16-18.

Tabla Al.1. Transiciones electronicas seleccionadas del espectro UV-vis calculado para
el complejo 7 en diclorometano.

A (nm) P;:;glza Zgil Simetria Contribuciones mayoritarias Contribuciones minoritarias
471 0 Triplete HOMO-3 — LUMO+1 (25%) | HOMO-5 — LUMO+1 (3%)
HOMO-1 — LUMO (22%) HOMO-2 — LUMO (4%)
HOMO — LUMO (34%)
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 — LUMOA3 (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-10 — LUMO+1 (7%)
HOMO-3 — LUMO+3 (15%) | HOMO-8 — LUMO+1 (4%)
HOMO — LUMO+8 (10%) HOMO — LUMO+6 (7%)
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Tabla AL2. Transiciones electronicas seleccionadas del espectro UV-vis calculado para
el complejo 8 en diclorometano.

A (nm) F(‘:;z;'lzailgsl Simetria Contribuciones mayoritarias Contribuciones minoritarias
470 0 Triplete HOMO-3 — LUMO+I (26%) HOMO-5 — LUMO+1 (3%)
HOMO-2 — LUMO (25%)
HOMO — LUMO (25%)
409 0.0266 Singlete HOMO — LUMO+1 (96%) -
313 Singlete HOMO-5 — LUMO+I (15%)
HOMO-3 — LUMO+I (65%) -
HOMO — LUMO+3 (11%)
298 0.2209 Singlete HOMO-5 — LUMO (65%) HOMO-3 — LUMO+3 (2%)
HOMO-2 — LUMO2 (13%)
HOMO-1 —» LUMO+2 (11%)
293 0.4262 Singlete HOMO-1 — LUMO2 (20%) HOMO-5 — LUMO (8%)
HOMO — LUMO+4 (61%) HOMO — LUMO+5 (4%)
262 0.0407 Singlete HOMO-3 — LUMO2 (61%) HOMO-4 — LUMO+6 (4%)
HOMO-2 — LUMO+3 (7%)
246 0.3616 Singlete HOMO-10 — LUMO+1 (14%) HOMO-2 — LUMO+6 (2%)

HOMO-9 — LUMO+1 (45%)
HOMO-3 — LUMO+3 (13%)
HOMO — LUMO+8 (14%)

Tabla AL3. Transiciones electronicas seleccionadas del espectro UV-vis calculado para
el complejo 9 en diclorometano.

A (nm) F;:;:lza E:igs] Simetria Contribuciones mayoritarias | Contribuciones minoritarias
475 0 Triplete HOMO-2 — LUMO+1 (30%) | HOMO-3 — LUMO+1 (3%)
HOMO-1 — LUMO (26%)
HOMO — LUMO (28%)
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 Al.4. Transiciones electronicas seleccionadas del espectro UV-vis calculado para

el complejo 10 en diclorometano.

A (nm) Fue{'za del Simetria Contribuciones mayoritarias | Contribuciones minoritarias
oscilador
474 0 Triplete HOMO-3 — LUMO+I (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 — LUMOA3 (78%) | HOMO-9 — LUMO+1 (3%)
HOMO-8 —» LUMO+1 (2%)
247 0.1264 Singlete HOMO-9 — LUMO+1 (61%) | HOMO-5 — LUMO (4%)
HOMO — LUMO+8 (10%) HOMO-5 — LUMO+3 (3%)

Tabla ALS. Transiciones electronicas seleccionadas del espectro UV-vis calculado para

el complejo 16 en diclorometano.

A (nm) F:;i;i 2:13:1 Simetria Contribuciones mayoritarias | Contribuciones minoritarias
464 0 Triplete HOMO — LUMO+1 (34%) HOMO-5 — LUMO+1 (5%)
HOMO-4 — LUMO+1 (19%) | HOMO-4 — LUMO (3%)
HOMO-1 — LUMO (41%) 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-1 — LUMO+1 (2%)
HOMO-3 — LUMO (50%)
HOMO-2 — LUMO+I (10%)
315 0.0824 Singlete HOMO-5 — LUMO+I (16%) -
HOMO-4 — LUMO+I (54%)
HOMO-3 —» LUMO+I (17%)
299 0.1448 Singlete HOMO-5 — LUMO (11%) HOMO-2 — LUMO+3 (2%)
HOMO — LUMO+3 (59%) HOMO-1 — LUMO+2 (8%)
HOMO-1 — LUMO+3 (7%)
HOMO — LUMO+2 (6%)
272 0.1391 Singlete HOMO — LUMO+S5 (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 AIL6. Transiciones electronicas seleccionadas del espectro UV-vis calculado para

el complejo 17 en diclorometano.

A (nm) F;;z;t;g:l Simetria Contribuciones mayoritarias Contribuciones minoritarias
452 0 Triplete HOMO-3 — LUMO+1 (41%) HOMO-3 — LUMO (5%)
HOMO-2 — LUMO (20%) 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-3 — LUMO (2%)
HOMO-2 — LUMO+1 (42%) HOMO-2 — LUMO (8%)
HOMO-1 — LUMO+1 (20%) 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-2 — LUMO+2 (3%)
HOMO — LUMO+2 (28%)
288 0.1081 Singlete HOMO-5 — LUMO+1 (37%) HOMO-3 — LUMO+1 (4%)
HOMO-3 — LUMO+2 (11%) | HOMO — LUMO+2 (4%)
HOMO-1 — LUMO2 (32%) 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 AL7. Transiciones electronicas seleccionadas del espectro UV-vis calculado para

el complejo 18 en diclorometano.

A (nm) F;;z;t;g:l Simetria Contribuciones mayoritarias Contribuciones minoritarias
371 0 Triplete HOMO-1 — LUMO+2 (11%) HOMO-11 — LUMO+2 (4%)
HOMO — LUMO+2 (56%) 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-8 — LUMO (2%)

HOMO-6 — LUMO+1 (12%)
HOMO-3 — LUMO+3 (10%)
HOMO — LUMO+7 (25%)

HOMO-7 — LUMO+2 (2%)
HOMO-6 — LUMO (7%)
HOMO-2 — LUMO+7 (2%)
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* Analisis tedrico de orbitales moleculares de los complejos 7-10 y 16-18.

Las energias y composicion (%) de los orbitales moleculares se muestran en las Tablas
AL.8-Al.14, mientras que las Figuras AI.62-Al.68 recogen los orbitales moleculares.

Tabla AL8. Composicion 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 &3 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 &9 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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L+35 L+4 L+3 L+2

L+1 L H H-1

H-6 H-7 H-8 H-9

Figura AL.62. Orbitales moleculares calculados para la geometria optimizada del estado

fundamental del complejo 7 (isovalor 0.03 a.u.).
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Tabla AL9. Composicion de los orbitales moleculares de 8

oM eV % (P) % (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 177 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-4 638 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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L+5 L+4 L+3 L+2

H-6 H-7 H-8 H-9

Figura AL.63. Orbitales moleculares calculados para la geometria optimizada del estado

fundamental del complejo 8 (isovalor 0.03 a.u.).
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Tabla AL10. Composicion 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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L+9 L+8 L+7 L+6

H-6 H-7 H-8 H-9

Figura Al.64. Orbitales moleculares calculados para la geometria optimizada del estado

fundamental del complejo 9 (isovalor 0.03 a.u.).
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Tabla AI.11. Composicion de los orbitales moleculares de 10

oM eV % (P) % (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 177 10 89 1
HOMO 5.29 10 6 85
H-1 573 17 40 43
H-2 -5.84 11 28 61
H-3 -6.02 17 83 0
H-4 631 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-9 735 38 48 14
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H-6 H-7 H-8 H-9

Figura AL6S5. Orbitales moleculares calculados para la geometria optimizada del estado

fundamental del complejo 10 (isovalor 0.03 a.u.).
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Tabla AI.12. Composicion de los orbitales moleculares de 16

oM eV % (P) % (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+1 171 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-4 621 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 AL.66. Orbitales moleculares calculados para la geometria optimizada del estado

fundamental del complejo 16 (isovalor 0.03 a.u.).
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Tabla AI.13. Composicion de los orbitales moleculares de 17

oM eV % (P) % (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 7.4 16 51 32




A46 Anexo [

H-6 H-7 H-8 H-9

Figura AL.67. Orbitales moleculares calculados para la geometria optimizada del estado

fundamental del complejo 17 (isovalor 0.03 a.u.).
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Tabla Al.14. Composicion de los orbitales moleculares de 18

oM eV % (P) % (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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L+9 L+8 L+7 L+6

L+1 L H H-1

¢
H-6 H-7 H-8 H-9

Figura AL.68. Orbitales moleculares calculados para la geometria optimizada del estado

fundamental del complejo 18 (isovalor 0.03 a.u.).
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¢ Voltamogramas ciclicos

8,50 -

3,50 -

Corriente (pA)

-O,%JO 0,50 1,00 1,50

Potencial (V) vs Fc*/Fc

10,00 -
< ;
2550 -10,08,50
w ?
1= -20,00 -
@
= -30,00 -
o)

o 0,00 -

-40,
Potencial (V) vs Fc*/Fc

Figura AL.69. Voltamograma ciclico del complejo 7 en disolucion de diclorometano 10
3M con [BusN]PFs como electrolito de soporte (0.1 M) a una velocidad de escaneo de

100 mV-s™. Los potenciales estan referenciados al par Fc/Fc*.
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Figura AL.70. Voltamograma ciclico del complejo 8 en disolucion de diclorometano 10
3 M con [BusN]PFs como electrolito de soporte (0.1 M) a una velocidad de escaneo de

100 mV-s!. Los potenciales estan referenciados al par Fc/Fc'.



AS50 Anexo [

Corriente (1A)
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Figura AL 71. Voltamograma ciclico del complejo 9 en disolucién de diclorometano 10
3M con [BusN]PFg como electrolito de soporte (0.1 M) a una velocidad de escaneo de

100 mV-s!. Los potenciales estan referenciados al par Fc/Fc'.
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Figura AL.72. Voltamograma ciclico del complejo 10 en disolucion de diclorometano 10
3M con [BusN]PFg como electrolito de soporte (0.1 M) a una velocidad de escaneo de

100 mV-s™. Los potenciales estan referenciados al par Fc/Fc*.
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Figura AL.73. Voltamograma ciclico

3M con [BusN]PFs como electrolito

del complejo 16 en disolucion de diclorometano 10

de soporte (0.1 M) a una velocidad de escaneo de

100 mV-s™. Los potenciales estan referenciados al par Fc/Fc*.
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Figura Al.74. Voltamograma ciclico

3M con [BusN]PFg como electrolito

del complejo 17 en disolucion de diclorometano 10

de soporte (0.1 M) a una velocidad de escaneo de

100 mV-s!. Los potenciales estan referenciados al par Fc/Fc'.
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Figura AL.75. Voltamograma ciclico del complejo 18 en disolucion de diclorometano 10

3 M con [BusN]PFs como electrolito de soporte (0.1 M) a una velocidad de escaneo de

100 mV-s!. Los potenciales estan referenciados al par Fc/Fc'.
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Tabla AI.15. Datos fotofisicos de los complejos 1, 2, 7-10, y 16-18
Medio/ T (us) banda desplazada T (#s) banda desplazada
Complejo Aem (Nm)? DL
concentracion/T (K) hacia el verde® hacia el rojo®
1 PMMA/2% peso/298 492, 526, 568, 674 5.4 (86.7%), 2.9 (13.3%) 49(162%), 1.5 (83.8%)  0.67
PMMA/5% peso/298 494,528,572, 674 5.1 (79.6%), 2.5 (20.4%) 43 (164%), 1.6 (83.6%) 0.5
CH2Cl2/1 x 103 M/298 490, 524, 560, 690 0.2 0.8 0.25
CH2Cl2/1 x 104 M/298 490, 526, 566, 684 1.6 - 0.40
CH2Cl2/1 x 107 M/298 490, 524,562 4.1 - 0.60
CH2Cl2/1 x 100 M/298 490, 526, 564 4.8 - -
CH:ClL/1 x 103 M/77 490, 500, 526, 566, 5.5 (96.6%), 2.2 (3.4%) 8.4 (1.8%), 3.0 (98.2%) ;
668
CH:CL/1 x 104 M/77 488,526, 568,662 5.7 (83.7%), 2.8 (16.3%) 9.3 (2.3%), 3.1 (97.7%) -
CH:ClL/1 x 105 M/77 490, 524, 568, 656 8.3 (26.9%), 4.8 (73.1%) 7.5 (5.1%), 3.2 (94.9%) -
CH:CL/1 x 10 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 107 M/298 496, 528, 692 0.2 0.9 0.25
CH2Cl2/1 x 10 M/298 494, 530, 570, 684 1.4 - 0.40
CH2Cl2/1 x 107 M/298 494, 528, 570, 674 4.2 - 0.60
CH2Cl2/1 x 10°° M/298 494, 530, 568 5.6 - -
CH:CL/1 x 103 M/77 506, 544, 588,656 8.6 (66.5%), 4.1 (33.5%) 10.0 (11.0%), 4.5 (89.0%) -
CH:CL/1x 104 M/77 506, 544, 582,660 9.7 (63.7%), 4.5 (36.3%) 10.5 (16.8%), 4.5 (83.2%) -
CH:CL/1x 10°M/77 504, 540,580, 654 9.1 (66.4%), 3.9 (33.6%) 8.8 (29.6%), 4.1 (70.4%) ;
CH:CL/1x 10 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
CH:Cl/1 x 103 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 104 M/298 490, 522, 562 1.5 - 0.26
CH2Cl2/1 x 107 M/298 490, 524, 564 4.2 - 0.60
CH2Cl»/1 x 10 M/298 490, 526, 562 5.4 - -
CH:Cl/1 x 103 M/77 486, 522, 646 6.6 (62.9%), 4.3 (37.1%) 4.4 (32.0%), 1.8 (68.0%) ;
CH2Cl2/1 x 104 M/77 486, 524, 638 5.9 3.3 (65.0%), 1.4 (35.0%) -
CH:CL/1 x 105 M/77 484,522, 636 7.2 (42.3%), 4.8 (57.7%) 3.8 (54.7%), 2.3 (45.3%) -
CH:CL/1 x 106 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 107 M/298 490, 522, 556 0.9 - 0.10
CH2Cl2/1 x 104 M/298 488, 522, 564 2.8 - 0.28
CH2Cl2/1 x 107 M/298 488, 522,562 4.2 - 0.56
CH2Cl»/1 x 10 M/298 490, 526, 564 5.1 - -

CH:Cl/1 x 10* M/77
CH2Cl2/1 x 10° M/77

490, 524, 558, 652
490, 526, 556, 652

6.2 (76.2%), 3.6 (23.8%)
7.3 (51.1%), 4.2 (48.9%)

23.0 (7.9%), 3.4 (92.1%)
35.0 (34.2%), 5.3 (65.8%)
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CH2Clo/1 x 10 M/77
PMMA/2% peso/298
PMMA/5% peso/298
CH2Cl/1 x 103 M/298
CH2Cl2/1 x 10 M/298
CH2Cl/1 x 105 M/298
CH2Cl/1 x 10 M/298
CH2Cly/1 x 102 M/77
CH2Cl2/1 x 104 M/77
CH2Cl2/1 x 107 M/77
CH2Clo/1 x 10 M/77
PMMA/2% peso/298
PMMA/5% peso/298
CH2Cl2/1 x 107 M/298
CH2Cl2/1 x 10 M/298
CH2Cl/1 x 105 M/298
CH2Cl2/1 x 100 M/298
CH2Clo/1 x 102 M/77
CH2Cl2/1 x 104 M/77
CH2Clo/1 x 10 M/77
CH2Clo/1 x 10 M/77
PMMA/5% peso/298
CH2Cl2/1 x 107 M/298
CH2Cl2/1 x 10 M/298
CH2Cl/1 x 105 M/298
CH2Cl/1 x 10 M/298
CH2Clo/1 x 102 M/77

CH2Cl/1 x 104 M/77
CH2Clo/1 x 10° M/77
CH2Cl/1 x 10 M/77
PMMA/5% peso /298
CH2Cl2/1 x 10 M/298
CH2Cl/1 x 105 M/298
CH2Cl/1 x 10 M/298
CH2Clo/1 x 104 M/77
CH2Clo/1 x 10° M/77
CH2Cl/1 x 106 M/77
PMMA/5% peso/298
CH2Cl2/1 x 107 M/298
CH2Cl/1 x 104 M/298
CH2Cl2/1 x 107 M/298
CH2Cl2/1 x 10°° M/298
CH2Cl/1 x 103 M/77
CH2Clo/1 x 104 M/77

490, 526, 570, 654
496, 532, 574, 640
498, 530, 572, 640
494, 528, 567, 663
494, 528, 566
494, 530, 570
495, 530, 569
489, 496, 530, 627
487, 499, 527, 641
486, 496, 526, 625
498, 532, 579, 662
494, 528, 566, 646
498, 530, 576, 640
494, 528, 564
492, 526, 566
494, 526, 560
494, 528, 568
484, 500, 540, 640
484, 498, 520, 634
498, 530, 648
493, 526, 571, 638
490, 523, 561
490, 525, 570, 681
490, 526, 567, 647
491, 525, 563
491, 526, 563
485, 497, 524, 571,
654

485, 525, 569, 647
482, 519, 556, 650
481, 519, 553, 652
495, 527, 571
494, 528, 569
494, 527, 569
494, 527, 572
498, 534, 573
496, 530, 572
484, 521, 557
483, 511

493, 520

494, 518

495, 525, 570
489, 519, 563
475,509, 531
475, 508, 532

8.3 (52.0%), 4.2 (48.0%)
5.4 (71.0%), 2.4 (29.0%)
4.3 (60.2%), 1.5 (39.8%)
0.4
2.5
4.7
6.7
6.0 (77.4%), 3.3 (22.6%)
6.1 (65.4%), 3.4 (34.6%)
6.5 (70.3%), 3.0 (29.7%)
13.8 (15.4%), 6.4 (84.6%)
5.6 (78.4%), 2.7 (21.6%)
4.5 (65.9%), 1.4 (34.1%)
23
4.7
5.6
12.0 (4.0%), 6.1 (96.0%)
5.2 (45.0%), 1.8 (55.0%)
7.4 (22.0%), 4.9 (78.0%)
8.0 (64.0%), 3.7 (36.0%)
8.8 (61.5%), 4.1 (38.5%)
1.5 (36.9%), 4.2 (63.1%)
0.5
1.1
3.6
5.0
11.2 (54.6%), 4.7 (45.4%)

9.7 (52.1%), 4.3 (47.9%)
10.4 (48.3%), 6.5 (51.7%)
9.3 (56.2%), 5.3 (43.8%)
0.5 (5.4%), 3.6 (94.6%)
1.1

3.6

5.0

9.8 (62.1%), 4.5 (37.9%)
8.8 (62.8%), 3.4 (37.2%)
9.5 (53.0%), 5.5 (47.0%)
0.4 (2.5%), 5.6 (97.5%)
9.9 (91.7%), 3.7 (8.3%)
36.7 (0.7%), 13.4 (99.3%)

23.4 (12.6%), 12.2 (87.4%)

53.6 (52.3%), 27.1 (47.7%)
54.9 (50.6%), 28.7 (49.4%)

4.9 (30.6%), 2.2 (69.4%)
3.6 (27.8%), 1.8 (72.2%)
0.3

4.2 (44.2%), 2.0 (55.8%)
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CH:CL/1 x 105 M/77 492, 525, 562 51.0 (44.9%), 10.1 (55.1%) -
CH:Cl/1 x 106 M/77 475, 490, 511 - -

(a) El pico més intenso estd en negrita. (b) Las amplitudes relativas (%) se dan en paréntesis para las
desintegraciones biexponenciales. (c) Rendimiento cuantico absoluto.
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Figura Al.76. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 560 nm) y emision
(linea verde; Aexc = 420 nm) del complejo 1 en film de PMMA dopado al 2% en peso a
298 K.
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Figura AL.77. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 560 nm) y emision
(linea verde; Aexc = 420 nm) del complejo 1 en film de PMMA dopado al 5% en peso a

298 K.
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Figura Al.78. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 560 nm) y emision
(linea verde; Aexec = 420 nm) del complejo 1 en disolucion de diclorometano 1.0 x 10° M
a298 K.
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Figura AL.79. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 560 nm) y emision
(linea verde; Aexe = 420 nm) del complejo 1 en disolucion de diclorometano 1.0 x 10* M

a298 K.
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Figura AL.80. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 560 nm) y emision
(linea verde; Aexc = 420 nm) del complejo 1 en disolucion de diclorometano 1.0 x 10° M

a298 K.
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Figura AL81. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 560 nm) y emision
(linea verde; Aexe = 420 nm) del complejo 1 en disolucion de diclorometano 1.0 x 10° M

a298 K.
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Figura AIL.82. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 560 nm) y emision
(linea verde; Aexe = 420 nm) del complejo 1 en disolucion de diclorometano 1.0 x 10° M
a77 K.
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Figura AL.83. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 560 nm) y emision
(linea verde; Aexc = 420 nm) del complejo 1 en disolucion de diclorometano 1.0 x 104 M

a77 K.
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Figura Al.84. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 560 nm) y emision
(linea verde; Aexc = 420 nm) del complejo 1 en disolucion de diclorometano 1.0 x 10° M
a77 K.
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Figura AIL.85. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 560 nm) y emision
(linea verde; Aexe = 420 nm) del complejo 1 en disolucion de diclorometano 1.0 x 10° M

a77 K.
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Figura AL.86. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 560 nm) y emision
(linea verde; Aexc = 420 nm) del complejo 2 en film de PMMA dopado al 2% en peso a
298 K.
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Figura AL.87. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 560 nm) y emision
(linea verde; Aexc = 420 nm) del complejo 2 en film de PMMA dopado al 5% en peso a
298 K.
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Figura AIL.88. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 560 nm) y emision
(linea verde; Aexe = 420 nm) del complejo 2 en disolucion de diclorometano 1.0 x 10° M

a298 K.
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Figura AI.89. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 560 nm) y emision
(linea verde; Aexec = 420 nm) del complejo 2 en disolucion de diclorometano 1.0 x 104 M
a298 K.
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Figura AI.90. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 560 nm) y emision
(linea verde; Aexec = 420 nm) del complejo 2 en disolucion de diclorometano 1.0 x 10° M
a298 K.



A60 Anexo [

[any

08
0,6
0,4

o
N

Intensidad normalizada

490 590 690 790
A (nm)

Figura AIL.91. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 560 nm) y emision
(linea verde; Aexec = 420 nm) del complejo 2 en disolucion de diclorometano 1.0 x 10 M

a298 K.
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Figura AlL.92. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 560 nm) y emision
(linea verde; Aexc = 420 nm) del complejo 2 en disolucion de diclorometano 1.0 x 10° M

a77 K.
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Figura AI.93. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 560 nm) y emision
(linea verde; Aexc = 420 nm) del complejo 2 en disolucion de diclorometano 1.0 x 104 M

a77 K.
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Figura Al.94. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 560 nm) y emision
(linea verde; Aexc = 420 nm) del complejo 2 en disolucion de diclorometano 1.0 x 10° M
a77 K.
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Figura AI.95. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 560 nm) y emision
(linea verde; Aexe = 420 nm) del complejo 2 en disolucion de diclorometano 1.0 x 10° M
a77 K.
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Figura Al.96. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 560 nm) y emision
(linea verde; Aexc = 420 nm) del complejo 7 en film de PMMA dopado al 2% en peso a

298 K.
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Figura AL.97. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 560 nm) y emision
(linea verde; Aexc = 420 nm) del complejo 7 en film de PMMA dopado al 5% en peso a
298 K.
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Figura AI.98. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 560 nm) y emision
(linea verde; Aexc = 420 nm) del complejo 7 en disolucion de diclorometano 1.0 x 10° M
a298 K.
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Figura AI.99. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 560 nm) y emision
(linea verde; Aexc = 420 nm) del complejo 7 en disolucion de diclorometano 1.0 x 104 M
a298 K.
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Figura AL100. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 560 nm) y
emision (linea verde; Aexc = 420 nm) del complejo 7 en disolucion de diclorometano 1.0

x 10° M a 298 K.
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Figura AL101. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 560 nm) y
emision (linea verde; Aexc = 420 nm) del complejo 7 en disolucion de diclorometano 1.0

x 10° M a 298 K.
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Figura AIL.102. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 560 nm) y
emision (linea verde; Aexc = 420 nm) del complejo 7 en disolucion de diclorometano 1.0

x10°Ma77 K.
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Figura AIL.103. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 560 nm) y
emision (linea verde; Aexc = 420 nm) del complejo 7 en disolucion de diclorometano 1.0

x10*Ma77 K.
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Figura Al.104. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 560 nm) y
emision (linea verde; Aexc = 420 nm) del complejo 7 en disolucion de diclorometano 1.0

x 10°Ma 77 K.
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Figura AIL.105. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 560 nm) y
emision (linea verde; Aexc = 420 nm) del complejo 7 en disolucion de diclorometano 1.0

x 10°Ma 77 K.
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Figura AIL.106. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 560 nm) y
emision (linea verde; Aexc = 420 nm) del complejo 8 en film de PMMA dopado al 2% en

peso a 298 K.

[any
)

0,8 A
0,6 A

04 -

o
N
1

O T T T T
290 390 490 590 690

A (nm)

Intensidad normalizada

Figura AL107. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 560 nm) y
emision (linea verde; Aexc = 420 nm) del complejo 8 en film de PMMA dopado al 5% en
peso a 298 K.
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Figura AL108. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 560 nm) y
emision (linea verde; Aexc = 420 nm) del complejo 8 en disolucion de diclorometano 1.0
x 103 M a 298 K.
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Figura AIL.109. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 560 nm) y
emision (linea verde; Aexc = 420 nm) del complejo 8 en disolucion de diclorometano 1.0
x 10*M a 298 K.
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Figura AIL.110. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 560 nm) y
emision (linea verde; Aexc = 420 nm) del complejo 8 en disolucion de diclorometano 1.0
x 10° M a 298 K.
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Figura AlL.111. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 560 nm) y
emision (linea verde; Aexc = 420 nm) del complejo 8 en disolucion de diclorometano 1.0
x 109 M a 298 K.
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Figura AL112. Espectros normalizados de excitaciéon (linea azul; Aem = 560 nm) y
emision (linea verde; Aexc = 420 nm) del complejo 8 en disolucion de diclorometano 1.0

x10*Ma 77 K.
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Figura Al.113. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 560 nm) y
emision (linea verde; Aexc = 420 nm) del complejo 8 en disolucion de diclorometano 1.0
x10°Ma 77 K.
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Figura AL114. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 560 nm) y
emision (linea verde; Aexc = 420 nm) del complejo 8 en disolucion de diclorometano 1.0

x10°Ma 77 K.
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Figura AL115. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 560 nm) y
emision (linea verde; Aexc = 420 nm) del complejo 9 en film de PMMA dopado al 2% en

peso a 298 K.
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Figura Al.116. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 560 nm) y
emision (linea verde; Aexc = 420 nm) del complejo 9 en film de PMMA dopado al 5% en

peso a 298 K.
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Figura Al.117. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 560 nm) y
emision (linea verde; Aexc = 420 nm) del complejo 9 en disolucion de diclorometano 1.0

x 10° M a 298 K.
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Figura AL118. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 560 nm) y
emision (linea verde; Aexc = 420 nm) del complejo 9 en disolucion de diclorometano 1.0

x 10* M a 298 K.

[EEN

0,8
0,6
0,4

0,2

J

O T 1 1
290 390 490 590 690

A (nm)

Intensidad normalizada

Figura AL119. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 560 nm) y
emision (linea verde; Aexc = 420 nm) del complejo 9 en disolucion de diclorometano 1.0

x 10° M a 298 K.
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Figura AL120. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 560 nm) y
emision (linea verde; Aexc = 420 nm) del complejo 9 en disolucion de diclorometano 1.0

x 10° M a 298 K.
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Figura Al.121. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 560 nm) y
emision (linea verde; Aexc = 420 nm) del complejo 9 en disolucion de diclorometano 1.0

x10°Ma77 K.
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Figura AL122. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 560 nm) y
emision (linea verde; Aexc = 420 nm) del complejo 9 en disolucion de diclorometano 1.0

x10*Ma 77 K.
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Figura Al.123. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 560 nm) y
emision (linea verde; Aexc = 420 nm) del complejo 9 en disolucion de diclorometano 1.0

x 10°Ma 77 K.
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Figura Al.124. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 560 nm) y
emision (linea verde; Aexc = 420 nm) del complejo 9 en disolucion de diclorometano 1.0
x106Ma 77 K.
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Figura AIL.125. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 560 nm) y
emision (linea verde; Aexc = 420 nm) del complejo 10 en film de PMMA dopado al 2% en

peso a 298 K.
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Figura AL126. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 560 nm) y
emision (linea verde; Aexc = 420 nm) del complejo 10 en film de PMMA dopado al 5% en
peso a 298 K.
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Figura Al.127. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 560 nm) y
emision (linea verde; Aexc =420 nm) del complejo 10 en disolucion de diclorometano 1.0
x 10° M a 298 K.

[any
)

0,8 -
0,6 A
0,4 A

0,2 A

O T T T T
290 390 490 590 690 790

A (nm)

Intensidad normalizada

Figura AL128. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 560 nm) y
emision (linea verde; Aexc =420 nm) del complejo 10 en disolucion de diclorometano 1.0
x 10*M a 298 K.
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Figura AL129. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 560 nm) y
emision (linea verde; Aexc =420 nm) del complejo 10 en disolucion de diclorometano 1.0
x 10° M a 298 K.
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Figura AL130. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 560 nm) y
emision (linea verde; Aexc = 420 nm) del complejo 10 en disolucion de diclorometano 1.0

x 10° M a 298 K.
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Figura AL131. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 560 nm) y
emision (linea verde; Aexc = 420 nm) del complejo 10 en disolucion de diclorometano 1.0

x10°Ma 77 K.
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Figura Al.132. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 560 nm) y
emision (linea verde; Aexc = 420 nm) del complejo 10 en disolucion de diclorometano 1.0

x10*Ma77 K.
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Figura AIL133. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 560 nm) y
emision (linea verde; Aexc =420 nm) del complejo 10 en disolucion de diclorometano 1.0

x10°Ma77 K.
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Figura Al.134. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 560 nm) y
emision (linea verde; Aexc = 420 nm) del complejo 10 en disolucion de diclorometano 1.0

x 10°Ma 77 K.
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Figura AIL135. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 500 nm) y
emision (linea verde; Aexc =400 nm) del complejo 16 en film de PMMA dopado al 5% en

peso a 298 K.
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Figura AL136. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 500 nm) y
emision (linea verde; Aexc = 400 nm) del complejo 16 en disolucion de diclorometano 1.0

x 10° M a 298 K.
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Figura Al.137. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 550 nm) y
emision (linea verde; Aexc = 400 nm) del complejo 16 en disolucion de diclorometano 1.0

x 10* M a 298 K.
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Figura AIL138. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 550 nm) y
emision (linea verde; Aexc = 400 nm) del complejo 16 en disolucion de diclorometano 1.0

x 10° M a 298 K.
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Figura Al.139. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 550 nm) y
emision (linea verde; Aexc = 400 nm) del complejo 16 en disolucion de diclorometano 1.0
x 109 M a 298 K.
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Figura AL140. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 500 nm) y
emision (linea verde; Aexc =400 nm) del complejo 16 en disolucion de diclorometano 1.0
x10°Ma 77 K.
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Figura Al.141. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 550 nm) y
emision (linea verde; Aexc = 400 nm) del complejo 16 en disolucion de diclorometano 1.0
x10*Ma 77 K.
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Figura Al.142. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 550 nm) y
emision (linea verde; Aexc =400 nm) del complejo 16 en disolucion de diclorometano 1.0

x 10°Ma 77 K.
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Figura AL.143. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 550 nm) y
emision (linea verde; Aexc =400 nm) del complejo 16 en disolucion de diclorometano 1.0

x10°Ma 77 K.
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Figura Al.144. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 550 nm) y
emision (linea verde; Aexc = 350 nm) del complejo 17 en film de PMMA dopado al 5% en

peso a 298 K.
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Figura AL.145. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 550 nm) y
emision (linea verde; Aexc = 350 nm) del complejo 17 en disolucion de diclorometano 1.0
x 10*M a 298 K.
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Figura AL.146. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 550 nm) y
emision (linea verde; Aexc = 350 nm) del complejo 17 en disolucion de diclorometano 1.0
x 10° M a 298 K.
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Figura AL147. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 550 nm) y
emision (linea verde; Aexc = 350 nm) del complejo 17 en disolucion de diclorometano 1.0
x 10 M a 298 K.
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Figura AL.148. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 550 nm) y
emision (linea verde; Aexc = 350 nm) del complejo 17 en disolucion de diclorometano 1.0

x10*Ma 77 K.
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Figura AL149. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 550 nm) y
emision (linea verde; Aexc = 350 nm) del complejo 17 en disolucion de diclorometano 1.0

x10°Ma77 K.
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Figura AIL.150. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 550 nm) y
emision (linea verde; Aexc = 350 nm) del complejo 17 en disolucion de diclorometano 1.0
x106Ma 77 K.
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Figura AL151. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 500 nm) y
emision (linea verde; Aexc = 350 nm) del complejo 18 en film de PMMA dopado al 5% en

peso a 298 K.

[EEN
]

0,6 -
04 -

0,2 A

o

290 390 490 590
A (nm)

Intensidad normalizada

Figura AIL.152. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 500 nm) y
emision (linea verde; Aexc = 350 nm) del complejo 18 en disolucion de diclorometano 1.0

x 10° M a 298 K.
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Figura AL153. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 500 nm) y
emision (linea verde; Aexc = 350 nm) del complejo 18 en disolucion de diclorometano 1.0
x 10*M a 298 K.
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Figura Al.154. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 500 nm) y
emision (linea verde; Aexc = 350 nm) del complejo 18 en disolucion de diclorometano 1.0

x 10° M a 298 K.
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Figura AL155. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 500 nm) y
emision (linea verde; Aexc = 350 nm) del complejo 18 en disolucion de diclorometano 1.0
x 10 M a 298 K.
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Figura AIL.156. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 500 nm) y
emision (linea verde; Aexc = 350 nm) del complejo 18 en disolucion de diclorometano 1.0

x10°Ma77 K.
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Figura AL157. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 500 nm) y
emision (linea verde; Aexc = 350 nm) del complejo 18 en disolucion de diclorometano 1.0
x10*Ma 77 K.
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Figura AIL.158. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 500 nm) y
emision (linea verde; Aexc = 350 nm) del complejo 18 en disolucion de diclorometano 1.0
x10°Ma 77 K.
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Figura AL159. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 500 nm) y
emision (linea verde; Aexc = 350 nm) del complejo 18 en disolucion de diclorometano 1.0
x10°Ma 77 K.
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Intensity [Counts]

Resids.

10?

= 10060

0.0 75 15.0 225 30.0 375 450

time[ps]

Parameter Value A
Aj[kCnts/Chnl] 7.42 +0.40
Ti[ns] 5392 89
li[kCnts] 500 +19
Az[kCnts/Chnl] 1.14 +0.44
T2[ns] 2850 +510
Io[kCnts] 41 21
Bkgrpec[kCnts] 0.0003 +0.0006
Tavin[Ns] 5200.7 9.8

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 (Aexc = 405 nm, Aem =

492 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.

Figura AIl.161. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en

Intensity [Counts]

Resids

10

10'

X

e

Xow = 11020

Parameter Value A
Ai[kCnts/Chnl] 1247 +0.053
Ti[ns] 4890 +110
li[kCnts] 743 2.2
Az[kCnts/Chnl] 6.278 +0.065
T2[ns] 1534 +19
Io[kCnts] 120.4 2.2
Bkgrpec[kCnts] 0.0042 +0.0009
Tavin[Ns] 2812 123

1
0.0 75 15.0 25 30.0 375
time[us]

45.0

el tiempo de la

fotoluminiscencia de 1 en film de PMMA (2% en peso) a 298 K (hexe = 405 nm, Aem =

674 nm). Derecha: Pardmetros de ajuste y limites de confianza.

Figura AIl.162. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en

Intensity [Counts]

Resids.

10*

10’

10?

X

gose
Koo =

1.0950

0.0 75 15.0 225 30.0 375 45.0
time[ps]

52.5

60.0

Parameter Value A
Ai[KCnts/Chnl] 7.01 +0.37
Ti[ns] 5061 70
I4[kCnts] 444 17
Ag[kCnts/Chnl] 1.80 +0.33
T3[ns] 2500 +380
Io[kCnts] 57 +17
Bkgrpec[kCnts] 0.0040 +0.0006
Tavint[ns] 4773 +11

el tiempo de la

fotoluminiscencia de 1 en film de PMMA (5% en peso) a 298 K (hexe = 405 nm, Aem =

494 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.
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Figura AIl.163. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en

Intensity [Counts]

Resids.

seon =
= 09991

Parameter Value A
Ay[kCnts/Chnl] 1.517 +0.069
Ti[ns] 4332 +78
1y[kCnts] 822 +1.9
AlkCnts/Chnl] 7.733 £0.043
T2[ns] 1606 +20
Ip[kCnts] 155.2 2.1
BKgrpec[kCnts] 0.0037 +0.0007
Tavint[Ns] 25492 8.2

time[us]

el tiempo de la

fotoluminiscencia de 1 en film de PMMA (5% en peso) a 298 K (hexe = 405 nm, Aem =

674 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.

Intensity [Counts]

Resids.

10*

107

Koo
°

= 10550

Parameter Value A
As[kCnts/Chnl] 0.153 +0.030
T4ns] 1010 +230
l4[kCnts] 155 2.4
Az[kCnts/Chnl] 7.872 +0.035
T2[ns] 217.3 +1.8
1,[kCnts] 1711 +1.4
Bkgrpe[kCnts] -0.0003  £0.0071
TavintNs] 283 +28

time[ps]

3.00 375 4.50 525 6.00

Figura Al.164. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 1 en disolucion de diclorometano 1.0 -10 M a 298 K (Aexe = 405
nm, Aem = 490 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.

Intensity [Counts]

Resids

10*

10'

Xgoru

Koo =

11000 |

Parameter Value A
A4[kCnts/Chnl] 6.566 +0.020
T1[ns] 761.6 +1.6

| | 1[kCnts] 249.99 +0.44
BKgrpec[kCnts] 0.0015 +0.0009
Tavint[ns] 761.6 +1.6

1.5

3.0

6.0 75 9.0 10.5

time[ps]

Figura AI.165. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 1 en disolucion de diclorometano 1.0 10 M a 298 K (Aexc = 405
nm, Aem = 690 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.
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‘{ Parameter Value A
10° Aq[KCnts/Chnl] 9.583 £0.022
. Ti[ns] 1598.5 2.1
£ LkCnts] 765.91 0.75
(.JE 10° BKgrpec[kCnts] 0.0062 +0.0006
2 TavinNS] 15985 $2.1

Resids.

time(ys]
Figura AIl.166. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 1 en disolucién de diclorometano 1.0 -10* M a 298 K (Aexc = 378
nm, Aem = 490 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.

X

.

.
100 A X, = 10010

Parameter Value A
A;[kCnts/Chnl] 9.475 +0.016
%’ Ti[ns] 41292 4.9
8 11[kCnts] 489.1 1.1
H Bkgrpec[kCnts] 0.0077 +0.0005
s
= Tavin(ns] 4129.2 4.9

Resids.

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
time[ps]

Figura AI.167. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 1 en disolucion de diclorometano 1.0 -10° M a 298 K (Aexc = 378
nm, Aem = 490 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.

Xoetws
ol .
/
10 | Parameter Value A
Ai[kCnts/Chn] 9.055 0.018
B Tins] 4754 11
H hiKCnts] 537.99 £0.47
o
g Bkgroec[kCnts] 0.0224|  £0.0007
H
H Wiy "‘V% Tavnns] 4754 11
10' il
10°

Resids

0.0 75 15.0 225 30.0 315 450 525
time([us]

Figura AI.168. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 1 en disolucion de diclorometano 1.0 -10° M a 298 K (Aexe = 378
nm, Aem = 490 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.



AB6 Anexo [

10t 74 x-:? = 11310
il
| Parameter Value A
10° A[kCnts/Chnl] 8.33 +0.24
Ti[ns] 5475 +47
g 11[KCnts] 570 £12
% 102 AkCnts/Chnl] 0.29 £0.24
é‘ T2[ns] 2200 +1300
Ip[kCnts] 8 +12
Bkgrpec[kCnts] 0.0058 +0.0008
10! Taunins] 5430 +13

Resids

0.0 75 15.0 25 30.0 375 45.0 525 60.0 67.5
time([us]

Figura AI.169. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 1 en disolucion de diclorometano 1.0 <103 M a 77 K (Aexe = 405 nm,
Aem = 490 nm). Derecha: Pardmetros de ajuste y limites de confianza.

0! /’\ ;T -
/
/
“ Parameter Value A
w Aq[KCnts/Chnl] 0.178 +0.077
_ Ti[ns] 8400 +2 800
%‘ 11[KCnts] 18.6 +4.0
g 102 Ac[KCnts/Chnl] 9.640 +0.094
-E T2[ns] 3016 30
Io[kCnts] 363.4 5.1
) BKgroeckCnts] 0.0067|  £0.0027
° Taundns] 3277 +64

Resids.
cbhlioanw

|
0 75 15.0 25 30.0 375 450 52.5
time([us]

Figura AIl.170. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 1 en disolucion de diclorometano 1.0 <103 M a 77 K (Aexc = 405 nm,
Aem = 668 nm). Derecha: Pardmetros de ajuste y limites de confianza.

10* Hea”
,-\\ X = 11490
|
ﬁ' Parameter Value A
10 Aj[KCnts/Chnl] 762 0,64
- Ti[ns] 5730 +150
%“ I4[kCnts] 545 31
§ 102 AlkCnts/Chnl] 1.48 £0.51
H 2[ns] 2800 +1200
= I,[kCnts] 51 +32
) Bkgroec[kCnts] 0.0069|  0.0014
e Tavn(ns] 5475 28

Resids.

|
0.0 75 15.0 25 30.0 375 450 525 60.0
time[us]

Figura AIl.171. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 1 en disolucion de diclorometano 1.0 -10* M a 77 K (Aexe = 378 nm,
Aem = 488 nm). Derecha: Pardmetros de ajuste y limites de confianza.
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Intensity [Counts]

Resids.

10*

10?

= 09972

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
time[ps]

Parameter Value A
Aq[kCnts/Chn] 0.215 £0.026
Ti[ns] 9310 610
1,[kCnts] 25.0 13
AsfkCnts/Chnl] 9.193 +0.043
T0ns] 3109.4 6.4
lo[kCnts] 357.3 15
BKgroec[kCnts] 00110  0.0011
Tavnns] 3514 +31

Figura AIl.172. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 1 en disolucion de diclorometano 1.0 -10% M a 77 K (Aexe = 378 nm,
Aem = 662 nm). Derecha: Pardmetros de ajuste y limites de confianza.

Intensity [Counts]

Resids.

10‘ X’Jtn-

Xy = 10570

/

‘(
10°

N
10 \\‘m
M |
!
| )
Wiy |
10' l\ Il'”l" |
I [ ‘

10°
2
1
0
-1
-2
0.0 7.5 15.0 225 30.0 375 450 525 60.0 675 750

time [us]

Parameter Value A
Aj[kCnts/Chnl] 221 +0.87
T1[ns] 8340 1580
l[kCnts] 115 134
Az[kCnts/Chnl] 6.01 +0.89
T2[ns] 4820 £260
Ip[KCnts] 181 £35
Bkgrpec[kCnts] 0.0072 10.0015
Tavin(ns] 6184 148

Figura AIl.173. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 1 en disolucion de diclorometano 1.0 -10° M a 77 K (Aexc = 378 nm,
Aem = 490 nm). Derecha: Pardmetros de ajuste y limites de confianza.

Intensity [Counts]

Resids

10!

Xgeee

N X =

10010

Parameter Value A
Ai[KCnts/Chnl] 0.47 +0.39
Ti[ns] 7 500 +1 600
14[kCnts] 44 +22
AqfkCnts/Chnl] 8.66 £0.36
T2[ns] 3153 83
Io[kCnts] 342 23
Bkgrpec[kCnts] 0.0141 +0.0034
TavinNS] 3633 72

0 5 10 15 20 25 30 35
time([ps]

40

45

Figura Al.174. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 1 en disolucion de diclorometano 1.0 -10° M a 77 K (Aexc = 378 nm,
Aem = 656 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.
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Intensity [Counts]

Resids.

10

= 09807

20

30

40

50
time[ps)]

60

70

80

90

Parameter Value A
Aj[kCnts/Chnl] 3.35 +0.80
Ti[ns] 8550 +440
I4[kCnts] 179 £35
AlkCnts/Chnl] 5.01 £0.82
T2[ns] 4910 +300
1,[kCnts] 154 £36
Bkgrpec[kCnts] 0.0108 +0.0007
Tavin[NS] 6864 +26

Figura AI.175. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 1 en disolucion de diclorometano 1.0 10 M a 77 K (Aexe = 378 nm,
Aem = 490 nm). Derecha: Pardmetros de ajuste y limites de confianza.

Figura AIl.176. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en

Intensity [Counts]

Resids.

10*

10°

10°

X

Xocu =

son =

11240

75

30.0
time[ups]

375

45.0

525

60.0

Parameter Value A
Aj[kCnts/Chnl] 6.86 +0.28
Ti[ns] 5492 +62
I1[kCnts] 471 +13
Ao[kCnts/Chni] 219 £0.26
2[ns] 2720 +210
Ip[kCnts] 74 13
Bkgrpec[kCnts] 0.0024 40.0010
Tavinns] 5115 +19

el tiempo de la

fotoluminiscencia de 2 en film de PMMA (2% en peso) a 298 K (hexe = 405 nm, Aem =

500 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.

Intensity [Counts]

Resids

10*

10° ¢

10%

Xoor

Xoew =

11070

20

25
time[us]

Figura AIl.177. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la

fotoluminiscencia de 2 en film de PMMA (2% en peso) a 298 K (hexe = 405 nm, Aem =
678 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.

Parameter Value A
Aq[kCnts/Chnl] 2.08 10.14
Ti[ns] 4940 £120
li[kCnts] 128.1 5.5
As[kCnts/Chnl] TAT 0.12
T2[ns] 1918 +33
Io[kCnts] 1719 459
Bkgrpec[kCnts] 0.0040 +0.0016
Tavint[ns] 3208 126
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Figura AIl.178. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en

Intensity (Counts]

Resids.

10°

i

L.
L LA

225

30.0 375
time[ps]

45.0 525

Parameter Value A
Aj[kCnts/Chnl] 5.23 +0.47
Ti[ns] 5600 +130
l1[kCnts] 366 24
A;[kCnts/Chnl] 2.90 +0.41
T2[ns] 2570 +250
Io[kCnts] 93 425
Bkgrpec[kCnts] 0.0017 +0.0013
Tavn(ns] 4984 £19

el tiempo de la

fotoluminiscencia de 2 en film de PMMA (5% en peso) a 298 K (hexe = 405 nm, Aem =

504 nm). Derecha: Pardmetros de ajuste y limites de confianza.

Intensity [Counts]

Resids.

10

L L

Xgosn

Xpew = 10820

75

225 30.0

time[ps]

375

45.0 525

Parameter Value A
Ai[kCnts/Chnl] 1.21 10.12
Ti[ns] 5120 +190
l1[kCnts] 76.7 +4.4
Az[kCnts/Chnl] 7.76 $0.15
T2[ns] 1984 +24
Io[kCnts] 192.2 5.1
BKgrpec[kCnts] 0.0003 +0.0013
Tavn(ns] 2876 +18

Figura AIl.179. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 2 en film de PMMA (5% en peso) a 298 K (hexe = 405 nm, Aem =

670 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.

Intensity [Counts]

Resids

10*

4',‘}\

I \
i}
\

\

X =

Xy = 10960

Parameter Value A
Ai[kCnts/Chnl] 8.978 £0.021
Ti[ns] 192,59 £0.35
1,[kCnts] 345.79 £0.45
BKgrpeclkCnts] 00152  £0.0008
Taunns] 192.59 035

20 24
time[us)

28 32 36

Figura AI.180. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 2 en disolucion de diclorometano 1.0 10 M a 298 K (Aexc = 405
nm, Aem = 496 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.
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104 ] X = 11910
/ \\
| %
10° (
| Parameter Value A
7 | o Aq[kCnts/Chnl] 5123 £0.016
3 Tins] 939.4 20
z 10 Ii[kCnts] 240,61 £0.40
]
2 BKgrpeckCnts] 0.0004]  +0.0005
Tavnlns] 939.4 20

Resids.

1.5 3.0 45 G‘DV 75 9.0 10.5 120
time[ps]

Figura AIl.181. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 2 en disolucion de diclorometano 1.0 -10 M a 298 K (Aexe = 405
nm, Aem = 692 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.

10* Xgoout =

/N Yo = 11360
N
10°
Parameter Value A
z Aq[kCnts/Chnl] 9.161 0.017
3 Ti[ns] 1396.1 2.4
> 10° "
4 li[kCnts] 639.43 +0.92
£ tw BKgrpec[kCnts] 0.0030 +0.0007
W,, Tavin(ns] 1396.1 24
\ |

Resids.

time[us]

Figura AIl.182. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 2 en disolucion de diclorometano 1.0 -10* M a 298 K (Aexe = 378
nm, Aem = 494 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.

Koona =
X, = 10490

10*

Parameter Value A

= Ai[kCnts/Chnl] 8.500 0017
H Ti[ns] 41536 6.2
8
5 14[KCnts] 441.30 +0.41
£
5 BKgrpec[kCnts] 00062  £0.0004

TavinS] 4153.6 6.2

10°

Resids.
&N on s

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
time([ps]

Figura AI.183. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 2 en disolucion de diclorometano 1.0 -10° M a 298 K (Aexc = 378
nm, Aem = 494 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.
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Koeew =
X, = 09608

10*

Parameter Value A
Aj[kCnts/Chnl] 8.739 +0.014

Ti[ns] 5649 +11
10° \M I4[kCnts] 617.0 12
; BKgroeckCnts] 0.0165|  +0.0003
' ol Tavint[ns] 5649 +11
10’ ] ! Wl !

Intensity [Counts]

Resids.

0.0 75 15.0 225 30.0 375 45.0 525 60.0 67.5
time[ps]

Figura AIl.184. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 2 en disolucion de diclorometano 1.0 -10° M a 298 K exc = 378 nm,
Aem = 494 nm). Derecha: Pardmetros de ajuste y limites de confianza.

Xooeu

10— i X, = 09901
/
N
\J \ Parameter Value A
o AiCnts/Chni] 557 £0.26
Ti[ns] 8610 £150
T hkCnts] 300 11
3 AslkCnts/Chni] 2.80 £0.28
g o Talns] 4090 280
2 l2[kCnts] 72 11
BKgrpedkCnts] 00058  £0.0009
10' Tavn(ns] 7731 22

10°

Resids

bbhoamw

0 15 30 45 60 75 90 105 120
time[ps]

Figura AI.185. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 2 en disolucion de diclorometano 1.0 <10 M a 77 K (Aexe = 405 nm,
Aem = 506 nm). Derecha: Pardmetros de ajuste y limites de confianza.

X

s
1o* N Koy = 09743

Parameter Value A
Ai[kCnts/Chnl] 1.03 £0.21
7 Ti[ns] 10010 810
5
8 I1[kCnts] 64.4 185
] AglkCnts/Chnl] 8.30 £0.20
£ T2lns] 4456 74
lo[kCnts] 231.1 9.4
BKgrpeckChts] 0.0030|  £0.0015
Tavin[ns] 5666 54

Resids.

time[ps]

Figura AIl.186. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 2 en disolucion de diclorometano 1.0 <10 M a 77 K (Aexe = 405 nm,
Aem = 656 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.
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Intensity [Counts]

Resids

10°

10?

™~

= 11000

15 30 45 60 75
time[ps]

90

105

120

Parameter Value A
Aq[KCnts/Chnl] 5.66 +0.36
Ti[ns] 9660 +200
I1[kCnts] 342 +14
Az[kCnts/Chnl] 3.23 +0.33
T2[ns] 4470 +250
Iz[kCnts] 91 +14
Bkgrpec[kCnts] 0.0048 £0.0010
Taunins] 8573 +26

Figura AIl.187. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 2 en disolucion de diclorometano 1.0 -10* M a 77 K (Aexc = 405 nm,

Aem = 506 nm). Derecha: Pardmetros de ajuste y limites de confianza.

Figura AI.188. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en

Intensity [Counts]

Resids.

10

10°

Xons

o
Xecu

= 10760

0 15 30 45 60 75

time[ps]

90

105 120

Parameter Value A
Aj[kCnts/Chnl] 1.41 +0.18
Ti[ns] 10 490 +480
l4[kCnts] 92.1 6.7
AlkCnts/Chnl] 6.98 £0.15
T2[ns] 4464 179
Io[kCnts] 194.6 +7.2
Bkgrpec[kCnts] 0.0053 +0.0017
Tavin[nS] 6396 £75

el tiempo de la

fotoluminiscencia de 2 en disolucion de diclorometano 1.0 -10% M a 77 K (Aexe = 405 nm,

Aem = 660 nm). Derecha: Pardmetros de ajuste y limites de confianza.

Figura AIl.189. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en

Intensity [Counts]

Resids.

10!

10°

/N
[\

Kou
-

eca

= 09172

0 15 30 45 60
time[us]

75

90

105

Parameter Value A
Aj[kCnts/Chnl] 6.39 +0.29
Ti[ns] 9100 +130
l1[kCnts] 364 +11
Az[kCnts/Chnl] 3.23 +0.27
T2[ns] 3870 +270
Io[kCnts] 78 12
Bkgrpec[kCnts] 0.0064 +0.0011
Tavn(ns] 8171 £23

el tiempo de la

fotoluminiscencia de 2 en disolucion de diclorometano 1.0 -10° M a 77 K (Aexe = 405 nm,

Aem = 504 nm). Derecha: Pardmetros de ajuste y limites de confianza.
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Intensity [Counts]

Resids.

10| A4

10?

ooon =
Koo = 12260

‘Mfww‘cm(ﬁ"%f'r‘\’m*n‘r'-,b(‘f Wt

75 100 125 150 175 200
time[us]

Parameter Value A
Aj[kCnts/Chnl] 223 +0.61
Tins) 8840 +870
l1[kCnts] 62 +12
Ag[kCnts/Chnl] 5.31 +0.53
T2[ns] 4050 +310
Io[kCnts] 68 +12
BKgroec[kCnts] 0.0247 +0.0028
Tavnt[ns] 6330 1120

Figura AI.190. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 2 en disolucion de diclorometano 1.0 -10° M a 77 K (Aexe = 405 nm,
Aem = 654 nm). Derecha: Pardmetros de ajuste y limites de confianza.

Figura AIl.191. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en

Intensity [Counts]

Resids.

10 A

10°

10?

Koeout
X = 10300

15 30 45 60 75
time[ps]

90 105 120

Parameter Value A
Aj[kCnts/Chnl] 477 1047
T[ns] 9420 +250
li[kCnts] 281 +19
Ag[kCnts/Chnl] 407 £0.39
T2[ns] 4360 £320
Io[kCnts] 111 +19
BkgrpedkCnts] 0.0124 £0.0007
TavinNs] 7 980 16

el tiempo de la

fotoluminiscencia de 2 en disolucion de diclorometano 1.0 10 M a 77 K (Aexe = 405 nm,

Aem = 496 nm). Derecha: Pardmetros de ajuste

Intensity [Counts]

Resids.

10' A
/N

Xgoou

X, = 10010

10°

o Mhoan

75 150 225 300 375 450 525 600
time([js]

y limites de confianza.

Parameter Value A
Aj[kCnts/Chnl] 741 +1.00
Ti[ns] 5140 +190
li[kCnts] 457 150
Az[kCnts/Chnl] 2.14 +0.91
T2[ns] 2760 510
I2[kCnts] 74 +51
Bkgrpec[kCnts] 0.0019 £0.0014
TavinNS] 4810 +31

Figura AIl.192. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 7 en film de PMMA (2% en peso) a 298 K (hexe = 405 nm, Aem =

490 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.
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Koo = —
10 N X = 10630
/ \\
I
3
10 Parameter Value A
Aj[KCnts/Chnl] 4.08 +0.16
g Ti[ns] 4896 184
; 102 | I1[kCnts] 2491 54
g Az[kCnts/Chnl] 4.99 +0.24
£
M T,lns] 1970 +41
I[kCnts] 1227 6.3
10' I
W i n Bkgrpec[kCnts] 0.0046 +0.0013
Mm Tavint[ns] 3930 +11
10° WM WM
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|
L 18 | 0 X
g o0 f "
F
€ 15 U ’ f
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0.0 75 15.0 225 30.0 375 45.0 525
time[ps]

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 (hexe = 405 nm, Aem =

638 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.

Intensity [Counts]

Resids.

10

X

e
e

10090

15 20 25 30 35 40
time[us]

Parameter Value A
Aq[KCnts/Chnl] 6.33 0.22
Ti[ns] 4525 156
l1[kCnts] 357.6 17.8
Az[kCnts/Chnl] 272 0.20
T2[ns] 1885 +80
Io[KCnts] 63.9 7.4
Bkgrpec[kCnts] 0.0049 +0.0011
Tavint[NS] 4124 +24

Figura AIl.194. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 7 en film de PMMA (5% en peso) a 298 K (hexe = 405 nm, Aem =

492 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.

Intensity [Counts]

Resids

10*

Xgora

"

= 10450

15 20 25 30 35 40
time[ps]

Parameter Value A
Ai[kCnts/Chnl] 2674 +0.094
Ti[ns] 4056 62
li[kCnts] 135.6 +3.3
AlkCnts/Chnl] 423 £0.11
T2[ns] 1695 +29
1[KCnts] 89.4 +35
Bkgrpec[kCnts] 0.0058 +0.0007
Tavint[nS] 31174 9.5

45 50

Figura AI.195. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en
fotoluminiscencia de 7 en film de PMMA (5% en peso) a 298 K (hexe = 405 nm, Aem =

674 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.

el tiempo de la
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Intensity [Counts]

Resids.

10’

= 10670

Parameter Value A
Ai[kCnts/Chnl] 7.0 1.4
Tins] 270.4 +9.4
li[kCnts] 378 +58
A[KCnts/Chnl] 20 1.4
T2[ns] 184 +49
Io[KCnts] 72 58
Bkgrpec[kCnts] 0.0010 +0.0010
Tavin{Ns] 256.42 +0.67

Figura AIl.196. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 7 en disolucion de diclorometano 1.0 10 M a 298 K (Aexc = 405
nm, Aem = 490 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.

Intensity [Counts]

Resids.

10*

X
X

e

= 10650
Parameter Value A
Aq[kCnts/Chnl] 0.724 +0.058
T1[ns] 815 +34
Ih[KCnts] 58.9 28
Az[kCnts/Chnl] 5.325 +0.061
T2[ns] 300.7 3.9
Io[Cnts] 160.2 +3.6
BKgroec[kCnts] 0.0026 £0.0015
Tavnt[ns] 438.9 5.6

0.75

1.50

225

3.00 3.75
time[ps]

4.50

Figura AIl.197. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 7 en disolucién de diclorometano 1.0 10 M a 298 K (Aexc = 405
nm, Aem = 664 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.

Intensity [Counts]

Resids.

10*

10°

10?

10'

Xebat
Koea =

1.1460

0.0

Figura AI.198. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 7 en disoluciéon de diclorometano 1.0 10 M a 298 K (Aexc = 405
nm, Aem = 490 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.

0.9

1.2

1.5 18

21

24 27

30 33

A [kCnts/Chnl] 26.41 2025
T1[ns] 270.57 £0.33
I1[kCnts] 4466 44
Ara1[%] 100.0000 + 0.0000
Ira1[%] 100.0000 + 0.0000
Bkgroe:[kCnts] 0.0217 =0.0004
Bkgrir [Cnts/Chnl] 7632017
Shiftir [ps] -1347 =11
Tavie[ns] 270.57 £0.33
Tavamp[ns] 270.57 £0.33
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10°

Intensity [Counts]

7 = Ko = 11380 As[KCats/Chn] 125.25/+0.53

T1lns] 327.81 2053
I1[kCnts] 12830 =81
Ara1[%] 100.0000 = 0.0000
Ira 1[%] 100.0000 = 0.0000
A2[kCnts/Chni] -117.39 £0.75

. 12[ns] 97.23 £ 0.40

WWM‘W Iz[kCnts] -3567 +31
Ara2[%] 0.0000 = 0.0000
Ira2%] 0.0000 + 0.0000
Bkgroec[kCnts] 0.0803 =0.0022
Bkgrmr[Cnts/Chnl) 13.898 £ 0.076
Shiftmr[ps] -3199.98 £ 0.22
Tavke[nS] 327.81 £0.53
TavAmp[ns] 327.81 2053

Resics.

Figura AI.199.

Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la

fotoluminiscencia de 7 en disolucion de diclorometano 1.0 10 M a 298 K (Aexc = 405
nm, Aem = 660 nm). Derecha: Pardmetros de ajuste y limites de confianza. Ajustado como
funcion biexponencial con un tiempo de subida.

10*

107

Intensity [Counts]

Resids

Figura AI.200.

X

e =

/ N B = 09720
/ \\\
[
|
|
Parameter Value A

A4[kCnts/Chnl] 9.617 +0.011

Ti[ns] 14777 2.9

M li[kCnts] 710.47 +0.56

”Q.“ ) BKgrpec[kCnts] 0.0008|  +0.0009

| Tavint[NS] 1477.7 2.9

time[ps]

Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la

fotoluminiscencia de 7 en disoluciéon de diclorometano 1.0 -10* M a 298 K (Aexc = 405
nm, Aem = 490 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.

Intensity [Counts]

Resids.

Figura AIL201.

10*

N b - 10380
\\
/ \
f S
| AN
| N
i \\
Parameter Value A
\ Ai[KCnts/Chnl] 9.830 10.020
10° Ti[ns] 41906 6.9
li[kCnts] 514.90 +0.69
Wl
i Bkgroec[kCnts] 0.0012|  £0.0003
k ) Tavin(ns] 4190.6 6.9

time[ps]

Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la

fotoluminiscencia de 7 en disolucion de diclorometano 1.0 -10° M a 298 K (Aexe = 405
nm, Aem = 490 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.
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Intensity [Counts]

Resids

10*

10%

10°

ocbbloamw

= 10170

0 75 15.0 25 30.0 375 45.0 52.5 60
time[us]

0 67.5

Parameter Value A
Ai[kCnts/Chnl] 9.037 +0.015
7i[ns] 5376.1 +4.0
I4[kCnts] 607.3 +1.1
Bkgrpec[kCnts] 0.0059 +0.0004
Tavint[ns] 5376.1 +4.0

Figura AIl.202. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 7 en disolucion de diclorometano 1.0 -10° M a 298 K (Aexe = 405
nm, Aem = 490 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.

Intensity [Counts]

Resids.

10!

10°

o dMLhoan

/N o =

Yo ® =

1.0480

0 75 15.0 25 30.0 375 45.0 525 60.0
time[ps]

Parameter Value A
Aj[kCnts/Chnl] 56 +1.6
Ti[ns] 6 630 +340
l1[kCnts] 229 +49
Az[kCnts/Chnl] 33 +1.5
T2[ns] 4300 810
Io[kCnts] 88 +49
BkgrpeckCnts] 0.0015(  £0.0021
Tavint[ns] 5981 +40

Figura AI.203. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 7 en disolucion de diclorometano 1.0 <10 M a 77 K (Aexe = 405 nm,

Aem = 486 nm). Derecha: Pardmetros de ajuste y limites de confianza.

Intensity [Counts]

Resids.

10

Xy

Xocu =

1.1940

.0 75 150 225 300 375 450 525 60.0

time[ps]

67.5

Parameter Value A
Aj[kCnts/Chnl] 223 +0.24
Ti[ns] 4380 190
14[KCnts] 121.8 +7.6
Az[kCnts/Chnl] 4.74 +0.18
T2[ns] 1803 61
1[KCnts] 106.7 £77
Bkgrpec[kCnts] 0.0121 +0.0009
Tavini[ns] 3174 +17

Figura Al.204. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 7 en disolucion de diclorometano 1.0 <10 M a 77 K (Aexe = 405 nm,

Aem = 646 nm). Derecha: Pardmetros de ajuste y limites de confianza.
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" o =
10 Y Ko = 11070

10°

Parameter Value A
Aj[kCnts/Chn] 7.966 0.031
g Ti[ns] 5915 £21
S h[kCnts] 294 47 £0.64
§_ BKgrpec[kCnts] 0.0064|  £0.0005
- Tavin[ns] 5915 +21

10'

10°

Resids
o Nhoan

0 75 150 225 300 375 450 525 600 675
time([us]

Figura AI.20S. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 7 en disolucion de diclorometano 1.0 -10% M a 77 K (Aexe = 405 nm,
Aem = 486 nm). Derecha: Pardmetros de ajuste y limites de confianza.

P Koo =
10 Va X = 11000
- \\
[
{ \
10° Parameter Value A
\\ Aq[KCnts/Chnl] 5.71 +0.39
7 Ti[ns] 3273 +76
3 I4[kCnts] 234 11
> 10
H Az[kCnts/Chnl] 3.08 £0.40
£ T5[ns] 1440 120
Io[kCnts] 56 +13
BKgroec[kCnts] 0.0107 £0.0009
Tavnt[ns] 2922 £15
g
&

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
time[us]

Figura AI.206. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 7 en disolucion de diclorometano 1.0 -10% M a 77 K (Aexe = 405 nm,
Aem = 638 nm). Derecha: Pardmetros de ajuste y limites de confianza.

Koeen

10° 1A X, = 11980
/ \
[ N\,
10° b
\\\ Parameter Value A
B \ Aq[kCnts/Chnl] 3.0 +138
5
g \\” Tilns] 7210 +570
§ 10 oy 11[kCnts] 133 +64
g \g Ao[kCnts/Chnl] 4.1 1.8
T2lns] 4760 560
| ) IL[kCnts] 121 +64
10' A
Ml BKgrpec[kCnts] 0.0022|  +0.0009
I Tavnns] 6041 +19

Resids.

0.0 75 150 225 300 375 450 525 60.0 675 75.0
time[ps]

Figura AIl.207. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 7 en disolucion de diclorometano 1.0 -10° M a 77 K (Aexc = 405 nm,
Aem = 484 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.
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Resids.

gobal =
X = 10850

1 \
10°
Parameter Value A

- Aj[KCnts/Chnl] 471 £0.79
§ Tilns] 3760 £120
> 10 l4[KCnts] 221 +30

2
H ’Wm AslkCnts/Chnl] 3.90 £0.75
4 T2[ns] 2280 +200
YR l[kCnts] 111 +30
| | Bkgroec[kCnts] 0.0104|  +0.0008
Tavnt[ns] 32592 +8.3

0.0 75

15.0 225 375

time[ps]

450 525

Figura AI.208. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 7 en disolucion de diclorometano 1.0 -10° M a 77 K (Aexe = 405 nm,
Aem = 636 nm). Derecha: Pardmetros de ajuste y limites de confianza.

Resids.

X

e

10 A Xy = 11450
11”’ \\
alie
10’ l Parameter Value A
‘ Aq[KCnts/Chnl] 1.57 +0.37
T Ti[ns] 9920 670
é I1[kCnts] 98 +18
1 L4 A[kCnts/Chnl] 5.74 +0.38
£ T2[ns] 5300 +180
Iz[kCnts] 190 +20
10'F BKkgroec[kCnts] 0.0112|  $0.0007
Tavin[Ns] 6858 144

I

0 15

30 45 60 75 920
time[us]

105 120 135

Figura AIl.209. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 7 en disolucion de diclorometano 1.0 10 M a 77 K (Aexe = 405 nm,

Aem = 490 nm). Derecha: Pardmetros de ajuste y limites de confianza.

10* A :;T 10280
\\\
10° \‘ Parameter Value A
\ Ai[kCnts/Chnl] 0.264 £0.020
) \ Tilns] 14 630 910
8 . \'\ I1[kCnts] 24.06 £0.65
g 10° w As[kCnts/Chnl] 7.794 +0.051
£ ;i Tlns] 3452 123
I 'r\rv‘, M IokCnts] 168.2 20
10' BKgroe[kCnts] 00316]  +0.0011
Tavn(ns] 4850 +100
10°
]
&

30 45 60 75
time[ps]

920 105

Figura AI.210. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 7 en disolucion de diclorometano 1.0 -10° M a 77 K (Aexc = 405 nm,
Aem = 646 nm). Derecha: Pardmetros de ajuste y limites de confianza.
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10! ot
N Ko = 10110
10 \
Parameter Value A
& As[kCnts/Chnl] 6.1 +1.1
£
g Ti[ns] 5130 +170
g 107 l1[kCnts] 387 55
i As[kCnts/Chnl] 1.71 £0.99
T2[ns] 2990 710
0 I,[kCnts] 64 +55
Bkgrpec[kCnts] 0.0033 10.0012
\
Tavint[NS] 4824 +29
3
2
Z 1
2 0
e -
2 |
3
0.0 75 15.0 225 30.0 375 450 525 60.0

time(us]

Figura Al.211. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la

fotoluminiscencia de 8 en film de PMMA (2% en peso) a 298 K (hexe = 405 nm, Aem =
488 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.
10 ::f 10800
10’ Parameter Value A
Ai[kCnts/Chnl] 5.03 047
g T1[ns] 3990 +130
8 1, [KCnts] 251 17
> 10
g Az[kCnts/Chnl] 3.64 +0.44
= T2lns] 1810 150
Iz[KCnts] 83 18
10' Bkgrpec[kCnts] 0.0037 +0.0015
Tavnns] 3447 22

Resids

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
time[ps]

Figura Al.212. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la

fotoluminiscencia de 8 en film de PMMA (5% en peso) a 298 K (hexe = 405 nm, Aem =
494 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.
10 Sy
10 |
\ Parameter Value A
\ Aj[kCnts/Chnl) 0.615 20.030
i \\ ni[ns] 14 590 +340
{ w \ h[kCnts) 28.00 0.58
Az{kCnts/Chnl] 2422 20.017
12{ns) 2854 279
10 N’f 1;{kCnts) 21.59 £0.69
BKQroe(KCNS) 0.0088|  £0.0011
‘Pkﬁ TavneNS) 9480 +160
o .nw;ll { xUnu lkllll
30;
15 lii fa
I o
30
0 2 &0 &0 80 00 120 140 %0 180 200
tme s

Figura AIl.213. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la

fotoluminiscencia de 8 en film de PMMA (5% en peso) a 298 K (Rexc

640 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.

=405 nm, Aem =
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10}

10?

Intensity [Counts]

X = 11330

me
Ml

i T

Resids

45

I
6.0 75 9.0 105
time([ps]

Parameter Value A
Ai[kCnts/Chnl] 9.722 +0.018
Ti[ns] 919.8 £15
l[kCnts] 4471 £1.1
Bkgrpec[kCnts] 0.0012 +0.0005
Tavint[ns] 919.8 315

Figura Al.214. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 8 en disolucion de diclorometano 1.0 10 M a 298 K (Aexc = 405
nm, Aem = 490 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.

10!

Intensity [Counts]

X

X, = 09640

Resids.

12

16 20 24 28 32
time[ps]

Parameter Value A
Aj[kCnts/Chnl] 9.454 +0.014
Ti[ns] 2813.6 27
l1[kCnts] 664.98 10.75
Bkgrpec[kCnts] 0.0025 +0.0005
Tavn{Ns] 2813.6 2.7

Figura AI.215. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 8 en disolucion de diclorometano 1.0 -10* M a 298 K (Aexe = 405
nm, Aem = 488 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.

Figura AI.216. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en

Intensity [Counts]

Resids.

10*

10?

X

-

Ko = 12520

10°

30
15
0.0
-15
-3.0

0.0

75

15.0

225

30.0 375 45.0 525
time[us)

Parameter Value A
Aj[kCnts/Chnl] 8.467 +0.019
Ti[ns] 423138 178
li[kCnts] 447.9 +1.1
Bkgrpec[kCnts] 0.0119 +0.0006
Tavin[Ns] 42318 +7.8

el tiempo de la

fotoluminiscencia de 8 en disolucion de diclorometano 1.0 -10° M a 298 K (Aexe = 405
nm, Aem = 488 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.
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10*

oo
S X = 11430

Parameter Value A
* Aj[KCnts/Chn] 9.127 0.037
g Ti[ns] 5083 +19
z 11[kCnts] 289.93 £0.39
£ BKgroeckCnts] 00237  £0.0005
7 [Tavnns] 5083 19

Resids

0.0 75 150 225 300 375 450 525 600 675 750
time[us]

Figura Al.217. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 8 en disolucion de diclorometano 1.0 -10° M a 298 K (Aexe = 405
nm, Aem = 490 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.

Kineu =
\ Xoew = 09830
\

/
10’
Parameter Value A
A[kCnts/Chnl] 6.4 £1.4
6170 +340

Ti[ns]
it \ Ii[kCnts] 244 36

10*

Intensity [Counts]

"\,‘ AdlkCnts/Chn] 20 1.2

W Tains] 3600 #1300

¥ M"Mi’ lo[kCnts] 44 37

w = M‘,Mﬁv” BKgTpeclkCnts] 00067] 200021
il

| 'WWK “‘W};‘«gmw =

Resids.

00 75 150 225 300 375 450 525 600 675 750
time(us)

Figura AIl.218. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 8 en disolucion de diclorometano 1.0 -10* M a 77 K (Aexc = 405 nm,
Aem = 490 nm). Derecha: Pardmetros de ajuste y limites de confianza.

Kooow =

«"\ Ko = 10310
I

10*

10° Parameter Value A
Aj[kCnts/Chnl] 0.295 £0.021
g Ti[ns] 23000 +1200
£ 102 l4[kCnts] 10.57 +0.23
E Ao[kCnts/Chnl] 3.435 £0.027
= Tans] 3425 62
Io[kCnts] 18.38 £0.17
10' l BKgroec[kCnts] 0.0089]  £0.0015

10°

T T —

Resids.

O hoan

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
time[ps]

Figura AIL.219. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 8 en disolucion de diclorometano 1.0 -10% M a 77 K (Aexe = 405 nm,
Aem = 652 nm). Derecha: Pardmetros de ajuste y limites de confianza.



Anexo [

A103

Intensity [Counts]

Resids

10°

10?

30 40 50 60 70 80 90
time[ps]

Parameter Value A
A[kCnts/Chnl] 427 £0.71
Ti[ns] 7300 +360
l1[kCnts] 195 +25
Az[kCnts/Chnl] 4.09 +0.66
T2[ns] 4210 270
Io[kCnts] 108 +25
Bkgrpec[kCnts] 0.0065 £0.0007
Tavini[ns] 6196 +35

Figura AIl.220. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 8 en disolucion de diclorometano 1.0 -10° M a 77 K (Aexc = 405 nm,
Aem = 490 nm). Derecha: Pardmetros de ajuste y limites de confianza.

Intensity [Counts]

Resids.

Koorw =
Ko = 11940

T

Parameter Value A

Aj[kCnts/Chnl] 0.4272 £0.0078

Ti[ns] 35020 +770

11[KCnts] 23.38 +0.35

AglkCnts/Chnl] 0.823 £0.018

T2lns] 5260 £170

‘ lo[kCnts] 6.76 +0.31
L I Bkgrpec[kCnts] 0.0057 £0.0010
Tavn(ns] 28 350 +510

:%WT

75

150

225 300 375 450 525 600
time[us]

Figura Al.221. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 8 en disolucion de diclorometano 1.0 -10° M a 77 K (Aexc = 405 nm,
Aem = 652 nm). Derecha: Pardmetros de ajuste y limites de confianza.

Intensity [Counts]

Resids

107

Komeu

X, = 09568

40 50 60 70 80 90 100
time([ps]

Parameter Value A
Aq[KCnts/Chnl] 434 £0.30
T1[ns] 8260 +150
I1[KCnts] 224 +13
Az[kCnts/Chnl] 4.00 +0.29
T2[ns] 4220 +210
I2[kCnts] 106 +14
BKgroec[kCnts) 00136  £0.0007
Tavint[ns] 6961 19

Figura Al.222. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 8 en disolucion de diclorometano 1.0 10 M a 77 K (Aexe = 405 nm,
Aem = 490 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.
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Intensity [Counts]

Resids.

10°

10?

= 10520

Parameter Value A
Aj[kCnts/Chnl] 5.63 +0.39
Ti[ns] 5420 +110
I1[kCnts] 382 +18
Az[kCnts/Chnl] 2.30 +0.40
T2[ns] 2390 +190
Io[kCnts] 69 +19
BkgroeckCnts] 0.0024 £0.0014
Tavin[ns] 4957 +19

0.0 75 15.0

25 30.0 375
time[us]

Figura AIl.223. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 9 en film de PMMA (2% en peso) a 298 K (hexe = 405 nm, Aem =
496 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.

Intensity [Counts]

Resids

10

Xyeon

Xocu =

11300

Parameter Value A
Aq[kCnts/Chnl] 2.86 +0.20
Tins] 4920 £110
l1[kCnts] 175.7 7.6
Ag[kCnts/Chnl] 6.50 £0.17
T2[ns] 2182 +43
I[kCnts] 1773 8.0
Bkgrpec[kCnts] 0.0026 +0.0011
Tavint[ns] 3542 16

0 75 15.0 25 300
time[ps]

375 450

Figura Al.224. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 9 en film de PMMA (2% en peso) a 298 K (hexe = 405 nm, Aem =

640 nm). Derecha: Pardmetros de ajuste y limit

Koo

Figura AIl.22S. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en

Intensity [Counts]

Resids.

10* A

es de conflanza.

1.0840

Wi

Parameter Value A
Aq[KCnts/Chnl] 5.06 £0.18
Ti[ns] 4314 +56
I4[kCnts] 272.9 5.9
A[kCnts/Chnl] 335 +0.14
T2[ns] 1473 £75
I[kCnts] 61.6 455
Bkgrpec[kCnts] 0.0073 +0.0008
Tavini[ns] 3791 11

0.0 75 15.0 225 30.0 375 45.0

time([us]

525

el tiempo de la

fotoluminiscencia de 9 en film de PMMA (5% en peso) a 298 K (hexe = 405 nm, Aem =
498 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.
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10*

Intensity [Counts]

Xiew = 10410

Parameter Value A
Aj[KCnts/Chnl] 2.47 +0.30
Tins] 3640 +130
l4[kCnts] 1123 +10.0
Az[kCnts/Chnl] 6.43 +0.22
T2[ns] 1761 51
Io[kCnts] 1415 +8.9
Bkgrpec[kCnts] 0.0074 +0.0015
Tavint[Ns] 2591 +19

Resids.

5 10 15 20 25 30 35 40 45
time[ps]

Figura AIl.226. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la

fotoluminiscencia
640 nm). Derecha

de 9 en film de PMMA (5% en peso) a 298 K (hexe = 405 nm, Aem =

10*

10?

Intensity [Counts]

: Pardmetros de ajuste y limites de confianza.
A x:ju ;.0330

Parameter Value A
Ai[kCnts/Chnl] 8.355 +0.019
T1[ns] 375.12 +0.55
l1[kCnts] 626.80 10.72
Bkgrpec[kCnts] 0.0045 +0.0004
Tavint[ns] 375.12 +0.55

Resids

Figura AlL227.

05 1.0 1.5 20 25 30 35 4.0 45
time[ps]

Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la

fotoluminiscencia de 9 en disolucion de diclorometano 1.0 10 M a 298 K (Aexc = 405
nm, Aem = 494 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.

Intensity [Counts]

Resids

Figura AI.228.

Xyoen =

100~ X = 10330
“ g
10° H
1
f Parameter Value A
Aj[kCnts/Chnl] 6034|0015
107 Tilns] 342,69 £0.98
1 [KCnts] 41354 1043
Mithhis, | | [Braroedkems) 00154] 00005
10' Iy Tavn[ns] 342.69 +0.98

0.0 05 1.0 15 20 25 3.0 35 40
time[us]

Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la

fotoluminiscencia de 9 en disolucion de diclorometano 1.0 -10 M a 298 K (Aexe = 405
nm, Aem = 663 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.
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A 1[kCnts/Chnl] 15.60 = 0.66
T1[ns] 286.36/£0.33
I1[kCnts] 2792 = 119
z Ara1[%] 100.0000 = 0.0000
E Ira 1[%) 100.0000 = 0.0000
g Bkgrpe:[kCnts] 0.0179 = 0.0004
: Bkgrr [Cnts/Chnl] 21918
Shiftwr [ps] -1600.595 = 0.044
Tavke[ns) 286.36/+0.33
TavAmp[ns] 286.36 £ 0.33

Resids.

00 03 06 09 12 15 18 21 24 27 30
time(ps)

Figura AIl.229. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 9 en disolucion de diclorometano 1.0 -10 M a 298 K (Aexe = 405
nm, Aem = 494 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.

Xpoow =

10 i~ @ =
/ \\ Tl A [KCnts/Chn] 29.739 £ 0.077
f T1[ns] 29460 =0.84
Iy [kCnts] 27379273
0 Ara1[%] 100.0000 |+ 0.0000
Tre 1[%] 100.0000 < 0.0000
£ Az{kCnts/Chi] 26722018
8 own,,
= o hats T TTIRONTY T2[ns) 49122058
5 At
s 12{kCnts] -410.1 237
£
- Arsal%] 0.0000 = 0.0000
1 Ira2[%] 0.0000 |+ 0.0000
10
Bkgroec[kCnts] 0.0916 = 0.0030
Bkgrirr[Cnts/Chnl] 15.038 £ 0.049
| | \ i [l Shiftwr[ps] -3201.076 £ 0.017
0 | ! -
10 g i i ull IHIIJLHI Vrith ot b bl et 29460 <084
3.0 Tavamp[ns] 29460 £0.84
15 it
4 )
2 oo
3
2 5
-3.0
00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20
time([us]

Figura AIl.230. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 9 en disoluciéon de diclorometano 1.0 10 M a 298 K (Aexc = 405
nm, Aem = 663 nm). Derecha: Pardmetros de ajuste y limites de confianza. Ajustado como
funcion biexponencial con un tiempo de subida.

s -
0l oees

/N X = 10710

10°

- Parameter Value A

] Ad[kCnts/Chni] 8949  :0012

s Tins] 2504.0) 6.0

z 107 1,[kCnts] 560.2 1

é BkgroeckCnts] 00011]  0.0008
Taunlns] 2504.0) 60

Resids.

0 3 6 9 12 15 18 21 24 27 30
time[ps]

Figura Al.231. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 9 en disoluciéon de diclorometano 1.0 -10* M a 298 K (Aexc = 405
nm, Aem = 494 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.
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Figura AIl.232. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en

Intensity [Counts]

Resids.

10*

Parameter Value A
Aj[KCnts/Chnl] 9.221 £0.019
Ti[ns] 4663.0 6.8
l4[kCnts] 537.45 +0.56
Bkgrpec[kCnts] 0.0047 +0.0006
Tavini[NS] 4663.0 6.8

5 10 15 20 25 30 35
time[ps]

el tiempo de la

fotoluminiscencia de 9 en disolucion de diclorometano 1.0 -10° M a 298 K (Aexe = 405
nm, Aem = 494 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.

Intensity [Counts]

Resids.

10*
[
/

10°

/«

AN

K™

Xoce

= 09074

Parameter Value A
Aj[kCnts/Chnl] 8.917 +0.020
Ti[ns] 6690 +13
I1[kCnts] 372.78 +0.59
BKgrpec[kCnts] 0.0194 +0.0006
Tavint[nS] 6 690 +13

10 20 30 40 50 60 70
time([us]

80

90

Figura AIl.233. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 9 en disolucion de diclorometano 1.0 -10° M a 298 K (Aexe = 405
nm, Aem = 495 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.

Intensity [Counts]

Resids

10*

10’

x‘

Xocu

oo =
= 10760 |

Parameter Value A
Ai[kCnts/Chnl] 7.20 +0.53
| [1ilns] 5989 +100
| [1[kCnts] 539 +32
| [AqikCnts/Chn) 2.10 £0.49
| [T2lns) 3290 +460
| [r2tkCnts] 87 £32
| | Bkgroec[kCnts] 0.0037 +0.0011

Tavint[ns] 5616 14

0.0 75 15.0 25 30.0 375 45.0
time([us)]

Figura Al.234. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 9 en disolucion de diclorometano 1.0 <103 M a 77 K (Aexe = 405 nm,
Aem = 489 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.



A108

Anexo [

Figura AIl.23S. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en

Intensity [Counts]

Resids.

g - 1.0670
A\ T
[\
Parameter Value A

Aq[KCnts/Chnl] 3.88 10.25
Ti[ns] 4229 +87
li[kCnts] 205.1 +9.0
AslkCnts/Chnl] 4.90 +0.24
T3[ns] 1991 +78
I,[kCnts] 121.9 +96
BkgrpedkCnts] 0.0068 £0.0009
Tavini[ns] 3395 +15

75

15.0 225 30.0 375
time[ps]

450 525 600 675

el tiempo de la

fotoluminiscencia de 9 en disolucion de diclorometano 1.0 <10 M a 77 K (Aexe = 405 nm,
Aem = 627 nm). Derecha: Pardmetros de ajuste y limites de confianza.

Intensity [Counts]

Resids.

10°F A
7N\

[

10?

N

Koonu
X, = 09980

Parameter Value A
Aj[kCnts/Chnl] 5.71 +0.58
Ti[ns] 6 060 £160
l4[kCnts] 433 +32
A;[kCnts/Chnl] 3.02 +0.55
T2[ns] 3390 290
I2[kCnts] 128 +33
Bkgrpec[kCnts] 0.0036 +0.0012
Tavint[ns] 5450 24

15.0 25 30.0 375
time[us]

45.0 525 60.0

Figura AIl.236. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 9 en disolucion de diclorometano 1.0 -10% M a 77 K (Aexe = 405 nm,
Aem = 487 nm). Derecha: Pardmetros de ajuste y limites de confianza.

Intensity [Counts]

Resids

10*

10’

7R

\

\

Kocon
K = 10250

Parameter Value A
Aq[KCnts/Chnl] 3.76 +0.20
Ti[ns] 3831 *77
li[kCnts] 179.8 56
Az[KCnts/Chnl] 3.16 +0.12
T2[ns] 1363 +96
lo[kCnts] 538 5.9
Bkgrpec[kCnts] 0.0092 +0.0008
Tavin[ns] 3263 £20

75 15.0 25 30.0 375 450 525
time[ps]

Figura AIl.237. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 9 en disolucion de diclorometano 1.0 -10% M a 77 K (Aexe = 405 nm,

Aem = 641 nm). Derecha: Pardmetros de ajuste y limites de confianza.
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Intensity [Counts]

Resids

= 11480

30

40 50
time[ps]

60

70

80 920

Parameter Value A
Aj[kCnts/Chnl] 6.26 +0.33
T1[ns] 6510 £120
l4[kCnts] 2543 8.8
Az[kCnts/Chnl] 2.64 +0.35
T2[ns] 3020 +220
I[KCnts] 497 +9.1
BkgrpeokCnts] 0.0087 +0.0006
Tavint[nS] 5937 +25

Figura AIl.238. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 9 en disolucion de diclorometano 1.0 -10° M a 77 K (Aexc = 405 nm,
Aem = 486 nm). Derecha: Pardmetros de ajuste y limites de confianza.

Intensity [Counts]

Resids.

10*

N\

-
Xoew =

10110

Parameter Value A
Aq[kCnts/Chnl] 2.64 +0.49
Ti[ns] 4350 210
I4[kCnts] 144 +20
Az[kCnts/Chnl] 3.59 +0.46
T2[ns] 2320 +150
I2[kCnts] 105 +20
BKgrpec[kCnts] 0.0100 +0.0007
Tavn{ns] 3493 +14

75 15.0

25

30.0 375
time[us]

45.0

525

60.0 67.5

Figura AIl.239. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 9 en disolucion de diclorometano 1.0 -10° M a 77 K (Aexc = 405 nm,
Aem = 625 nm). Derecha: Pardmetros de ajuste y limites de confianza.

Figura AIl.240. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en

Intensity [Counts]

Resids.

10

10°

-

Xoca =

1.1400

20 40

60

80

100
time([us]

140

160

180

Parameter Value A
Ay[kCnts/Chnl] 0.77 +0.24
Ti[ns] 13 800 +1 200
li[kCnts] 33.0 7.4
Az[kCnts/Chnl] 4.23 +0.26
T2[ns] 6 350 +210
I,[kCnts] 83.8 +8.0
BkgrpeckCnts] 0.0107 +0.0006
Tavint[ns] 8433 82

el tiempo de la

fotoluminiscencia de 9 en disolucion de diclorometano 1.0 -10° M a 77 K (Aexe = 405 nm,
Aem = 498 nm). Derecha: Pardmetros de ajuste y limites de confianza.



All10

-
1000 A X = 10680
/N
LN
ol
Parameter Value A
N Aq[kCnts/Chnl] 6.7 +4.2
§ \“\v i[ns] 3980 £770
>z 10 \ li[kCnts] 340 +180
£ %"b A[kCnts/Chnl] 20 +4.1
¥ ‘ Tolns] 2300 840
e 1 Iz[kCnts] 60 +190
W | BKgrpec[kCnts] 0.0051 +0.0037
(1L || | Tavinins] 3729 +42
10°
g
&

Figura Al.241. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 9 en disolucion de diclorometano 1.0 -10° M a 77 K (Aexe = 405 nm,

5 10 15 20 25 30 35
time[ps]

40

45

Aem = 662 nm). Derecha: Pardmetros de ajuste y limites de confianza.

10

10°
Parameter Value A
As[KCnts/Chnl] 582 £0.26
'§ Ti[ns] 5634 73
OE 10° l1[kCnts] 410 14
g As[kCnts/Chnl] 1,60 024
£
Talns] 2660 £250
um lo[kCnts] 54 13
w A
o BKgrpeckCnts] 0.0029]  0.0009
| J 1
| W Taumns] 5293 18

X

Xoea =

1.1500

Resids.

75 15.0 225 30.0

time[us)

375 45.0

Figura Al.242. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 10 en film de PMMA (2% en peso) a 298 K (hexc = 405 nm, Aem =
494 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.

o

10*

/I\
/[ N\
[ N\
N
10° \\ Parameter Value A
Aq[KCnts/Chnl] 274 +0.38
7 Ti[ns] 5210 +260
3 I1[kCnts] 178 17
z 10
H Ag[kCnts/Chnl] 6.73 0.36
§
E i, T2lns] 2754 161
lo[kCnts] 232 +18
Bkgroec[kCnts] 0.0009 +0.0020
Taunns] 3818 23

Resids.

11570

0 5 10 15 20 25 30 35
time([us]

Figura Al.243. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 10 en film de PMMA (2% en peso) a 298 K (hexc = 405 nm, Aem =
646 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.
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73 x 12010
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10° a Parameter Value A

Aq[KCnts/Chnl] 532 £0.12

- Tilns] 4517 +34

g 11[KCnts] 299.9 +4.1

z AlkCnts/Chnl] 2747 +0.060
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Io[kCnts] 474 +34
BKgrpec[kCnts] 0.0055 10.0011
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Figura Al.244. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la

fotoluminiscencia de 10 en film de PMMA (5% en peso) a 298 K (Aexc = 405 nm, Aem =
498 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.
10* L::. 12010
J’J \
EE
10° Parameter Value A
AqkCnts/Chnl] 257 057
) Ti[ns] 3640 +210
3 . 1,[KCnts] 17 21
g " \\“ AolkCnts/Chnl] 5.94 0,54
2 VM T2[ns] 2002 +88
l2[kCnts] 149 22
10 BKgroscKCnts] 00032] 00014
hqxﬁ : Taunt[ns] 27200 9.1
l I
10° , I ‘ ‘ \L‘ n‘n\ I}rim
3.0
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Figura Al.245. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la

fotoluminiscencia de 10 en film de PMMA (5% en peso) a 298 K (hexc = 405 nm, Aem =
640 nm). Derecha: Pardmetros de ajuste y limites de confianza.
10 AL :::T 10220
=
0 Parameter Value A
- Aj[kCnts/Chnl] 9.244 +0.022
é; Ti[ns] 2349.3 4.8
% 102 14[kCnts] 542.90 +0.90
§ W BkgrpeckCnts] -0.0005  0.0003
N "‘M‘ Tavin(ns] 23493 148

fotoluminiscencia de 10 en disolucion de diclorometano 1.0 <10 M a 298 K (Aexc =
nm, Aem =

Resids.

9 12 15
time[ps]

Figura Al.246. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la

18

21

27

405

494 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.
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Intensity [Counts]

Resids.

10°

! \‘l‘ |

I | )
it
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|
TN

75

15.0

225 30.0

time[ps]

375

Parameter Value A
Ai[KCnts/Chnl] 9.459 +0.023
Ti[ns] 47304 8.8
l4[kCnts] 559.25 +0.63
Bkgrpec[kCnts] 0.0012 £0.0006
Tavint[NS] 47304 8.8

Figura Al.247. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 10 en disolucién de diclorometano 1.0 <104 M a 298 K (hexc = 405
nm, Aem = 492 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.

Intensity [Counts]

Resids

10t

Xy

.

Xew =

11540

15.0

225

300 375 450

time[ps]

Parameter Value A
Aj[KCnts/Chnl] 9.302 +0.025
Ti[ns] 5584 17
I4[kCnts] 32463 +0.49
BKgrpeclkCnts] 0.0095|  +0.0009
Tavint[NS] 5584 17

Figura Al.248. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 10 en disolucion de diclorometano 1.0 -10° M a 298 K (hexc = 405
nm, Aem = 494 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.

Intensity [Counts]

Resids

10*

10?

10°
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oew

Xocu =

10240

20

30 40 50
time[ps]

60

80

Parameter Value A
Aq[kCnts/Chnl] 0.28 10.32
Tilns] 12 000 46 200
li[kCnts] 21 +16
Az[kCnts/Chnl] 6.77 0.33
T2[ns] 6 060 +120
I,[kCnts] 256 +15

- Bkgrpec[kCnts] 0.0070 +0.0055
Tavint[ns] 6490 +270

Figura Al.249. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 10 en disolucion de diclorometano 1.0 -10° M a 298 K (hexc = 405
nm, Aem = 494 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.
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Intensity [Counts]

Resids.

10*

10°

10%

oew
= 11750

Parameter Value A
Ai[kCnts/Chnl] 3.73 0.17
Ti[ns] 5238 +98
14[KCnts] 244.0 6.2
Az[kCnts/Chnl] 4.56 +0.14
T2[ns] 1825 78
I[KCnts] 103.9 6.9
BKgrpec[kCnts] 0.0090  0.0009
Tavin{ns] 4219 122

30.0

375
time[us]

45.0

525

Figura AI.250. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 10 en disolucion de diclorometano 1.0 -107° M a 77 K (Aexe = 405
nm, Aem = 484 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.

Intensity [Counts]

Resids.

Parameter Value A
Ai[kCnts/Chnl] 0.030 +0.085
i[ns) 32000( +26 000
li[kCnts] 117 +4.1
Az[kCnts/Chnl] 4.387 +0.013
T2[ns] 4437 +21
1,[kCnts] 2433 439
Bkgrpec[kCnts] -0.0039 +0.0091
Tavnt[ns] 5700 +1100
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Figura AIl.251. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 10 en disolucion de diclorometano 1.0 -107 M a 77 K (Aexe = 405
nm, Aem = 640 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.

Intensity [Counts]

Resids.

10*

X;
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= —
= 10780
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Parameter Value A
Aq[kCnts/Chnl] 20 +1.5
i[ns] 7400 +1 800
l4[kCnts] 180 +120
AzlkCnts/Chnl] 71 15
T2[ns] 4920 +280
I[kCnts] 440 +120
BKgrpec[kCnts] 0.0031 +0.0037
Tavint[ns] 5602 +75

Figura AIl.252. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 10 en disolucion de diclorometano 1.0 -10* M a 77 K (Aexe = 405
nm, Aem = 484 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.
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Figura AIl.253. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en

Intensity [Counts]

Resids.

e =
X, = 10780

0.0 75 15.0 225 30.0 375
time[ps]

45.0

Parameter Value A
Ai[kCnts/Chnl] 9.127 +0.017
Ti[ns] 4108.7 +4.3
l1[kCnts] 468.71 +0.68
Bkgrpec[kCnts] 0.0095 +0.0004
Tavini[NS] 4108.7 +4.3

el tiempo de la

fotoluminiscencia de 10 en disoluciéon de diclorometano 1.0 -10* M a 77 K (Rexc = 405
nm, Aem = 634 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.

Intensity [Counts]

Resids.

10

Koow =
Ko = 12430

0 10 20 30 40 50
time[ps]
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80 90

Parameter Value A
Ai[kCnts/Chnl] 4.13 +0.39
Ti[ns] 7950 1250
l4[kCnts] 205 +13
Az[kCnts/Chnl] 232 £0.34
T2[ns] 3690 +380

+ [l2lkCnts] 54 +13
Bkgroec[kCnts] 0.0169 £0.0016
Tavin(ns] 7064 455

Figura Al.254. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 10 en disolucion de diclorometano 1.0 -10° M a 77 K (Aexe = 405
nm, Aem = 498 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.

Figura AI.25S. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en

Intensity [Counts]

Resids

10

10°

10?

Yo =
Xy = 11780

Parameter Value A
Ai[KCnts/Chnl] 5.68 +0.13
Ti[ns] 3750 +40
I[kCnts] 266.1 2.8
Ag[kCnts/Chnl] 2.09 +0.13
T2[ns] 1428 +94
Io[kCnts] 37.2 +4.3
- Bkgrpec[kCnts] 0.0068 +0.0008
Tavint[NS] 3465 +13
|

time[ps]

30

el tiempo de la

fotoluminiscencia de 10 en disolucion de diclorometano 1.0 -10° M a 77 K (Aexe = 405
nm, Aem = 648 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.
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10* S
A Yo = 10250
/N
10°
Parameter Value A
7 Aj[kCnts/Chnl] 4.31 +0.28
g T[ns] 8760 180
> 10 l1[kCnts] 235.8 9.9
é As[kCnts/Chnl] 2.70 +0.23
T2[ns] 4080 +230
il Iz2[kCnts] 69 +11
Bkgrpec[kCnts] 0.0184 +0.0006
Tavintns] 7 699 +16
10°
§
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o«
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time[us]

Figura AIl.256. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 10 en disoluciéon de diclorometano 1.0 -10° M a 77 K (Rexc = 405
nm, Aem = 493 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.

100000

e £ re:-
T1 .7888 ch; 1.5392B-06 sec S.Dev = 1.3404E-08 sec
1 T2 =  346.8812 ch; 4.2112E-06 sec S.Dev = 1.0632E-08 sec
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Figura AI.257. Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la fotoluminiscencia
de 16 en film de PMMA (5% en peso) a 298 K (Aexe = 390 nm, Aem = 490 nm). Inserto:
Parametros de ajuste y limites de confianza.
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Resids

Figura Al.

10*

X;

= 09877

time[us]

5.0

- ! Parameter Value A
g Aq[kCnts/Chnl] 8.519 +0.022
z 10 Ti[ns] 468.32 +0.79
.E I4[kCnts] 398.95 +0.65
BKgrpeckCnts] 00115]  £0.0003
10' Tavn(ns] 468.32 +0.79

258. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la

fotoluminiscencia de 16 en disolucion de diclorometano 1.0 10> M a 298 K (hexc = 378
nm, Aem = 490 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.

Resids.

10*

= 106850

75
time[us]

7 Parameter Value A
§ I Ai[KCnts/Chnl] 8.689 +0.023
z 10 1 Tins] 11315 124
§ M : l4[kCnts] 491.54 £0.55
I )\ (AT | BrgroeckCnts] 0.0356|  +0.0004
10 Tavint[NS] 11315 2.4

Figura AIl.259. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 16 en disolucion de diclorometano 1.0 -10“% M a 298 K (hexe = 378

nm, Aem = 490 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.

Resids.

10*

Kpor = =
Koeu =

1.0450

time[us]

'é" Parameter Value A
$ @ \N Ai[KCnts/Chnl] 8.885 £0.024
5 L Tilns] 3607 11
= LT TR AP | [ 40049 0.86

LI L 1 A Y
i BKgrpekCnts] 00274]  0.0008
)

° Tavin{ns] 3607 +11

Figura AI.260. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 16 en disolucion de diclorometano 1.0 -10° M a 298 K (hexc = 378
nm, Aem = 491 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.
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" WM:
A X, = 10680

10°
Parameter Value A
Aq[KCnts/Chnl] 8.372 £0.021

8
z 10? = Ti[ns] 5003 12
H P w ki ,‘»‘n"“yﬁ‘M Ii[kCnts] 52356 0,51
i BkgroeckCnts] 00599  0.0010
10" Tavint[ns] 5003 +12
10°
30
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?
0.0 75 15.0 225 30;?me1us?7 5 45.0 525 60.0 67.5

Figura AIl.261. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 16 en disolucién de diclorometano 1.0 -10° M a 298 K (hexc = 378

nm, Aem =491 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.
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/ I\

\

/
10°
Parameter Value A
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10 ! 12[kCnts] 119 1
Mi i n BKroeclkCnts] 00072] 00007
\K q} \ Tavin[ns] 9544 +39
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time[ps]

Figura Al.262. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 16 en disolucion de diclorometano 1.0 -107 M a 77 K (Rexc = 405
nm, Aem =497 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza

L
10} Xy = 10880
N\

\,

/
10°

Parameter Value A
L Aq[KCnts/Chnl] 4.38 +0.23
5 T4[ns] 9740 +190
S I, [kCnts] 2664 8.8
é Az[kCnts/Chnl] 4.02 +0.19

T2[ns] 4320 170
Io[kCnts] 108.4 9.8

L
w!w Tt ‘ : BKgrpeckCnts] 0.0074]  £0.0008
! Yﬂ\)wwn.w/fﬂﬂ,lﬁ{m Tavndns] 8168 24

|
1l

Resids.
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time[us]

Figura AIl.263. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 16 en disolucién de diclorometano 1.0 -10* M a 77 K (Aexc = 378
nm, Aem = 485 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.
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10, ,’W 11000
/N -
10’
Parameter Value A
_ ( Aq[KCnts/Chnl] 4.2 1.6
] \“r\ Tilns] 10410 £980
‘;i 10l 14KCnts] 273 81
g \"‘T\ Aq[kCnts/Chni] 45 +1.6
,‘\ﬁw T2[ns] 6450 +540
LT - I,[kCnts] 179 81
m " Bkgrpec[kCnts] 0.0052 +0.0021
Tavin{ns] 8839 166
£
-4

time[us]

Figura Al.264. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 16 en disolucion de diclorometano 1.0 -10° M a 77 K (Aexc = 378
nm, Aem = 482 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.

X

-

10 A X = 10750
N,
I \
10’
Parameter Value A
B Aq[KCnts/Chnl] 4.95 £0.45
g \ [ns] 9370 £200
% 107 li[kCnts] 290 £21
H AsKCnts/Chnl] 3.85 £0.47
T2[ns] 5300 260
0 Iz[KCnts] 128 21
BKgrpeclkCnts] 0.0113|  0.0005
Tavint[ns] 8125 16
10°
]
&

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
time[us]

Figura AIl.265. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 16 en disolucion de diclorometano 1.0 <10 M a 77 K (Aexe = 378
nm, Aem = 481 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.
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Figura AlL.266. Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la fotoluminiscencia
de 17 en film de PMMA (5% en peso) a 298 K (hexe = 390 nm, Aem = 495 nm). Inserto:
Parametros de ajuste y limites de confianza.
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Parameter Value A
Ai[KCnts/Chnl] 7.826 +0.015
Tins] 1131.0 2.0
l1[kCnts] 44255 +0.76
BkgrpeclkCnts] 0.0352]  0.0008
Tavint[ns] 1131.0 +2.0

Figura Al.267. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 17 en disolucion de diclorometano 1.0 -10“% M a 298 K (hexe = 378
nm, Aem = 494 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.

10*
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Intensity [Counts]

Xges

Xoew =

10540

Parameter Value A
Aq[KCnts/Chnl] 9.094 £0.023
\w‘k Tins] 3605.7 6.4
x ‘M‘,‘ I4[kCnts] 409.83 +0.74
i Ll b Lo | [BgrookOnts] 0.0271|  +0.0004
LR U 1 1 ”“‘V |
! Tavindns] 3605.7 6.4

Resids.

20

25 30
time([ps]

40 45

Figura AIl.268. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 17 en disolucion de diclorometano 1.0 10> M a 298 K (Aexec = 378
nm, Aem = 494 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.
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Parameter Value A
Aq[kCnts/Chnl] 7.860 10.015
T1[ns] 4998 +13
l4[kCnts] 491.05 +0.59
BKgroec[kCnts] 0.0604 +0.0005
Tavn(ns] 4998 +13
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Figura AIl.269. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 17 en disolucién de diclorometano 1.0 -10° M a 298 K (hexc = 378
nm, Aem = 494 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.
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Intensity [Counts]
3

o = 10820

Parameter Value A
Aj[KCnts/Chnl] 5.82 +0.27
Tns] 9760 +140
li[kCnts] 355 12
As[kCnts/Chnl] 3.55 +0.24
T2lns] 4520 +200
I,[kCnts] 101 £12
Bkgroec[kCnts] 0.0055 £0.0010
Tavint[NS] 8601 23
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time[ps]

90

105

Figura AIl.270. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 17 en disolucion de diclorometano 1.0 -10* M a 77 K (Aexe = 378
nm, Aem = 498 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.

Figura AIl.271. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en

Intensity [Counts]

Resids.

10 A

X

Koo =

1.0950

Parameter Value A
Ai[kCnts/Chnl] 5.22 +0.12
7[ns] 8806 +76
l4[kCnts] 287.1 4.4
Az[kCnts/Chnl] 3.098 +0.066
T2[ns] 3390 +150
I,[kCnts] 65.6 +4.1
Bkgrpec[kCnts] 0.0066 +0.0005
Tavnt[ns] 7798 +29
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time[ps]

80
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100

el tiempo de la

fotoluminiscencia de 17 en disolucion de diclorometano 1.0 -10° M a 77 K (Aexc = 378
nm, Aem = 496 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.
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Parameter Value A
Aq[kCnts/Chnl] 4.66 10.75
Ti[ns] 9510 +340
li[kCnts] 277 +33
Az[kCnts/Chnl] 4.13 +0.73
T2[ns] 5450 +430
Io[kCnts] 141 +34
Bkgrpec[kCnts] 0.0108 +0.0009
Tavin{ns] 8138 +32
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Figura Al.272. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 17 en disoluciéon de diclorometano 1.0 <10 M a 77 K (Aexc = 378
nm, Aem = 484 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.
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Figura AlL.273. Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la fotoluminiscencia
de 18 en film de PMMA (5% en peso) a 298 K (hexe = 390 nm, Aem = 511 nm). Inserto:
Parametros de ajuste y limites de confianza.

Parameter Value A
. Aj[kCnts/Chnl] 7.54 015
£ Tins] 9866 79
g 14[KCnts] 464.5 58
§ Ao[kCnts/Chnl] 0.68 +0.15
T2[ns) 3730 +610
l2[kCnts] 15.8 4.9
BKgroec[kCnts] 00193  £0.0025
TavnNS] 9664 +40

Resids
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time[ps]

Figura Al.274. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 18 en disolucion de diclorometano 1.0 <10 M a 298 K (hexc = 378
nm, Aem = 520 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.
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Figura AIl.275. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 18 en disolucién de diclorometano 1.0 10 M a 298 K (hexc = 378
nm, Aem = 518 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.
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Figura AIl.276. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 18 en disolucion de diclorometano 1.0 -10° M a 298 K (hexc = 378
nm, Aem = 495 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.
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Figura Al.277. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 18 en disolucion de diclorometano 1.0 <103 M a 77 K (Aexe = 378
nm, Aem = 509 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.
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Figura AIl.278. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 18 en disoluciéon de diclorometano 1.0 -10* M a 77 K (Aexc = 378
nm, Aem = 508 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.
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Figura AIlL279. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 18 en disolucion de diclorometano 1.0 -10° M a 77 K (Aexe = 378
nm, Aem = 490 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.
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Figura AIL.280. Geometrias optimizadas de los estados So y T1 de los complejos 7-10.
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Figura AL281. Geometrias optimizadas de los estados So, T1, y T2 de los complejos 16-

18.
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9'T1 10'T1

Figura AL282. Distribucion de la densidad de espin para los estados triplete optimizados
de los complejos 7-10 (isovalor 0.004).

Figura AL283. Distribucion de la densidad de espin para los estados triplete optimizados
de los complejos 16, 17 y 18 (isovalor 0.004).
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Figura AIlL29. Gréafico que muestra los caminos de enlace (lineas discontinuas) y los
puntos criticos de enlace (circulos verdes) para los apilamientos z-7 obtenidos a partir de

los datos cristalograficos del complejo 19.
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Figura AIlL.32. Espectro de UV-vis del complejo 21 observado en 1,2-dicloroetano (1.0
x 10 M) y calculado (B3LYP(GD3)//SDD(f)/6-31G**) en 1,2-dicloroetano.
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70000

60000

50000

40000

30000

20000

10000

Coeficiente de extincién molar (Ms?)

0

200

300

400
A (nm)

500 600

1000t

40000 4

30000

20000

0

4

o

|'Ilal 'I

300

350 400 450
Wavelength (nm)

500

550

600

r0.125

r 0.100

F 0.075

 0.200

F0.175

r 0.150

Oscillator strength

F 0.050

F 0.025

0.000

Figura AIl.34. Espectro de UV-vis del complejo 23 observado en 1,2-dicloroetano (1.0
x 10 M) y calculado (B3LYP(GD3)//SDD(f)/6-31G**) en 1,2-dicloroetano.

90000

80000

70000

©< \/D —‘BF4

b

2

g Pt

= O ~_

o

g 60000 @\1 @N b

c s

2 50000 0 °N N/ \

£ /Pt-—‘ w

b L

% 40000 A J_N

) //

S 30000 A S

]

]

2 20000 1

=

3 10000 A

o
0 r : : -
200 300 400 500 600

A (nm)

20000 A

JMLA

15000

10000

5000

o

200

300

350 400 450
Wavelength (nm)

500

550

o
-
o

o
-
-

o
-
N

o
=
o

o
=3
@

o
o
o

 0.04

Oscillator strength

Figura AIL3S. Espectro de UV-vis del complejo 24 observado en 1,2-dicloroetano (1.0
x 10 M) y calculado (B3LYP(GD3)//SDD(f)/6-31G**) en 1,2-dicloroetano.



Al44

Anexo 11

Absorbancia normalizada
o o o o o o o o o
- N w D (9] (o)} ~ (0] o -
)

o

15000 A

10000 A

5000 A

0+

200

300

400

500
A (nm)

—

F0.12

r0.10

o
=3
@

o
[=3
o

Oscillator strength

o
o
&

I 0.02

.'I Iun‘

0.00

600 700 200 250 300 350

400

450 5(;0 SSIO 600

Wavelength (nm)

Figura AII.36. Espectro normalizado de reflectancia difusa observado en una muestra
solida (4% en peso en BaSO4) del complejo 25 y calculado (B3LYP(GD3)/SDD(f)/6-

31G**),

e Composicion de las principales transiciones de los espectros de UV-vis calculados

para los complejos 19-25.

Tabla AIl.1. Transiciones electronicas seleccionadas del espectro UV-vis calculado para
el complejo 19 en 1,2-dicloroetano.

A (nm) F;:;glza ilg:] Simetria Contribuciones mayoritarias | Contribuciones minoritarias
470 0 Triplete HOMO — LUMO (46%) HOMO-2 — LUMO+1 (4%)
HOMO-1 — LUMO+1 (38%) | 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-5 — LUMO+1 (2%)
HOMO-2 — LUMO+I (15%)
300 0.2499 Singlete HOMO-5 — LUMO (61%) HOMO — LUMO+3 (7%)
HOMO-4 — LUMO (19%) 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+9 (2%)
HOMO — LUMO+6 (13%)
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Tabla AIlL2. Transiciones electronicas seleccionadas del espectro UV-vis calculado para

el complejo 20 en 1,2-dicloroetano.

A (nm) F;:;:lza Zgﬁl Simetria Contribuciones mayoritarias | Contribuciones minoritarias
412 0 Triplete HOMO-2 — LUMO+1 (24%) | HOMO-1 — LUMO+1 (5%)
HOMO-2 — LUMO+2 (24%) | HOMO-1 — LUMO+2 (5%)
HOMO — LUMO+1 (13%) HOMO-2 — LUMO (3%)
HOMO — LUMO+2 (14%) HOMO — LUMO (2%)
324 0.0465 Singlete HOMO — LUMO (95%) -
290 0.0678 Singlete HOMO-1 — LUMO+I1 (49%) | -
HOMO-1 — LUMO2 (35%)
HOMO-2 — LUMO++I (10%)
260 0.1511 Singlete HOMO — LUMO+3 (37%) HOMO — LUMO+3 (7%)
HOMO-5 — LUMO (25%) HOMO-1 — LUMO+4 (3%)
HOMO — LUMO+4 (13%)
248 0.1449 Singlete HOMO-1 — LUMO+4 (46%) | HOMO-5 — LUMO+2 (9%)
HOMO-1 — LUMO+6 (10%) | HOMO-2 — LUMO+4 (6%)
HOMO-1 — LUMO+3 (5%)
HOMO — LUMO+7 (5%)
HOMO-5 — LUMO (2%)
240 0.2392 Singlete HOMO-2 — LUMO3 (25%) | HOMO — LUMO++5 (8%)

HOMO — LUMO+6 (21%)
HOMO-6 — LUMO (14%)
HOMO-1 — LUMO+3 (10%)

HOMO-3 — LUMO+3 (3%)
HOMO-2 — LUMO+4 (3%)

Tabla AIL3. Transiciones electronicas seleccionadas del espectro UV-vis calculado para

el complejo 21 en 1,2-dicloroetano.

A (nm) F“efla il Simetria Contribuciones mayoritarias | Contribuciones minoritarias
oscilador
598 0 Triplete HOMO — LUMO (98%) -
363 0.0944 Singlete HOMO-2 — LUMO+1 (61%) | HOMO-3 — LUMO (5%)
HOMO-4 — LUMO (25%) HOMO-7 — LUMO (4%)
314 0.2272 Singlete HOMO-4 — LUMO+1 (54%) | HOMO-7 — LUMO+1 (6%)
HOMO-3 — LUMO+1 (18%) | HOMO-6 — LUMO+1 (2%)
HOMO-5 — LUMO+1 (12%)
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 — LUMOA3 (63%) | HOMO-9 — LUMO+1 (4%)

HOMO-3 — LUMO+3 (16%)

HOMO-7 — LUMO (4%)
HOMO-7 — LUMO+3 (3%)
HOMO-1 — LUMO+7 (3%)
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Tabla AIl.4. Transiciones electronicas seleccionadas del espectro UV-vis calculado para

el complejo 22 en 1,2-dicloroetano.

A (nm) F“e."a il Simetria Contribuciones mayoritarias | Contribuciones minoritarias
oscilador
501 0 Triplete HOMO — LUMO (99%) -
323 0.0421 Singlete HOMO-2 — LUMO (68%) HOMO-3 — LUMO (9%)
HOMO-1 — LUMO+2 (15%) | HOMO-1 — LUMO+3 (4%)
306 0.1031 Singlete HOMO — LUMO+8 (43%) HOMO-1 — LUMO+6 (4%)
HOMO — LUMO+7 (28%) HOMO-1 — LUMO+4 (2%)
HOMO — LUMO+6 (14%) HOMO-1 — LUMO+11 (2%)
302 0.1578 Singlete HOMO — LUMO+6 (52%) HOMO-1 — LUMO+S8 (6%)
HOMO — LUMO+8 (20%) HOMO-1 — LUMO+5 (5%)
HOMO-1 — LUMO+7 (5%)
273 0.1618 Singlete HOMO-1 — LUMO+S8 (41%) | HOMO-5 — LUMO (4%)
HOMO-1 — LUMO+6 (22%) | HOMO — LUMO+6 (3%)
HOMO — LUMO+11 (16%)
249 0.1389 Singlete HOMO-4 — LUMO+2 (26%) | HOMO-4 — LUMO+4 (6%)

HOMO-4 — LUMO+3 (20%)
HOMO-3 — LUMO+2 (20%)

HOMO-3 — LUMO+3 (3%)
HOMO-2 — LUMO+2 (3%)
HOMO-2 — LUMO+7 (2%)
HOMO-8 — LUMO (2%)

Tabla AILS. Transiciones electronicas seleccionadas del espectro UV-vis calculado para

el complejo 23 en 1,2-dicloroetano.

A (nm) P;:;glza Zgil Simetria 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+3 (8%)
HOMO-1 — LUMO2 (30%)
299 0.1444 Singlete HOMO-8 — LUMO (43%) HOMO-9 — LUMO (9%)
HOMO-1 — LUMO+7 (19%) | HOMO-2 — LUMO+S5 (2%)
HOMO-2 — LUMO+4 (13%)
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+2 (7%)

HOMO-7 — LUMO+3 (26%)
HOMO-3 — LUMO+5 (13%)

HOMO-2 — LUMO+6 (2%)
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Tabla AIIL6. Transiciones electronicas seleccionadas del espectro UV-vis calculado para

el complejo 24 en 1,2-dicloroetano.

A (nm) F;:;:lza E:igs] Simetria Contribuciones mayoritarias | Contribuciones minoritarias
434 0 Triplete HOMO-1 — LUMO+4 (50%) | HOMO-4 — LUMO+4 (7%)
HOMO-1 — LUMO+3 (17%) | 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 — LUMO3 (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-7 — LUMO (4%)
HOMO-4 — LUMO+4 (22%) | HOMO-2 — LUMO+4 (4%)
HOMO-1 — LUMO+S5 (4%)
HOMO-6 — LUMO+3 (3%)
HOMO — LUMO+7 (2%)
270 0.1685 Singlete HOMO-6 — LUMO+4 (44%) | HOMO-1 — LUMO+7 (9%)
HOMO — LUMO+9 (13%) HOMO — LUMO+10 (7%)

HOMO-4 — LUMO-+4 (4%)
HOMO — LUMO+11 (3%)

Tabla AIL7. Transiciones electronicas seleccionadas del espectro UV-vis calculado para

el complejo 25 en 1,2-dicloroetano.

A (nm) F“e.m il Simetria Contribuciones mayoritarias | Contribuciones minoritarias
oscilador

721 0 Triplete HOMO — LUMO (99%) -

431 0.0462 Singlete HOMO-2 — LUMO (67%) HOMO-1 — LUMO+4 (4%)
HOMO-3 — LUMO (24%)

393 0.0356 Singlete HOMO-2 — LUMO+1 (64%) HOMO-4 — LUMO (3%)
HOMO-3 — LUMO+1 (26%) HOMO-2 — LUMO (3%)

378 0.1263 Singlete HOMO-4 — LUMO+1 (43%) HOMO-5 — LUMO+2 (3%)
HOMO-3 — LUMO+1 (30%)
HOMO-2 — LUMO+1 (19%)

350 0.0275 Singlete HOMO-5 — LUMO+2 (71%) HOMO-4 — LUMO++1 (8%)

HOMO-5 — LUMO+3 (16%)
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* Analisis tedrico de orbitales moleculares de los complejos 19-25.

Las energias y composicion (%) de los orbitales moleculares se muestran en las Tablas
AILS8-AIL 14, mientras que las Figuras AIl.41-All.47 recogen los orbitales moleculares.

Tabla AIL8. Composicion de los orbitales moleculares de 19

oM eV % (Pt) % (NN) % (PhNCN) % (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 AIL.37. Orbitales moleculares calculados para la geometria optimizada del estado

fundamental del complejo 19 (isovalor 0.03 a.u.)
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Tabla AIL9. Composicion de los orbitales moleculares de 20

oM eV %Pt % (NN) % (PhNCN) % (0-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 2 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  -181 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

H-3 -6,99 86 8 2 3
H-4 -7,05 8 88 2

H-5 7,29 67 0 6 27
H-6 7,49 6 0 10 84
H-7 7,79 1 1 25 7
H-8 7,9 70 7 6 16
H9 -8,26 48 7 34 11
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Figura AIL38. Orbitales moleculares calculados para la geometria optimizada del estado

fundamental del complejo 20 (isovalor 0.03 a.u.)
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Tabla AIL10. Composicion de los orbitales moleculares de 21

oM eV % (Pt) % (NN) % (PhNCN) % (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 20,72 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 AIL39. Orbitales moleculares calculados para la geometria optimizada del estado

fundamental del complejo 21 (isovalor 0.03 a.u.)
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Tabla AIL.11. Composicion de los orbitales moleculares de 22

oM eV % (Pt) % (NN) % (PhNCN) % (0-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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H-6 H-7 H-8 H-9

Figura AIL40. Orbitales moleculares calculados para la geometria optimizada del estado

fundamental del complejo 22 (isovalor 0.03 a.u.)
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Tabla AIL.12. Composicion de los orbitales moleculares de 23
oM oV % % % % Ph % Pyi % (Ph, % Py
(Pt) (Pt (NN) NCN) NCN) NCN) 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 -22 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

23
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Figura AIL41. Orbitales moleculares calculados para la geometria optimizada del estado

fundamental del complejo 23 (isovalor 0.03 a.u.)
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Tabla AIL.13. Composicion de los orbitales moleculares de 24
OM oV % % %  %(Ph %(-Pyi % (Ph. % (o-Py:
(Pt;) (Pt (NN) NCN) NCN) NCN) 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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H-6 H-7 H-8 H-9

Figura AIL42. Orbitales moleculares calculados para la geometria optimizada del estado

fundamental del complejo 24 (isovalor 0.03 a.u.)
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Tabla AIl.14. Composicion de los orbitales moleculares de 25
oM v % % % % ®Ph %Pyi % (Ph % Py
(Pt) (P (NN) NCN) NCN) NCN) 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

25
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Figura AIL.43. Orbitales moleculares calculados para la geometria optimizada del estado

fundamental del complejo 25 (isovalor 0.03 a.u.)
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Figura AlIl.44. Voltamograma ciclico del complejo 19 en disolucion de 1,2-dicloroetano

10> M con [BusN]PFs como electrolito de soporte (0.1 M) a una velocidad de escaneo de

50 mV-s!. Los potenciales estdn referenciados al par Fc/Fc'.
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Figura AIL.45. Voltamograma ciclico del complejo 20 en disolucion de 1,2-dicloroetano
10> M con [BusN]PFs como electrolito de soporte (0.1 M) a una velocidad de escaneo de

50 mV-s™!. Los potenciales estin referenciados al par Fc/Fc'.
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Figura AIL.46. Voltamograma ciclico del complejo 21 en disolucion de 1,2-dicloroetano
10> M con [BusN]PFs como electrolito de soporte (0.1 M) a una velocidad de escaneo de

50 mV-s™!. Los potenciales estdn referenciados al par Fc/Fc'.



Anexo 11 A163

N
[N)

0,8

Corriente (pA)
' L(ﬁ)ﬁ

-170 -

Potencial (V) vs Fc*/Fc

Figura AIl.47. Voltamograma ciclico del complejo 22 en disolucion de 1,2-dicloroetano
10> M con [BusN]PFs como electrolito de soporte (0.1 M) a una velocidad de escaneo de

50 mV-s™'. Los potenciales estdn referenciados al par Fc/Fc".
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Figura AIL.48. Voltamograma ciclico del complejo 23 en disolucion de 1,2-dicloroetano

10> M con [BusN]PFs como electrolito de soporte (0.1 M) a una velocidad de escaneo de

50 mV-s™!. Los potenciales estdn referenciados al par Fc/Fc'.
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Figura AIl.49. Voltamograma ciclico del complejo 24 en disolucion de 1,2-dicloroetano
10 M con [BusN]PFs como electrolito de soporte (0.1 M) a una velocidad de escaneo de

50 mV-s™'. Los potenciales estdn referenciados al par Fc/Fc".
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e Estudios fotofisicos
Tabla AIL.15. Datos fotofisicos de los complejos 19, 21, 23 y 25.
Medio/ Tav (us) banda Tav (48) banda Tav (48) banda
Complejo . Aem (nm)?* desplazada al desplazada al desplazada al D¢
Concentracion/T (K) verde rojo” NIR®
19 PMMA/2% peso /298 490, 524, 560, 640 11.63 (83.5%), 10.81 (12.3%), - 0.96
5.35(16.5%) 2.67 (87.7%)
PMMA/5% peso/298 490, 524, 560, 640 11.30 (74.2%), 8.61 (9.7%), - 0.58
5.42 (25.8%) 2.42 (90.3%)
CoH4Clo/1 x 107 M/298 490, 524, 560, 640 11.46 - - 0.48
CoH4Cly/1 x 107 M/298 490, 524, 560, 640 14.68 - - 0.85
CH4Cly/1 x 10° M/298 490, 524, 560, 640 13.67 (89.3%), - - 0.97
5.89 (10.7%)
CH4Cly/1 x 10 M/298 490, 524, 560, 640 - - - -
CH4Clo/1 x 107 M/77 490, 524, 640 17.80 (45.0%), 15.28 (4.7%), - -
7.00 (55.0%) 4.03 (95.3%)
C,H,Cly/1 x 10 M/77 490, 524, 640 11.76 (51.9%), 15.67 (9.4%), - -
4.64 (48.1%) 4.70 (90.6%)
CyH4Clo/1 x 107 M/77 490, 524, 640 11.53 (62.1%), 7.37 (15.5%), - -
4.59 (37.9%) 3.59 (84.5%)
CH4CL/1 x 10 M/77 490, 524, 560, 640 - - - -
21 PMMA/2% peso/298 494,528, 620 3.31(55.9%), 0.76 (28.4%), - 0.08
1.07 (44.1%) 0.27 (71.6%)
PMMA/5% peso/298 494, 620 1.59 (39.2%), 0.43 (36.4%), - 0.04
0.52 (60.8%) 0.16 (63.6%)
CoH4Clo/1 x 107 M/298 494, 528, 570, 680 0.23 0.61 - 0.001
C,H,Cly/1 x 10 M/298 494, 528, 570, 630 1.36 2.17 - 0.01
CoH4Clo/1 x 107 M/298 494, 528, 570 4.57 - - 0.09
CH4Cly/1 x 10 M/298 494,528, 570 6.44 - - -
CH4Clo/1 x 107 M/77 650 - 1.57 (29.1%), - -
0.62 (70.9%)
C,H,Cly/1 x 10 M/77 494,528, 650 - 2.09 (29.7%), - -
0.71 (70.3%)
CH4Clo/1 x 107 M/77 494, 528, 570, 650 8.78 2.97 (46.8%), - -
0.94 (53.2%)
CH4Cly/1 x 10° 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%), - 0.46
1.34 (32.2%)
C,H,Cly/1 x 107 M/298 670 - 1.25 - 0.50
CoH4Clo/1 x 107 M/298 494, 528, 670 1.46 1.80 - 0.50
CH4Cly/1 x 107 M/298 494,528, 670 5.08 1.96 - 0.50
CoH4Clo/1 x 10 M/298 494, 528, 670 25.50 (3.2%), 3.46 (9.6%), - -
6.46 (96.8%) 1.86 (90.4%)

25 s6lido/2% peso/298 712,917 - - 0.08 0.004
s61lido/5% peso/298 712,917 - - 0.08 0.004
s6lido/298 712,917 - - 0.07 0.004
s0lido/2% peso/77 734,917 - - 0.31 (78.4%), -

0.001 (21.6%)
s6lido/5% peso/77 730, 917 - - 0.38 (84.6%), -

0.001 (15.4%)
solido/ 77 754,917 - - 0.26 (74.0%), -

0.001 (26.0%)

@ El pico més intenso en negrita. ® Las amplitudes relativas (%) se
biexponenciales. ¢ Rendimiento cuantico absoluto.

dan entre paréntesis para los decaimientos
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Figura AIL50. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 560 nm) y
emision (linea verde; Aexc = 400 nm) del complejo 19 en film de PMMA dopado al 2% en

peso a 298 K.
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Figura AILS51. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 560 nm) y
emision (linea verde; Aexc = 400 nm) del complejo 19 en film de PMMA dopado al 5% en

peso a 298 K.
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Figura AIIL.52. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 560 nm) y
emision (linea verde; Aexe = 400 nm) del complejo 19 en disolucion de 1,2-dicloroetano

1.0x 10° M a 298 K.
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Figura AILS53. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 560 nm) y
emision (linea verde; Aexe = 400 nm) del complejo 19 en disolucion de 1,2-dicloroetano
1.0x 10*Ma298 K.
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Figura AIlL.54. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 560 nm) y
emision (linea verde; Aexe = 400 nm) del complejo 19 en disolucion de 1,2-dicloroetano

1.0x 10*M a 298 K.
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Figura AIILSS. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 560 nm) y
emision (linea verde; Aexe = 400 nm) del complejo 19 en disolucion de 1,2-dicloroetano
1.0x 10°M a 298 K.
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Figura AIL56. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 560 nm) y
emision (linea verde; Aexe = 400 nm) del complejo 19 en disolucion de 1,2-dicloroetano

1.0x10°Ma77 K.

[EEN
)

0,8 -
0,6 -
0,4 -
0,2 A

O T L T T

290 390 490 590 690
A (nm)

Intensidad normalizada

Figura AILS57. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 560 nm) y
emision (linea verde; Aexe = 400 nm) del complejo 19 en disolucion de 1,2-dicloroetano

1.0x10*Ma77 K.
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Figura AIIL.S8. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 560 nm) y
emision (linea verde; Aexe = 400 nm) del complejo 19 en disolucion de 1,2-dicloroetano
1.0x10°Ma 77 K.
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Figura AIIL.S9. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 560 nm) y

emision (linea verde; Aexe = 400 nm) del complejo 19 en disolucion de 1,2-dicloroetano
1.0x10°Ma 77 K.
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Figura AIL60. Espectros de emision del complejo 20 en (a) films de PMMA a 298 K,
(b) disoluciones de 1,2-dicloroetano a 298 K y (¢) matrices congeladas de 1,2-
dicloroetano a 77 K.
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Figura AIl.61. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 560 nm) y

emision (linea verde; Aexc = 350 nm) del complejo 20 en film de PMMA dopado al 2% en
peso a 298 K.
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Figura AIl.62. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 560 nm) y
emision (linea verde; Aexc = 350 nm) del complejo 20 en film de PMMA dopado al 5% en

peso a 298 K.
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Figura AIIL63. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 520 nm) y
emision (linea verde; Aexe = 350 nm) del complejo 20 en disolucion de 1,2-dicloroetano

1.0x103°Ma298 K.

[EEN

0,8 -
0,6 -
0,4 -

0,2 A

o

290 390 490 590
A (nm)

Intensidad normalizada

Figura AIl.64. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 520 nm) y
emision (linea verde; Aexe = 350 nm) del complejo 20 en disolucion de 1,2-dicloroetano

1.0x10*M a 298 K.
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Figura AIIL.65. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 520 nm) y
emision (linea verde; Aexe = 350 nm) del complejo 20 en disolucion de 1,2-dicloroetano

1.0x 10° M a 298 K.
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Figura AIlL.66. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 520 nm) y
emision (linea verde; Aexe = 350 nm) del complejo 20 en disolucion de 1,2-dicloroetano

1.0x10°Ma77 K.
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Figura AIlL.67. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 520 nm) y
emision (linea verde; Aexe = 350 nm) del complejo 20 en disolucion de 1,2-dicloroetano
1.0x10*Ma 77 K.
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Figura AIL68. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 520 nm) y
emision (linea verde; Aexe = 350 nm) del complejo 20 en disolucion de 1,2-dicloroetano
1.0x 10°Ma 77 K.
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Figura AIL69. Espectros de emision 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.

[EEN
)

0,8 -
0,6 -

O T T T T
320 420 520 620 720

A (nm)

Intensidad normalizada

Figura AIIL.70. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 600 nm) y

emision (linea verde; Aexc = 400 nm) del complejo 21 en film de PMMA dopado al 2% en
peso a 298 K.
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Figura AIIL.71. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 600 nm) y
emision (linea verde; Aexc =400 nm) del complejo 21 en film de PMMA dopado al 5% en

peso a 298 K.
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Figura AIl.72. Espectros normalizados de excitacién (linea azul; Aem = 560 nm) y
emision (linea verde; Aexe = 400 nm) del complejo 21 en disolucion de 1,2-dicloroetano

1.0x 10° M a 298 K.
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Figura AIIL.73. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 560 nm) y
emision (linea verde; Aexe = 400 nm) del complejo 21 en disolucion de 1,2-dicloroetano

1.0x10*Ma298 K.
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Figura AIl.74. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 560 nm) y
emision (linea verde; Aexe = 400 nm) del complejo 21 en disolucion de 1,2-dicloroetano
1.0x 10° M a 298 K.
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Figura AIL.75. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 560 nm) y
emision (linea verde; Aexe = 400 nm) del complejo 21 en disolucion de 1,2-dicloroetano
1.0x 10°Ma 298 K.
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Figura AIL.76. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 640 nm) y
emision (linea verde; Aexe = 420 nm) del complejo 21 en disolucion de 1,2-dicloroetano
1.0x 10°Ma77 K.
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Figura AIl.77. Espectros normalizados de excitacién (linea azul; Aem = 640 nm) y
emision (linea verde; Aexc = 420 nm) del complejo 21 en disolucion de 1,2-dicloroetano

1.0x10°Ma77 K.
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Figura AII.78. Espectros normalizados de excitacién (linea azul; Aem = 600 nm) y
emision (linea verde; Aexe = 420 nm) del complejo 21 en disolucion de 1,2-dicloroetano

1.0x10°Ma 77 K.
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Figura AIL79. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 560 nm) y
emision (linea verde; Aexe = 420 nm) del complejo 21 en disolucion de 1,2-dicloroetano
1.0x10°Ma77K
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Figura AIIL.80. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 660 nm) y
emision (linea verde; Aexc = 400 nm) del complejo 23 en film de PMMA dopado al 2% en
peso a 298 K.
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Figura AIIL.81. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 660 nm) y
emision (linea verde; Aexc = 400 nm) del complejo 23 en film de PMMA dopado al 5% en
peso a 298 K.

[y
1

0,8 A
0,6 A

0,2 A

o

420 520 620 720
A (nm)

Intensidad normalizada

Figura AIL82. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 680 nm) y
emision (linea verde; Aexe = 400 nm) del complejo 23 en disolucion de 1,2-dicloroetano
1.0x 10° M a298 K.
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Figura AII.83. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 560 nm) y
emision (linea verde; Aexe = 400 nm) del complejo 23 en disolucion de 1,2-dicloroetano

1.0x10*M a 298 K.

[EEN

0,8 -
0,6 -
0,4 -

0,2 -

0

Intensidad normalizada

290 390 490 590 690
A (nm)

Figura AIlL.84. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 560 nm) y
emision (linea verde; Aexe = 400 nm) del complejo 23 en disolucion de 1,2-dicloroetano

1.0x 10° M a 298 K.
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Figura AIIL.85. Espectros normalizados de excitacion (linea azul; Aem = 560 nm) y
emision (linea verde; Aexe = 400 nm) del complejo 23 en disolucion de 1,2-dicloroetano

1.0x 10°M a 298 K.
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Figura AIL86. Espectros normalizados de excitacion (lineas azules; Aem = 700 nm) y
emision (lineas verdes; Aexc = 530 nm) del sélido puro de 25 a (a) 298 Ky (b) 77 K.
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Figura AIL87. Espectros normalizados de excitacion (lineas azules; Aem
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700 nm) y

emision (lineas verdes; Aexc = 530 nm) de una dispersion al 5% en peso en SiO; del solido

de 25 (a) 298 K y (b) 77 K.



Al78 Anexo 11
a)
1 - ;
] © 1
° <
Sos 8 o8 -
[} ©
g 0,6 1 g 0,6 -
o
E 04 B 04
T
3 3
0,2 A 0,2 -
o Y g 0
- £
c [=
0 ; ; : - 0 . : : . )
390 490 590 690 790 890 910 920 930 940 950 960
A (nm) A (nm)
b)
1 1 1 +
< ]
S08 8 os
© ©
g 0,6 1 g 0,6
E 04 - E 04 -
3 s
] 0,2 3 0,2
[=4 [=4
0 : . : . 0 : : . . '
390 490 590 690 790 890 910 920 930 940 950 960
A (nm) A (hm)

Figura AIL88. Espectros normalizados de excitacion (lineas azules; Aem = 700 nm) y
emision (lineas verdes; Aexc = 530 nm) de una dispersion al 2% en peso en Si0; del solido

de25a(a)298 Ky (b) 77 K.
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Figura AIIL.89. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 19 en film de PMMA (2% en peso) a 298 K (hexc = 452 nm, Aem =
486 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.
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[\

Intensity [Counts]

Yoo =

Parameter Value A [
Ai[kCnts/Chnl] 0.741 +0.034| 4.5%
Ti[ns] 10 810 +330| 3.0%
11[kCnts] 50.1 +1.2| 23%
Az[kCnts/Chnl] 5.306 +0.043| 0.8%
T2[ns] 2665 +42 1.6%
I2[kCnts] 88.4 +1.3| 14%
Bkgrpec[kCnts] 0.0048 +0.0009 19%
Tavint[ns] 5611 81 1.4%

Resids.
bRLo=mw

[} 15 30 45 60
time[us]

920 105

Figura AIL90. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto
fotoluminiscencia de 19 en film de PMMA (2% en peso) a 298 K (Aexec = 452 nm, Aem =
622 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.

104 //}\

10°

Intensity [Counts]
3

en el tiempo de la

Parameter Value A )
Ai1[kCnts/Chnl] 6.60 +0.30| 4.4%
T1[ns] 11 300 +190| 1.7%
14[kCnts] 466 12| 25%
Az[kCnts/Chnl] 2.30 +0.28 12%
T3[ns] 5420 +290| 5.3%
I2[kCnts] 78 +14 18%
Bkgrpec[kCnts] 0.0033 £0.0011 32%
Tavint[ns] 10 452 31| 0.3%

Resids.

0 15 30 45 60 75
time[us]

Figura AIL91. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto
fotoluminiscencia de 19 en film de PMMA (5% en peso) a 298 K (Aexc = 452 nm, Aem =
490 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.

90

105 120

10*

10° \

10?

Intensity [Counts]

en el tiempo de la

Parameter Value A [}
A1[kCnts/Chnl] 0.599 +0.048( 7.9%
Ti[ns] 8610 +370 4.2%
l1[kCnts] 323 +1.2( 3.6%
Az[kCnts/Chnl] 5.566 +0.049( 0.9%
12[ns] 2420 135 1.4%
I2[kCnts] 84.2 19| 22%
Bkgrpec[kCnts] 0.0067 +0.0016 23%
Tavint[ns] 4133 +80| 1.9%

Resids.
NS o a

0 15 30 45 60 75
time[us]

Figura

80

105 120

AIL92. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la

fotoluminiscencia de 19 en film de PMMA (5% en peso) a 298 K (Aexec = 452 nm, Aem =
626 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.
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Intensity [Counts]

Resids.

10*

Parameter Value A 5
Aq[kCnts/Chnl] 9.248 +0.014 0.2%
Ti[ns] 11456 16|  0.1%
11[kCnts] 662.14 +0.78 0.1%
Bkgrpec[kCnts] 0.0007 +0.0008( 110%
Tavint[ns] 11456 +16 0.1%

45

60
time[us]

75

20

105

120

Figura AIL93. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 19 en disolucion de 1,2-dicloroetano 1.0 -10 M a 298 K (hexc = 378
nm, Aem = 489 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.

Intensity [Counts]

Resids.

10*

/TN
i TS

S =

40

60

80
time[us]

100

120

140

160

Parameter Value A )
Ai[kCnts/Chnl] 9.326 +0.020 0.2%
T1[ns] 14 684 +24 0.2%
l1[kCnts] 427.89 +0.71 0.2%
Bkgrpec[kCnts] 0.0002 +0.0008 368%
Tavint[ns] 14 684 +24 0.2%

Figura AIL.94. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 19 en disolucion de 1,2-dicloroetano 1.0 -10* M a 298 K (hexc = 378
nm, Aem = 489 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.

Intensity [Counts]

Resids.

10*

10°

10

:
Xeoat

Ko =

1.0970

0 20

40

60

80
time[ups]

100

120

140

160

Parameter Value A [
A1[kCnts/Chnl] 7.94 030 3.7%
Ti[ns] 13 670 +210| 1.5%
14[kCnts] 339.1 7.6 22%
Az[kCnts/Chnl] 0.95 £0.23 24%
T2[ns] 5890 +810 14%
I2[kCnts] 17.5 8.7 49%
Bkgrpec[kCnts] 0.0029 £0.0011 37%
Tavint[ns] 13 287 52| 0.4%

Figura AIL9S5. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 19 en disolucién de 1,2-dicloroetano 1.0 -10° M a 298 K (hexe = 378
nm, Aem = 489 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.
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Intensity [Counts]

Resids.

Figura

10¢

10°

“,&;*-;:,:wmmm i

P Ay ———

0 25

50

7%

100

125 150 175 200 225 250
time[ps]

Parameter Value A )
Ai[kCnts/Chnl] 1.90 +0.41 21%
Ti[ns] 17 800 +1300( 7.2%
l1[kCnts] 106 +14 13%
Az[kCnts/Chnl] 232 +0.33 14%
T2ns] 7 000 +1200 16%
I2[kCnts] 51 +14 28%
Bkgrpec[kCnts] 0.0423 £0.0012| 2.7%
Tavin{ns] 14 270 +190| 1.3%

AIL96. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la

fotoluminiscencia de 19 en disolucién de 1,2-dicloroetano 1.0 -10° M a 77 K (Aexe = 378
nm, Aem = 518 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.

Intensity [Counts]

Resids.

80 100 120 140 160
time[us]

Parameter Value A [
A1[kCnts/Chnl] 0.350 +0.032 9.0%
Ti[ns] 15280 +880| 5.8%
11[kCnts] 33.4 +1.5| 4.5%
Az[kCnts/Chnl] 7.180 +0.038 0.5%
T2[ns] 4026 49  1.2%
I2[kCnts] 179.9 +1.6| 0.9%

! Bkgrpec[kCnts] 0.0286 £0.0005| 1.5%
Tavinns] 5784 £78| 1.3%

Figura AIL97. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la

fotoluminiscencia de 19 en disolucién de 1,2-dicloroetano 1.0 10 M a 77 K (Aexc

nm, Aem = 634 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.

Resids.

Intensity [Counts]

60 75 90 105 120 135
time[ps]

Parameter Value A )
Ai[kCnts/Chnl] 273 +0.18| 6.5%
T1[ns] 11760 +240| 2.0%
l1[kCnts] 200.2 +9.2| 4.6%
Az[kCnts/Chnl] 253 +0.18| 6.8%
To[ns] 4640 4290 6.2%
I2[kCnts] 731 9.9 13%
Bkgrpec[kCnts] 0.0100 +0.0009( 8.9%

Il | Tavinns] 9 849 +40| 0.4%

=378

Figura AIL98. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 19 en disolucién de 1,2-dicloroetano 1.0 -10* M a 77 K (Aexe = 378
nm, Aem = 489 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.
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10 5 f
//\\ X 1.0880
[
\ Parameter Value A 5
10° Aq[KCnts/Chnl] 0.728 +0.063| 8.6%
Ti[ns] 15 670 £630| 4.0%
g li[kCnts] 71.3 +28| 3.9%
S o Aa[kCnts/Chnl] 7.020 +0.037| 0.5%
H T2lns] 4695 64| 1.4%
WWWWW IJ[kCnts] 206.0 £39) 1.9%
10' Bkgrpec[kCnts] 0.0287 £0.0008| 2.6%
Tavint[ns] 7514 55| 0.7%
10°
30
s 15
2 00
& 15
-3.0

0 15 30 45 60 75 0 105 120 135 150
time[us)

Figura AIL99. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 19 en disolucién de 1,2-dicloroetano 1.0 -10* M a 77 K (Aexe = 378
nm, Aem = 620 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.

Ko™ =
1ot //‘\ X = 11430
/ | Parameter Value A )

\ Ai[kCnts/Chnl] 514 £0.12] 23%
1 ™~ Ti[ns] 11527 80| 0.7%
. I1[kCnts] 369.7 £70] 1.9%
3 Ag[kCnts/Chnl] 314 011] 3.4%
g @ Talns] 4590 260  5.6%
H I2[kCnts] 89.8 +70] 7.7%
'Wm ‘ Bkgrpec[kCnts] 0.0084]  20.0010] 11%
© Tavin[ns] 10 170 24| 0.2%

Resids.

0 15 30 45 60 75 90 105
time[us]

Figura AIIL.100. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 19 en disolucién de 1,2-dicloroetano 1.0 -10° M a 77 K (Aexe = 378
nm, Aem = 484 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.

N
N

o =

10*

Parameter Value A 3

10 Ai[kCnts/Chnl] 142 £036| 25%
Tilns] 7370 620 8.4%

1 l1[KCnts] 131 23| 18%
g o AolkCnts/Chnl] 7.75 1033 4.3%
H Talns] 3587 86 24%
I2[kCnts] 348 24| 68%

10’ T Bkgrpec[kCnts] 0.0109 +0.0017 15%
Tavnns] 4619 +45]  1.0%

Resids.

0.0 75 15.0 225 30.0 375 45.0 52.5 60.0 67.¢
time[us]

Figura AIIL.101. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 19 en disolucion de 1,2-dicloroetano 1.0 -10° M a 77 K (hexc = 378
nm, Aem = 633 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.
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Intensity [Counts]

Resids.

0

1.5

20

25
time([ms]

3.

0

35

4

0

45

Parameter Value A 5
Ai1[kCnts/Chnl] 6.477 +0.095 1.5%
T1[ns] 393 600 +3000( 0.7%
l1[kCnts] 3983 +27| 0.7%
Az[kCnts/Chnl] 13.017 +0.062| 0.5%
T2[ns] 119 200 +1100( 0.9%
I2[kCnts] 2425 30 1.2%
Bkgrpec[kCnts] 0.1039 +0.0021( 2.0%
Tavint[ns] 289 760 +950| 0.3%

Figura AIlL.102. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el
fotoluminiscencia de 20 en film de PMMA (5% en peso) a 298 K (Aexc =
490 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.

Intensity [Counts]

Resids.

10*

Xetat

Xoeu =

1.1590

225

300
time[us]

375

450

525

tiempo de la

340 nm, Aem =
Parameter Value A 5
Aq[KCnts/Chnl] 4.157 £0.012| 0.3%
T1[ns] 12913 +43| 0.3%
11[kCnts] 335.41 +0.93| 0.3%
Bkgrpec[kCnts] 0.0024 +0.0003 12%
Tavint[ns] 12913 +43| 0.3%

Figura AIIL.103. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 20 en disolucion de 1,2-dicloroetano 1.0 -10° M a 298 K (hexc = 340
nm, Aem = 490 nm). Derecha: Pardmetros de ajuste y limites de confianza.

Intensity [Counts]

Resids.
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time[us]
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A Koea 1.2080
[N\
AN
N Parameter Value A 3
10t As[kCnts/Chnl] 3578 £0.091| 25%
Ti[ns] 3311 31 0.9%
l1[kCnts] 148.1 30 2.0%
e AkCnts/Chnl] 2.821 $0.058 2.0%
Talns] 1074 77| 7.1%
I2[kCnts] 379 25| 6.5%
| N
0! Hy n 4’ Bkgrpec[kCnts] 0.0109| 200011 9.5%
\' WMM“JW M Tavindns] 28552 97 03%
10° ﬂ'l
3.0
1.5
0.0
-1.5
-3.0

Figura AIlL.104. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 21 en film de PMMA (2% en peso) a 298 K (hexc = 452 nm, Aem =
494 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.
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10* A :{m j‘| 860
[N
\
\ Parameter Value A 3
o X Ai[kCnts/Chnl] 1.85 $011| 54%
- \ Tilns] 760 7| 22%
H X i[kCnts] 700 24| 34%
H o \\\‘7 Aa[kCnts/Chnl] 4.656 £0.085] 1.8%
E T,[ns] 272.1 58| 21%
v 2[kCnts] 634 28| 43%
! N BkgronkCnts] 00121]  20.0008] 6.1%
‘ ww M ﬂW ‘ F Tavint[ns] 528.2 41 08%
10°

Resids.
[
o oo i

15 3.0 45 6.0 75 9.0 10.5 12.0 13.
time[ps]

Figura AIIL.105. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 21 en film de PMMA (2% en peso) a 298 K (Aexc = 452 nm, Aem =
601 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.

Koo =

; =
10 Koew = 13440

\ Parameter Value A )
0| \ Ai[kCnts/Chni] 1.40 $017] 12%
A Tins] 1588 87| 54%
H [ ] L IkCnts] 554 35| 62%
g 1 1 Ao[kCnts/Chnl] 217 011 5.0%
2 Talns] 522 48[ 9.1%

1 Io[kCnts] 283 39|  14%
!
|

ﬂwmw BKgrosckCnts] 00132]  200017] 12%
W W ?ﬂl Tanilne] 1227 21 1.7%

10'

10°

Resids.
Oho-wn
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>
©

12 15 18 21 24 27
time[us]

Figura AIIL.106. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 21 en film de PMMA (5% en peso) a 298 K (hexc = 452 nm, Aem =
494 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.

oo =

10*

l//\ X 11750
f \\\
\ Parameter Value A 5

e N Ai[kCnts/Chnl] 324 $029] 9.0%
- \\ T1[ns] 429 12| 2.7%
H y[kCnts] 138.8 80| 57%
g \\'% AslkCnts/Chnl] 567 0.18] 3.0%
2 Tans] 156.6 68| 4.3%
I2[kCnts] 88.7 77| 86%
10! it BkgrpeckCnts] 0.0102]  :0.0010] 9.4%

L M=

4
0.00 0.75 1.50 225 3.00 3.75 4.50 5.25 6.00
time[us]

Resids.

Figura AIIL.107. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 21 en film de PMMA (5% en peso) a 298 K (Aexc = 452 nm, Aem =
607 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.
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10°

Intensity [Counts]

<

Parameter Value A [}
Ai[kCnts/Chni] 7.807 £0011] 01%
Tilns] 22747 £030| 01%
Ii[kCnts] 355.16 047 01%
BkgroeckCnts] 0.0082]  x0.0002] 1.4%
MFW Tavin(ns] 227.47 £0.30] 0.1%

L.
i

Resids.
T L
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0.3
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1.5 1.8 21 24 21 3.0
time[us]

Figura AIIL.108. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 21 en disolucion de 1,2-dicloroetano 1.0 103 M a 298 K (Aexe = 405
nm, Aem = 495 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.

Intensity [Counts]

Parameter Value A [
Ai[kCnts/Chnl] 5.992 +0.011 0.2%
T1[ns] 608.8 +1.7| 0.3%
11[kCnts] 364.72 +064 0.2%
Bkgrpec[kCnts] 0.0081 +0.0008| 9.5%
Tavint[nS] 608.8 1.7 0.3%

Resids.

3.75
time[us]

4.50

Figura AIIL.109. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 21 en disolucion de 1,2-dicloroetano 1.0 10 M a 298 K (hexc = 452

nm, Aem =

10t

10°

Intensity [Counts]

641 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.

10'

Parameter Value A <)
Ai1[kCnts/Chnl] 7.747 +0.017| 0.2%
T1[ns] 1364.5 +3.5| 0.3%
l1[kCnts] 264.24 +0.72| 0.3%
Bkgrpec[kCnts] 0.0151 +0.0006( 3.6%
Tavint[ns] 1364.5 +3.5| 0.3%

Resids.
LN
SudSix

Figura

8

10 12 14 186 18
time[ps]

AIL110. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la

fotoluminiscencia de 21 en disolucion de 1,2-dicloroetano 1.0 -10* M a 298 K (Aexc =405
nm, Aem = 495 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.
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Rt =
10 Ko = 13030
i
/ R
10* \
Parameter Value A [
5 Ai[KCnts/Chni] 3825| 0021 05%
g Tilns] 21685 77| 04%
g " 1[kCnts] 207.36 £064| 03%
= BKgroec[kCnts] 0.0027]  £0.0005] 19%
Tavinns] 21685 +77] 04%
4
.0 3 6 9 12 15 21 24 27
time[us]
Figura AIll.111. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la

fotoluminiscencia de 21 en disolucion de 1,2-dicloroetano 1.0 -10* M a 298 K (hexc = 452

nm, Aem = 660 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.

Figura AIl.112. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 21 en disolucion de 1,2-dicloroetano 1.0 -10° M a 298 K (Aexe = 405

Resids.

10*

Ko = =
= 11490

0 5 10 15 20

25 30
time[ps]

35 40

45

50 5t

Parameter Value A 3
T ", Ai[kCnts/Chnl] 7.880 +0018] 02%
s " o Ti[ns] 4570 11| 0.2%
§ ,[kCnts] 450.12 055 0.1%
= Bkgroec[kCnts] 0.0076]  20.0008] 7.4%
" %MM Tavinns] 4570 1] 02%

nm, Aem = 495 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.

Resids.

10

AN
N

10'

1 \ Parameter Value A )
s \\\ Ai[KCnts/Chnl] 7.974 £0016] 0.2%
3 T1[ns] 64353 85| 01%
H L \\\% 11[Cnts] 32068 +0.88) 0.3%
= BkgroeckCnts] 0.0113]  £0.0005] 4.3%
Tavinins] 64353 85 01%

.0 225

30.0

375 450
time[us]

525 60.0

67.5
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Figura AIl.113. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 21 en disolucion de 1,2-dicloroetano 1.0 -10° M a 298 K (Aexe = 405
nm, Aem = 495 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.
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Intensity [Counts]

Resids.

Figura

10*

10°

10?

Kisa = =
Ko = 11410
Parameter Value A )
Ai[kCnts/Chnl] 1.52 +0.24 16%
T1[ns] 15672 96| 6.1%
l1[kCnts] 59.4 57| 9.5%
Az[kCnts/Chnl] 3.70 +0.20| 5.3%
T2[ns] 619 +36| 5.7%
I2[kCnts] 57.2 6.4 1%
Bkgrpec[kCnts] 0.0078 +0.0019 24%
1105 17 1.5%

[l M Tavint[ns]

25

5.0

75

10.0

125 15.0 175
time[ps]

20.0 225 250

AllL.114. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la

fotoluminiscencia de 21 en disolucién de 1,2-dicloroetano 1.0 107> M a 77 K (Aexc = 452
nm, Aem = 620 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.

Intensity [Counts]

Resids.

Parameter Value A <)
Ai[kCnts/Chnl] 1.062 +0.074| 6.9%
Ti[ns] 2092 55 2.6%
11[kCnts] 55.5 23| 4.1%
Az[kCnts/Chnl] 2.511 +0.058| 2.3%
T2[ns] 708 23| 3.2%
I2[kCnts] 445 +24| 5.3%
Bkgrpec[kCnts] 0.0115 £0.0008| 6.3%

N zavialns] 1477 #17] 1.1%

12

15 18 21 24 27 30
time[ps]

Figura AIl.115. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 21 en disolucién de 1,2-dicloroetano 1.0 -10* M a 77 K (Aexc = 452
nm, Aem = 620 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.

Intensity [Counts]

Resids.

10!

10°

A

\
\
\

Parameter Value A )
Ai[kCnts/Chnl] 6.5635 +0.0083| 0.1%
T1[ns] 8775 +18| 0.2%
11[kCnts] 359.95 059 0.2%
Bkgrpec[kCnts] -0.0137 +0.0009| 6.1%
Tavint[ns] 8775 18| 0.2%
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50

100

1é0

200 250 300 350 400
time[ps]

Figura AIl.116. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 21 en disolucién de 1,2-dicloroetano 1.0 -10° M a 77 K (Aexe = 405
nm, Aem = 490 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.
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Parameter Value A (3
A1[kCnts/Chnl] 221 £0.14| 6.3%
T1[ns] 2970 73| 24%
l1[kCnts] 82.0 32| 3.9%
Az[kCnts/Chnl] 2.515 +0.093( 3.7%
T2[ns] 936 62| 6.6%
I2[kCnts] 295 $3.2 1%
Bkgrpec[kCnts] 0.0120 +0.0008 6.6%
Tavint[ns] 2433 +14| 0.5%

Figura AIl.117. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 21 en disolucién de 1,2-dicloroetano 1.0 -10° M a 77 K (Aexe = 452
nm, Aem = 620 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.
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Figura AIl.118. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 21 en disolucién de 1,2-dicloroetano 1.0 -10° M a 77 K (Aexe = 405
nm, Aem = 495 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.
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Parameter Value A <)
Ai[kCnts/Chnl] 8.272 +0.020( 0.2%
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11[kCnts] 445.10 +0.59| 0.1%
Bkgrpec[kCnts] 0.0062 +0.0007 10%
Tavint[ns] 21525 +4.7| 0.2%
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Figura AIlL.119. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 23 en film de PMMA (2% en peso) a 298 K (hexc = 452 nm, Aem =
642 nm). Derecha: Pardmetros de ajuste y limites de confianza.
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Intensity [Counts]
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1
0
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/ \\\ Parameter Value A [
Ai[kCnts/Chnl] 59 +1.4 23%
T1[ns] 2270 £120| 5.1%
“ l1[kCnts] 333 +57 17%
M Az[kCnts/Chnl] 2.8 +1.3|  47%
: Talns] 1340 £180]  13%
M Ia[kCnts] 93 +58|  62%
i Bkgrpec[kCnts] 0.0013 £0.0012 99%
Tavint[ns] 2060.7 76| 0.4%

125
time[us]

Figura AIlL.120. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 23 en film de PMMA (5% en peso) a 298 K (Aexc = 452 nm, Aem =
637 nm). Derecha: Pardmetros de ajuste y limites de confianza.
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Parameter Value A (]
Ai[kCnts/Chnl] 9.701 +0.019| 0.2%
T1[ns] 12585 1.7 0.1%
l1[kCnts] 610.41 +0.70| 0.1%
Bkgrpec[kCnts] 0.0008 +0.0005 57%
Tavint[ns] 12585 1.7 0.1%

Figura AIl.121. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 23 en disolucion de 1,2-dicloroetano 1.0 10 M a 298 K (hexc = 452
652 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.
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Parameter Value A 5
Ai[kCnts/Chnl] 8.687 +0.018( 0.2%
T1[ns] 14574 25| 0.2%
11[kCnts] 316.50 +0.48| 0.1%
Bkgrpec[kCnts] 0.0130 £0.0003 2.1%
Tavint[ns] 14574 25| 0.2%

AlIlLL122. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la

fotoluminiscencia de 23 en disolucion de 1,2-dicloroetano 1.0 -10* M a 298 K (Aexc =405
nm, Aem = 496 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.
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10° \ Parameter Value A [
\\\ As[kCnts/Chnl] 9.058 £0.030| 0.3%
z "‘\\ Ti[ns] 1802.1 51| 03%
S ¢ L[kCnts] 408.06 1063|  02%
, Bkgroec[kCnts] -0.0006|  0.0008| 142%
Tavint[ns] 18021 51| 03%
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AIlL.123. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 23 en disolucion de 1,2-dicloroetano 1.0 -10* M a 298 K (hexc = 452
nm, Aem = 652 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.

10*

Intensity [Counts]

3

Resids.

20

30

40 50
time[us]

60 70

80

Parameter Value A 5
Ai[kCnts/Chnl] 7.287 £0.023| 0.3%
T1[ns] 5084 +16| 0.3%
11[kCnts] 231.51 +0.35( 0.1%
Bkgrpec[kCnts] 0.0204 £0.0005| 2.0%
Tavint[ns] 5084 16| 0.3%

Figura AIll.124. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 23 en disolucion de 1,2-dicloroetano 1.0 -10° M a 298 K (Aexe = 405
nm, Aem = 495 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.
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Parameter Value A [
Ai[kCnts/Chnl] 9.350 +0.018 0.2%
Ti[ns] 1961.9 46| 02%
l1[kCnts] 458.58 +0.58 0.1%
Bkgrpec[kCnts] 0.0009|  £0.0012| 136%
Tavindns] 1961.9 46| 02%

Figura AIl.125. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 23 en disolucion de 1,2-dicloroetano 1.0 <10 M a 298 K (Aexe = 452
nm, Aem = 657 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.
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Resids.

Figura AIl.126. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 23 en disolucion de 1,2-dicloroetano 1.0 -10° M a 298 K (Aexc =405
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Parameter Value A [
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2 WWWMMMWWW Ilo[kCnts] 217.6 £33 1.5%
BKgroeckCnts] 0.0288]  :0.0030] 10%

- Tavmns] 8630 400 4.6%

nm, Aem = 495 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.
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Parameter Value A )
iy A[KCnts/Chnl] 0.83 £0.39 47%
» T1[ns] 3460 350  10.0%
g I1[kCnts] 71 +23 32%
% o* A[kCnts/Chnl] 7.84 £039]  5.0%
2 T2lns] 1858 41 22%
W"M 2[kCnts] 364 25| 6.7%
o' | Bkgrpec[kCnts] 0.0130(  £0.0012 8.8%
Tavin{ns] 2118 17|  08%

Figura

AlIL127. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la

fotoluminiscencia de 23 en disolucion de 1,2-dicloroetano 1.0 -10° M a 298 K (hexc = 452

nm, Aem = 658 nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.
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10t Parameter Value A 5
Ai[kCnts/Chnl] 5.096 £0.012 02%
B T1[ns] 79.35 £0.24| 0.3%
% I4[kCnts] 1010.8 22| 02%
2 Bkgrpec[kCnts] 4.5451 £0.0015| 0.0%
Tavinns] 79.35 +0.24| 0.3%

Figura

AIL128. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la

fotoluminiscencia de 25 en gel de silica (2% en peso) a 298 K (Aexe = 520 nm, Aem = 918
nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.
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Figura AIl.129. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la

fotoluminiscencia de 25 en gel de silica (5% en peso) a 298 K (Aexe = 520 nm, Aem = 918
nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.
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AIL130. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia del sélido puro de 25 a 298 K (Aexc = 520 nm, Aem = 918 nm). Derecha:
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Parameter Value A [

Ai[kCnts/Chnl] 2.91 £0.42 14%
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AIL131. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 25 en gel de silica (2% en peso) a 77 K (Aexc = 520 nm, Aem = 918
nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.
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Parameter Value A 9
Ai[KCnts/Chnl] 3.13 072  23%
T1[ns] 380 +120|  29%
5 I1[kCnts] 11900 #6200 52%
i; Az[kCnts/Chnl] 0.571 $0.039| 6.8%
H 15[ns] 1.44 $0.36) 25%
= lo[kCnts] 8.2 17| 21%
BKkgrpec[kCnts] 5.75 073  13%
Tavint[nS] 380 +120 30%
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Figura AIl.132. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia de 25 en gel de silica (5% en peso) a 77 K (Aexc = 520 nm, Aem = 918
nm). Derecha: Parametros de ajuste y limites de confianza.
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Parameter Value A ()
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Bkgrpec[kCnts] 6.06 +0.18 2.9%
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Figura AIl.133. Izquierda: Decaimiento experimental resuelto en el tiempo de la
fotoluminiscencia del sélido puro de 25 a 77 K (Aexc = 520 nm, Aem = 918 nm). Derecha:
Parametros de ajuste y limites de confianza.
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21-T, 23T,

Figura AIl.134. Distribucion de la densidad de espin para los estados triplete
optimizados de los complejos 19-22 (isovalor 0.002).

Figura AIL135. Estructura optimizada del estado singlete So’ del complejo 23 (nivel
B3LYP(G)//SDD()6-31Gg**).
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