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1. Resumen y abstract 

1.1. Resumen 

Los complejos organome licos de Rh(III) e Ir(III) son complejos ampliamente estudiados 

en el campo de la luminiscencia, sobre todo los de Ir(III). Por otro lado, el grupo en el que se 

 desarrollando este trabajo de fin de grado basa su inves

licos que tienen  en su estructura ligandos bidentados con al menos un  

de  silicio coordinado al metal. Esta clase de complejos han sido muy estudiados como 

 sus propiedades luminiscentes han quedado 

en un segundo plano. Por este motivo en este trabajo de fin de grado se han sintetizado, 

caracterizado nuevos complejos de rodio e iridio (III) con el proligando HSiMe2 (8-C9H6N) 

(L1) para posteriormente estudiar sus propiedades luminiscentes. Para ello se sintetizo 

primero el ligando correspondiente partiendo de la 8-bromoquinolina, el cual 

posteriormente se  al metal. Se estudiaron las propiedades luminiscentes de los 

dos complejos de rodio e iridio con este ligando dos veces coordinado. Posteriormente se 

  unos 

nuevos compuestos. Para ello se reemplazaron los sustituyentes de las bipiridinas con el fin 

 

1.1. Abstract 

Organometallic complexes of Rh(III) and Ir(III) are widely studied in the field of 

luminescence, especially those of Ir(III). On the other hand, the group in which this thesis is 

being carried out bases its research on organometallic complexes that have in their 

structure bidentate ligands with at least one silicon atom coordinated to the metal. This 

kind of complexes have been highly studied as homogeneous catalysts but the study of 

their luminescent properties has remained in the background. For this reason, new rhodium 

and iridium (III) complexes with the proligand HSiMe2 (8-C9H6N) (L1) have been synthesised 

and characterised in order to study their luminescent properties. For this purpose, the 

corresponding ligand was first synthesised from 8-bromoquinoline, which was then 

coordinated to the metal. The luminescent properties of the two rhodium-iridium 

complexes with this twice-coordinated ligand were examined. Subsequently, it was 

decided to add a bipyridine to the remaining coordinative vacancy to form new 

compounds. Thus, the substituents of the bipyridines were substituted in order to study the 

variation of the wavelength at which the complexes emitted, taking into account the 

influence of these substituents on the energy between the HOMO and LUMO of the 

different metal complexes. 
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2.  

 

2.1. de luminiscencia 

 

electrones de un compuesto que se encuentran en un estado excitado pasan a un 

estado d curra, previamente se le debe haber 

aplica

de estar en su estado fundamental S0 a un estado excitado. Una vez excitados, 

dichos electrones pueden relajarse y volver a su estado fundamental emitiendo 

radiativa, es deci

la luminiscencia se puede distinguir entre fosforescencia y fluorescencia [1].  

Como ejemplo, en el diagrama de Jablonski para fluorescencia de una posible 

.1 0 es el estado fundamental de los 

electrones, y S1 y S2 son estados excitados singlete. Dentro de esos estados, hay 

los estados singlete, los electrones tienen 

espines anti paralelos. Los electrones se 

excitan del estado fundamental a un 

estado excitado S2

permanecen un corto periodo de tiempo 

y posteriormente empiezan a relajarse al 

estado fundamental [2]. Al hacerlo, 

entre el estado excitado S1 y S2 se libera 

modo hasta llegar al estado fundamental 

S0

 como para liberarse al entorno. Si esto 

de fotones los cuales poseen una 

Exc

(hfA) 

 

 

Fluorescencia (hfF) 

Figura 2.1. Diagrama de Jablonsky 

para la fluorescencia. 
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electrones vuelven al estado fundamental porque durante todas esas transiciones 

-4].  

 

llegar al estado excitado S1. En este caso, 

estado triplete (figura 2.2). Este estado 

triplete T1  

favorable que el S1.  A esto se le denomina 

cruce entre sistemas. En este caso 

entre dos estados excitados como en la 

fluorescencia, sin embargo, en este caso 

singlete al triplete. A este proceso se le 

describe como spin prohibido y como 

 como 

la fluorescencia tiene un tiempo de vida corto, el tiempo de vida de la 

a, sigue emitiendo luz.[2-4].  

Dependiendo a la longitud de onda a la que se emita, corresponde a un color. Se 

han estudiado una gran cantidad de complejos los cuales son capaces de emitir en 

una enorme variedad de longitudes de onda (figura 2.3), es decir, en un amplio 

rango de diferentes colores el cual cubre casi todo el espectro visible. 

(hfA) 

 

onal 

Cruce entre sistemas 

Fosforescencia (hfp) 

Figura 2.2. Diagrama de Jablonsky 

para la fosforescencia 
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ab

excitado. Los segundos cons

correspondientes equipos convencionales. [5] 

 

 

2.2. Luminiscen  

compuesto.  

La variabilidad de la estructura puede ser de las diferentes formas. Como concepto 

general, los compuestos que contienen dobles enlaces altamente conjugados o 

fluorescencia. Por otro lado, la fluorescencia  intensa es la que suelen presentar 

Figura 2.3. Colores correspondientes a su longitud de onda 
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transiciones,  

 de 

 sencillos como el pirrol, 

furano o piridina por si solos a veces no emiten, sin embargo, si tienen fusionado un 

anillo de benceno si emiten, como en la quinolina o en el indol. 

fluorescencia. Por ejemplo, sustituyentes electrondadores como grupos amino o 

alcoholes aumentan la eficacia de la fluorescencia. Por el contrario, grupos 

aceptores como grupos  o grupos nitro reducen la eficacia de la 

fluorescencia dado que introducen una   

fluorescente aumenta cuando los colorantes fluorescentes se adsorben en una 

d

la intensidad de fluorescencia de la 8-

su complejo de zinc. 

Una de las  aplicaciones que se le da 

a la fluorescencia de estos compuestos 

 

caso se utiliza un compuesto denominado 

Luminol (figura 2.4). Este compuesto es un 

compuesto quimioluminiscente el cual se 

alguna posible escena del crimen. 

itales de los compuestos 

interaccionar con los orbitales del metal. Dependiendo del complejo   del 

que se hable, el orden relativo de estas transiciones se va cambiando, dependiendo 

 

- 

coordinarse el metal con los ligandos, los orbitales d del metal se desdoblan. La 

Figura 2.4. E

Luminol 
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 entre los orbitales del 

metal no degenerados. 

 

- Transferencia de carga del metal al ligando (MTCL, d   

que se encuentra en un orbital d centrado en el metal es excitado y pasa a un orbital 

 

 

 

-  d). Un  que se 

encuentra en un orbital enlaz

metal. 

 

-   

orbital no enlazante o enlazante del ligando se excita y pasa a un orbital 

 

 

 

- Transf   centrado en un 

otro ligando. 

 

2.3.  

 

Debido a la variabilidad de las propiedades luminiscentes de los complejos 

campos como la medicina o el mundo de las pantallas OLED entre otros. 

ampo de la 

medicina es el uso de estos como marcadores debido a sus propiedades 

luminiscentes. Entre estos usos se pueden utilizar como marcadores luminiscentes 

en inmunoensayos [6

muchas aplic de una elevada 

sensibilidad. [7] 
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Otra de las aplicaciones en medicina son como sensores de especies H+ y O2. En este 

son capaces de produ ] 

io . Estos iones 

de niveles 

a 

cada ion. Entre ellos encontramos complejos con metales como el Europio o el 

medida de la emis

compuestos tienen aplicaciones en este campo. [9] 

Otra de las aplicaciones de 

luminiscentes es como sensores 

medioambientales. Uno de los 

metales  utilizados en este 

caso es el Ru(II) ya que las 

metal permiten utilizarlo como 

sondas de pH, humedad, 

disolventes o temperatura (figura 

2  

complejos de rutenio como 

pesados en medios acuosos. Un ejemplo de ello son los complejos de Ru(II) con 

Cu(II) y Hg(II).  Estos complejos de rutenio dan absorciones de las diferentes 

Figura 2.5. Ejemplo de los cambios en la 

longitud de onda con Ru(II) al variar el 

disolvente 
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olar en el 

que se encuentren. [10]  

dispositivos cuyo funcionamiento se basa en las propiedades electroluminiscentes 

de dichos complejos, es decir, estos complejos tienen la capacidad de emitir luz con 

os de Os(II), Ir(III) y Pt(II). Entre estos tres, los complejos de Ir(III) 

sintetizar, emiten en un amplio rango de longitudes de onda variando los ligandos. 

Uno de los primeros fac-

Ir(ppy)3 (Hppy=fenilpriridina), el cual era un emisor verde muy eficaz. 

Posteriormente se han ido cambiando los ligandos por derivados de la fenilpiridina. 

[1] 

 

2.4. Complejos de Rh(III) e Ir(III) luminiscentes. 

 

2.4.1. Complejos de Ir(III) luminiscentes 

Con los complejos de iridio(III) se consiguen 

amplia gama de colores desde el rojo al azul. 

Como consecuencia, se ha estudiado mucho a 

cerca de los complejos de iridio(III) para las 

pantallas OLED. Como ejemplos de complejos 

con diferen  

- Fac-Ir-(ppy)3  (Tris(2-phenylpyridinato)iridium(III)) 

para conseguir el color verde. (Figura 2.6) 

Figura 2.6.  Fac-Ir-(ppy)3 
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- bis(2-fenilpiridinato-N,C )(acetilacetonato)iridio(III), 

Ir(ppy)2(acac) para el color rojo [11] (figura 2.7). Este 

complejo de iridio supuso una mejora respecto a otro 

emisor rojo de platino [12].  

 

Otras de las aplicaciones para las cuales se utiliza la 

de 

Ir(III) es su uso como foto-sensibilizador en terapias 

se 

activan con la luz. Esta propiedad inherente a algunos complejos de iridio(III) 

definitiva permite restringir los efectos secundarios indeseables sobre los tejidos 

sanos. 

 

 

2.4.1.1. Complejos luminiscentes de Ir(III) con phenilpiridinas. [13] 

complejos de  Ir(III), son los que contienen 

ligandos bidentados fenilpiridina. Estos 

complejos emiten en color verde.  

Hay un trabajo reciente muy interesante 

longitud de onda en la que emiten en un 

complejo de Ir(III) con dos ligandos quelato fenilpiridina y una bipiridina 

modificando ambos (figura 2.8

 fluor (X = H o F en la Figura 2.8). Se 

conoce que las variaciones en esas posicione

Figura 2.8. Complejo de iridio 

con fenilpiridinas sustituidas 

Figura 2.7.  Ir(ppy)2(acac) 
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2, OMe, F, CN en figura 

2.8).  

Posteriormente se  de dichos compuestos (figura 2.9) 

Como ya se ha comentado previamente, los grupos electrondadores aumentan la 

longitud de onda mientras que los aceptores no lo favorecen. Los resultados 

obtenidos en forma de espectro fueron los que se pueden observar en la Figura 2.10 

2.9.  En el caso de los sustituidos, 

s.  -

-verde, por el contrario, el resto del espectro se  cuando 

se les sustituyeron los ligandos electronaceptores. 

 

 

 

  

Figura 2.9. Va  

de las fenilpiridinas 

Figura 2.10. E

grupos de complejos 
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2.4.1. Complejos de Rh(III) 

nvestigaciones de von 

Zelewsky[14] y Lo [15] algunos complejos de rodio con ligandos diimina si son 

capaces de emitir. Debido a esto, no han sido los principales complejos estudiados 

(III) que posteriormente comentaremos.  

Uno de los ejemplos de complejos de rodio que 

emiten seria el siguiente, el cual solo emite a 

bajas temperaturas debido a la menor carga 

para el complejo de [Rh(tpy)2]3+ [10](figura 2.11). 

r posible disminuyendo la 

temperatura a 77K [16]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

Figura 2.11. Estructura molecular de 

[Rh(tpy)2]3+ 
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3. Objetivos  

El objetivo de este trabajo de fin de grado consiste en llevar a cabo la sintesis de 

complejos organometalicos de rodio e iridio (III) con ligandos bidentados que al 

menos contengan un silicio en su estructura los cuales emitan. Se sintetizaros dos 

tipos de complejos, neutros y ionicos. El objetivo a cumplir con estos diferentes 

complejos era caracterizarlos estructuralmente a traves de RMN y Rayos X y 

posteriormente llevar a cabo el ensayo de absorcion y emision. Los complejos 

neutros consistiran del centro metalico de rodio e iridio (III) doblemente 

coordinados por el ligando Si-N y un Cl, mientras que para los cationicos se 

sustituira el Cl por una bipiridina. El objetivo es ver como varia la capacidad de 

emision de los diferentes compuestos al variar su estructura. 
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4.   

Como ya  de este trabajo, el objetivo principal es 

estudiar la luminiscencia de los complejos de Rh(III) e Ir(III) con ligandos bidentados 

 

4.1.  

 

Esquema 4.1.  L1 

4.1.1.  

L1. Partiendo de la 8-

bromoqu  

L1 

s de RMN mononuclear (1H RMN, 13C RMN), polinuclear 

 

4.1.2.  

En el espectro de 1H RMN (FIGURA 4 3, se pueden apreciar 

do al silicio (Si H) y de la zona 

 

singlete con un pico de mucha intensidad debido a la presencia de 2 metilos 

equivalentes el cual por lo tanto integra por 6  y se acoplan con el 

hidrogeno unido al silicio (J= 3.69 Hz). A 4.8ppm se puede ver un septuplete el cual 

integra a 1 hidrogeno, el cual es el hidrogeno unido al silicio que se acopla con los 6 

 es de los 

 

en total en el rango 8.9-7.4ppm. 

N

Br

N

SiH

i) BuLi
ii) ClSiHMe2

THF, -78 ºC

IV01

L1 
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Figura 4.1 Espectro 1H RMN de L1 

Para continuar con la   del compuesto L1, se  el espectro de 

13C RMN (FIURA 4 3  

representativas son las correspondientes a ambos metilos unidos al silicio las 

cuales aparecen a -

correspondientes a los carbonos de la zona  entre 121.9-150.2ppm los 

cuales se asignaron gracias al espectro polinuclear HSQC, el cual indica el 

acoplamiento carbono-hidrogeno. 

ede 

por un dimetilsilano. 

Una vez caracterizado el ligando se  

de Rh e Ir. 
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Figura 4.2 Espectro 13C{1H} RMN de L1 

4.2. {RhCl[(SiMe2(8-C9H6N)]2} 1 y 

{IrCl[(SiMe2(8-C9H6N)]2}2 2. 

 

4.2.1.  

  

Esquema 4.2. 1 y 2. 

N

Si Ir

N

Si Cl

N

SiH

L1

+  1/2 [M(coe)2Cl]22

CH2Cl2

1

CH2Cl2

M= Rh

M= Ir

N

SiIr

N

SiCl

N

Si Rh

N

Si
Cl

2
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del compuesto 1 se  de la siguiente manera. Se hicieron 

reaccionar el compuesto L1 mero [Rh(coe)2Cl]2 

1. Esta  se  a cabo en diclorometano 

destilado durante media hora. Para el complejo 2 se  a cabo la misma reac  

pero utilizando esta vez el  de iridio. Estos complejos constan de dos 

quinolina y del 

 oxidativa de los ligandos acaban  en  cis, al igual que 

en otros muchos complejos sintetizados previamente por el grupo de  

e esta llevando a cabo este proyecto, debido a la alta 

influencia trans de los silicios.  

4.2.2.  

 a cabo de la misma manera que 

 

mononucleares de 1H RMN y 13C RMN y binucleares de COSY y HSQC. 

Posteriormente se   

1H RMN en cloroformo deuterado del complejo 1 se 

puede observar para el complejo 1 

0.59ppm y -0.2ppm de los metilos de cada uno de los silicios los cuales integran en 

6  es de los 

es a los ligandos coordinados. Para el 

complejo 2 

y -0.19ppm de los metilos de cada uno de los silicios los cuales integran en 6 
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Figura 4.3 Espectro 1H RMN de 1 

 

Figura 4.4 Espectro 1H RMN de 2 
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Posteriormente en la caracter 13C RMN en cloroformo deuterado del 

complejo 1 

unidos a los silicios de los ligandos a 4.54ppm y 1.9pmm. A mayores ppm, de 156.7 

pondientes a la parte 

 

espectro binuclear HSQC. Para el complejo 2 

de los carbonos de los metilos unidos a los silicios de los ligandos a 4.5 y -1.9ppm. A 

correspondientes a la parte  de los ligandos. 

 

Figura 4.5 Espectro 13C{1H} RMN de 1 
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Figura 4.6 Espectro 13C{1H} RMN de 2 

 

Previamente en el grupo en el que se  desarrollando este trabajo, como ya se 

ha comentado, se han sintetizado  complejos de rodio e iridio con ligandos los 

encontrado complejos de rodio con dichos ligandos los cuales han dimerizado. 

Como se muestra en la figura 4.7 si el complejo de rodio consta de ligandos P-Si el 

 trigonal. Al mismo 

tiempo si el complejo de rodio consta de ligandos Si-S se obtiene un  de 
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Figura 4.7 Estructura en estado  de los compuestos previamente 

sintetizados en el grupo {RhCl[SiMe2(o-C6H4PPh2)]2} (izquierda) y {RhCl[SiMe2(o-

C6H4SMe)]2}2 (derecha). 

 asique intentamos cristalizar sin resultados ambos 

determi OSY.  

 se relaciona con el radio 

-Einstein: 

 

 

Los experimentos de DOSY nos han dado como resultado un coeficiente de 

2 D= 4.86 x 10-10 m2 s-1 adio 

1 el resultado del experimento 

DOSY fue (D= 6.65 x 10-10 m2 s-1

que el complejo neutro de iridio 2 fuera un , mientras el complejo de rodio 

1 se  

 

 

Coeficiente de (auto)difusión t raslacional

7

Stokes-Einstein

Introducción                   Difusión en RMN

Constante de Boltzman𝑘:

𝑇: Temperatura

𝜂: Viscosidad del medio

𝑟: Radio de la esfera

La difusión depende:

• Tamaño y forma del soluto

• Temperatura

• Viscosidad del disolvente

𝑟 ⇒  𝐷

𝑇 ⇒  𝐷

𝜂 ⇒  𝐷

Mayor 

difusión

Menor

difusión



 

 21 

4.3. {Rh[(SiMe2(8-

C9H6N)]2(bipy)}[BArF
4] 3 y {Ir[(SiMe2(8-C9H6N)]2}2(bipy)}[BArF

4] 4. 

 

4.3.1.  

Posteriormente se sintetizo el complejo 3 partiendo del complejo 1. Para ello 

primero se extrajo el cloro del complejo 1 con la sal de Brookhart. Esta sal al tener 

un impedimento  elevado permite extraer el cloro y dejar una vacante libre 

en el complejo ya que al ser tan voluminoso no es capaz de coordinarse. 

Posteriormente, una vez ex  -bipiridina la cual de 

3. Del 

4, pero esta vez partiendo 

del complejo neutro 2. 

 

Esquema 4.3. 3 y 4. 

 

4.3.2.  

empleado previamente en las anteriores caracterizaciones. Primero se le hizo una 

s pruebas mononucleares 1H RMN y 13C RMN y 

-X de monocristal. 

En el caso del complejo 3 en el espectro de 1

 

proligandos L1, los cuales integran en 6H cada uno de los singletes. Por otro lado 
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 de 

la 

de la sal de Brookhart utilizada  

 

Figura 4.8 Espectro 1H RMN de 3 

 

En 13C RMN como es de esperar se aprecian a ppm bajos

de los proligandos L1, de la bipiridina y de la sal de broockhart. 
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Figura 4.9 Espectro 13C{1H} RMN de 3 

Para el compuesto 4 en el espectro de 1

del reactivo de brooc

de los proligandos L1, la bipiridina y el reactivo de brookhart entre 6.8 y 8.7ppm. Por 

otro lado a 0.5 y a 0.04ppm tenemos los dos singletes de los metilos unidos a los 

silicios de los proligandos L1. 
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Figura 4.10 Espectro 1H RMN de 4 

 

En el espectro  13

ambos metilos unidos a los silicios  y e cada proligando L1 a 1.75 y 3.74ppm. Entre 

118 y 164ppm tene  
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Figura 4.11 Espectro 13C{1H} RMN de 4 

 

Se obtuvieron monocristales de los complejos 3 y 4 -

mo deuterado a 

temperatura ambiente. Estos cristales resultaron ser de la calidad suficiente para 

3 y 4.  

En cuanto al complejo 3 (Figura 4.12.a), el  centro  se encuentra en una 

drica. Contiene los 3 ligandos bidentados unidos a el (dos 

ligandos silil-quinolina y un ligando bipiridina). Las distancias de enlace del metal a 

los silicios de los ligandos L1 corresponden [Rh1-Si1= 2.729(3) ] y [Rh1-Si2 

=2.306(3) ]. Las distancias de enlace con los N de los ligandos L1 son iguales para 

ambos [Rh1-N1= 2.076(6) ] y [Rh1-N2 = 2.076(8) ]. Las distancias de los dos N 

correspondientes a la bipiridina son similares corre

[Rh1-N3 = 2.337(7)  y [Rh1-N4 = 2.309(7) . Estas distancias Rh-N de la bipiridina 

son ligeramente mayores que las encontradas en complejos similares Rh-bipiridina 

cuando los otros dos ligandos quelato son phenylpiridinas. [17] Este hecho, 
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n que el 

drica obten

del plano alrededor de rodio (Si1-Rh1- -Rh1- 2); N4-

Rh1- -Rh1-  

En cuanto al complejo 4 (Figura 4.12.b), el  centro  tra 

drica. Las distancias de enlace del metal a los silicios 

y  de los ligandos L1 [Ir1-Si1= 2.310(3) , Ir1-Si2 =2.310(3)  Ir1-N1= 

2.054(6)  y Ir1-N2 = 2.056(8) ] siendo muy similares a las del complejo  3.  

Las distancias de los dos N correspondientes a la bipiridina con similares 

-N3 = 2.279(7)  y [Ir1-N4 = 2.294(7) 

con otros complejos de iridio-fenilpiridina.[18] En cuanto a los  nos 

confirma drica dado que tienen los siguientes 

valores: Si1-Ir1- -Ir1- -Ir1- -Ir1-Si1 

 

coordinarse a ambos centros  lo que 

dispos drica que tiene el complejo. Esta 

 de las bipiridinas puede deberse a impedimento  debido al 

volumen de los ligandos L1.  

 

 

Figura 4.12 a) Estructura molecular del c 3, los 
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-Si1, 2.279(3); Rh1-Si2, 2.306(3); Rh1-N1, 

2.076(6); Rh1-N2, 2.076(8); Rh1-N3, 2.337(7); Rh1-N4, 2.309(7); Si1-Rh1-Si2, 89.2(1); 

Si2-Rh1-N4, 102.9(2); N4-Rh1-N3, 71.5(3); N3-Rh1-Si1, 97.8(2). b) Estructura 

4

seleccionados: Ir1-Si1, 2.310(3); Ir1-Si2, 2.310(3); Ir1-N1, 2.054(8); Ir1-N2, 2.056(8); 

Ir1-N3, 2.279(3); Ir1-N4, 2.294(7); Si1-Ir1-Si2, 91.8(1); Si2-Ir1-N4, 94.7(2); N4-Ir1-N3, 

72.8(3); N3-Ir1-Si1, 101.2(2) 

 

4.4.  

Con el fin de comprobar si alguno de los nuevos complejos eran luminiscente,  

1 y 2, de los 

3 y 4 L1 

Este estudio se  a cabo a temperatura ambiente y en diclorometano 

-Visible de los 5 

seleccionadas. 

Para el compuesto L1 se h -Vis 

L1 irradiando a 228 

nm donde se  que el proligando L1 emi  

Una vez comprobado que el proligando L1 

. Como se 

observa en la figura 4 dio 1 

a 230 y 360 nm. Por su parte el complejo 2 absorbe a 

246, 272, 280, 352 y 400nm

con un ligando bipiridina sus 

270, 280 y 320nm por un lado el compuesto de rodio 3, y por otro el comouesto 4 
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Figura 4.13 1, 2 ,3 y 4. 

 

Una vez conocidas las bandas 1-

4 

probando los dos espectros neutros 1 y 2 y no se  

ninguno de ellos en las condiciones en las que s 2Cl2 

desoxigenado y temperatura ambiente). No obstante, y revisando la literatura, se 

77K. Esto se debe a que a baja temperatura las vibraciones moleculares son 

menores y hay menos posibilidades de que se pase del estado excitado al estado 

-radiativas. 

3 y 4, estos nuevos 

compuesto 3 irradiando a una longitud de onda de 400nm y a 350nm 

ninguna emis  en la 

licos 

de rodio que emitan a temperatura ambiente. Esto se debe a tener una menor 

carga nuclear al ser elemento de t

4 irradiando a 404 nm, se 

 a una longitud de onda de 562 nm (verde-amarillo). 
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Figura 4.14 Espectros normalizados de absorci 4. 

 

4.5. Complejos de iridio con bipiridinas sustituidas 

Gracias a los resultados obtenidos con el compuesto 4, el cual  a temperatura 

en los sustituyentes en 

para del ligando 

-

dibromo- - -dimetil- -

bipiridinas fue por tener una bi

 en 
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Figura 4.15 Estructuras de los complejos 4, 5 y 6. 

 

4.5.1. 2(8-C9H6N)]2}2(dibromo-

bipy)}[BArF
4] 5 y {Ir[(SiMe2(8-C9H6N)]2}2(dimethyl-bipy)}[BArF

4] 6 

 a cabo con el mismo procedimiento 

4. Se  en este caso del complejo 2 

F
4. Posteriormente se 

-bipiridinas. Para sintetizar el complejo 5 se  la 

-dibromo- -bipiridina y para el complejo 6 -dimetil- -bipiridina. 

4.5.2.  

5 y 6 

espectro de 1H RMN del complejo 5 

7.52 F
4]-. En esa misma zona del espectro se 

L1 y la 

bipiridina. Por otro lado a 0.49 y a 0.05ppm tenemos dos singletes que 

corresponden a los metilos unidos a los silicios de los ligandos. 

En el espectro 13C{1

de los metilos unidos a los silicios a 1.36 y 3.05 ppm (Los espectros de 1H NMR como 

de 13C{1 encuentran en el anexo de este 

trabajo.  

Por otro en el espectro de 1H RMN realizado al complejo 6 se pueden apreciar dos 

-

a 2.47 y 2.31 ppm se las cuales corresponden a 
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En el espectro 13C{1

de ambos metilos unidos a los silicios  a 1.36 y 3.05ppm y los dos metilos de la 

bipiridina los cuales aparecen a 21.7 y 22.06 ppm. Entre 118 y 163.5ppm tenemos 

 

4.5.3. -bipy 4, 5 y 6. 

Una 

5 y 6 

 

Como se ha mencionado anteriormente, el complejo 4  a 562 nm al ser 

excitado a 404 nm (Figura 4.14). Al sustituir las bipiridinas, como era de esperar, los 

resultados han sido algo diferentes. En el caso del complejo 5, este compuesto 

-Visible a longitudes de onda de 

as irradiarlo a 404 nm (Figura 4.16).  

 

 

Figura 4.16 Espectros normal 5. 

En el caso del complejo 6 en el espectro de UV-Visible que se observaron bandas 

 244 nm, 271 nm, 281 nm, 349 nm y 400 nm. Para obtener el grafico 

ob   

572 nm (Figura 4.17). 
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Figura 4.17 6. 

Como se ha comentado previamente, dependiendo del sustituyente que haya y si 

ese sustituyente es electrondador o electroaceptor la longitud de onda a la que 

idimos representar en la figura 4.18 los 

 

 

Figura 4.18 4-6. 

Si tomamos el complejo 4 -bipiridina, y le 

la presencia de un gr
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5 cumple esta 

 mayor que el complejo 4. Por otro lado, 

el complejo 6

4. 

amos, lo que puede 
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5. Conclusiones  y conclusions  

 

5.1. Conclusiones 

Por un lado, con el desarrollo de este proyecto se ha conseguido sintetizar nuevos 

complejos de  rodio e iridio (III) neutros y  con ligandos bidentados con 

un  de silicio. En el caso de los complejos neutros, no se ha conseguido 

peraturas muy bajas. Por otro lado en el caso de los 

 mientras que el de iridio si, 

esto era de esperar dado que el iridio es un metal muy estudiado en el campo de la 

luminiscencia debido a sus buenas propiedades luminiscentes.  

drica del complejo y la gran influencia trans que se obtiene con el silicio 

al alargar el enlace N-metal de la bipiridina.  

Finalmente, con el estudio de la luminiscencia 

ntre el HOMO y el LUMO de tal forma que variase la longitud de 

onda a la que  

bromos, sustituyentes electonatrayentes, hemos desplazado la longitud de onda 

por dos metilos el resultado deseado hubiese sido el opuesto al bromo, sin 

embargo el obtenido era poco concluyente debido al gran parecido entre el 

hidrogeno y el metilo por lo que no se ha obtenido un espectro 

adecuado en el que se viese que la longitud de onda se desplazaba a menores 

valores. 

5.2. Conclusions 

On the one hand, with the development of this project it has been possible to 

synthesize new neutral and cationic rhodium and iridium (III) complexes with 

bidentate ligands with a silicon atom. In the case of the neutral complexes, 

emission at room temperature has not been achieved. It is known from previous 

investigations that these complexes emitted at very low temperatures. In the case 

of the cationic complexes, the rhodium complex did not emit while the iridium 
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complex did. This was to be expected since iridium is a metal that has been widely 

studied in the field of luminescence due to its good luminescent properties.  

On the other hand, the structures of the cationic complexes of rhodium and iridium 

with bipyridine have been obtained through X-rays, with which the 

pseudooctahedral arrangement of the complex and the great trans influence 

obtained with silicon by elongating the N-metal bond of bipyridine have been 

observed.  

Finally, with the study of the luminescence of the cationic complexes it has been 

observed that when substituting the substituents in para of the bipyridine we were 

able to change the energy between the HOMO and the LUMO in such a way that the 

wavelength at which the complex emitted varied, for example when substituting 

the hydrogens by bromos, electonattracting substituents, we have displaced the 

wavelength of emission of the complex to greater values. When replacing the 

hydrogens by two methyls the desired result would have been the opposite of the 

bromine, however the result obtained was inconclusive due to the great 

resemblance between the hydrogen and the methyl, so we have not obtained an 

adequate emission spectrum in which it was seen that the wavelength was shifted 

to lower values. 
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6. Parte experimental. 

 

6.1.   

 

6.1.1. Condiciones generales de trabajo 

disolventes con los que se ha trabajado han sido destilados y desoxigenados 

previamente. 

6.1.2. Espectroscopia  

Los espectros de 1H, 13C{1H}, 2D COSY (1H-1H) y 2D-HSQC (13C{1H}-1H), se han 

adquirido en aparatos Bruker DPX 300, Bruker Advance DPX 400 y Bruker Advance 

DPX 500. Los disolventes utilizados han sido CD2Cl2 y CDCl3. Los espectros de 1H y 

13C{1H} han sido referenciados mediante las se  

6.1.3.  -visible 

Los espectros UV-Vis han sido obtenidos con Shimadzu UV-2401 PC 

acoplado a un controlador de temperatura, en celdas de cuarzo de 1 mm. El 

disolvente empleado ha sido CH2Cl2. 

6.1.4.  Esp  

2Cl2 en un 

 

6.1.5.   

Las estructuras mostradas en esta memoria se han obtenido en el servicio 
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6.2.  

 

6.2.1. -ligando L1  

 

-bromoquinolina (500mg, 

de isopropanol-N2 liquido (-

atmosfera inerte reaccionando durante 16 horas. Transcurrido ese tiempo se 

2Cl2/H2O. Finalmente se purifica 

el producto mediante una columna cro

un rendimiento del 24%. 

 

1H NMR (300 MHz, CDCl3):  8.9 (dd, 1H, JH-H f), 8.15 (dd, 1H, JH-

H d), 7.9 (dd, 1H, JH-H a), 7.8 (dd, 1H, JH-

H c), 7.5 (dd, 1H, JH-H b), 7.4 (dd, 1H, JH-

H o, He), 4.8 (m, 1H, Si-H, metilo), 0.5 (d, 6H, JH-H=3.7, CH3-Si, H) 

13C{1H} NMR (300 MHz, CDCl300): (C10 9, 6, 

3 7 2-

121.9 (C8, a  -3 (s, Si-CH3). 

 

 

 

N

Br

N

SiH

i) BuLi
ii) ClSiHMe2

THF, -78 ºC

IV01L1 
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6.2.2. 2Cl] (1) 

 

En un Schlenk cargado con 30mg (0.163 mmol) de L1 y 26mg (0.041 mmol) de 

[Rh(coe)2Cl]2 

Una vez transcurrido 2 . 

se seca el producto a vacio. Se obtiene 1 como un  amarillo anaranjado con 

un rendimiento de 75%. 

 

1H NMR (300 MHz, CDCl3): ):  9.86 (d, 2Hf, JH-H=5.1, ), 8.26(dd, 2Hd, JH-

H=6.8,1.4 ), 7.88 (dd, 2Ha, JH-H=5.3,1.4 ), 7.81 (dd, 2Hc, JH-H= 

6.8,1.2, ), 7.58 (dd, 2Hb, JH-H=1.5,6.8, ), 7.44 (m, 2He, JH-H=3.0,5.3, 

ar ), 0.59 (s, 3H, Si-CH3), -0.2 (s, 3H, Si-CH3) 

13C{1H} NMR (300 MHz, CDCl300):   (C10, ), 156.7 (C9, ), 148.0 (C6, 

), 138.6 (C3, ), 135.9 (C7, ), 129.2 (C2-Si, ), 

122.5 (C8, ), 4.54, -1.9 (Si-CH3) 

 

 

 

 

 

 

 

N

Si Rh

N

Si
Cl

N

SiH

IV01

+   [Rh(coe)2Cl]24
CH2Cl2

IV02

L1 

1 
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6.2.3.  2Cl] (2) 

 

El compuesto 2 se 1 empleando para ello 30mg 

(0.164mmol) de L1 y  32.6 mg (0.041 mmol)  de [Ir (coe)2Cl]2. El complejo 2 se obtuvo 

como un  amarillo con un rendimiento de 80 %. 

1H NMR (300 MHz, CD2Cl2):  9.96 (d, 2Hf, JH-H d, JH-

H=8.2aromatico), 7.92 (d, 2Ha, JH-H c, JH-H

b, JH-H e, JH-H -(-

0.19) (s, 6H, Si-CH3) 

13C{1H} NMR (300 MHz, CD2Cl2):  158.3 (C10 9, 

(C6 3 7 2-Si, 

8 -1.9 (Si-CH3) 

 

6.2.4.   rodio [Rh(SiN)2(bipy)][BArF
4] (3) 

 

En un Schlenk cargado con 20mg (0.0391 mmol) de 1, 34.72 mg (0.0391mmol) 

NaBArF
4 -

diclorometano y se deja reaccionar por 30 minutos. Transcurrido este tiempo se 

N

Si Ir

N

Si
Cl

N

SiH

IV01

+   [Ir(coe)2Cl]24
CH2Cl2

IV03

N

Si Rh

N

Si
Cl +  NaBArF

4   +

N

Si Rh

N

Si N

N

BArF
4

N N

CH2Cl2

3

L1 

2 

1 
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en di  

 

1H NMR (300 MHz, CDCl3): ):  8.62- -7.49 (NaBArF), 

0.66-0.00 (s, 6H, Si-CH3) 

13C{1H} NMR (300 MHz, CD2Cl2):  164- -4.00 (Si-CH3) 

 

6.2.5.  2(bipy)][BArF
4] (4, 5 y 6) 

 

 

4-6 se realiza mediante las mismas 

condiciones que el complejo 3, utilizando 20 mg (0.391 mmol) del compuesto 2, 

NABArF
4 y la cant -bipiridina (5.2mg), 

- - -dimetil- -bipiridina (3.5mg)). Del 

compuesto 4 

4 en diclorometano. Los rendimientos han sido 4 75%, 5 73% y 6 76%.  

N

Si Ir

N

Si
Cl +  NaBArF4   +

N

Si Ir

N

Si

BArF
4

CH2Cl2
N N

N

N

N

Si Ir

N

Si N

N

BArF
4

N

Si Ir

N

Si N

N

BArF
4

N

Si Ir

N

Si N

N

BArF
4

Br

Br

Me

Me

4 5 6
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4: 

1H NMR (300 MHz, CDCl3): ): 8.7- -7.49(d, NaBArF) 0.5 (s, 

3H, Si-CH3), 0.04 (s, 3H, Si-CH3) 

13C{1H} NMR (300 MHz, CD2Cl2):  164- -1.75 (Si-CH3) 

5: 

1H NMR (300 MHz, CDCl3): ):  8.5- -7.52 (NaBArF) 0.49 

(s, 3H, Si-CH3), 0.05 (s, 3H, Si-CH3) 

13C{1H} NMR (300 MHz, CD2Cl2):  163.5- -1.36 (Si-CH3) 

Datos espectr 6: 

1H NMR (300 MHz, CDCl3): ):  8.55- -7.49 (NaBArF), 

2.47-2.31(s, 6H, CH3-bypiridine), 0.5-0.05 (s, 6H, Si-CH3) 

13C{1H} NMR (300 MHz, CD2Cl2):  163.6- -21.7 (CH3  

bypiridine), 1.46-1.3 (Si-CH3) 
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8. Anexos 

8.1. Anexo 1: Espectros de RMN 

Figura 8.1.1. Espectro COSY de L1 en CDCl3. 
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Figura 8.1.2. Espectro HSQC de L1 en CDCl3. 

 

Figura 8.1.3. Espectro COSY de 1 en CDCl3. 
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Figura 8.1.4. Espectro HSQC de 1 en CDCl3. 

 

Figura 8.1.5. Espectro COSY de 2 en CDCl3. 



 

 47 

 

Figura 8.1.6. Espectro HSQC de 2 en CDCl3. 

 

Figura 8.1.7. Espectro COSY de 3 en CDCl3. 
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Figura 8.1.8. Espectro HSQC de 3 en CDCl3 

 

Figura 8.1.9. Espectro COSY de 4 en CDCl3. 
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Figura 8.1.10. Espectro HSQC de 4 en CDCl3. 

 

Figura 8.1.11. Espectro 1H RMN de 5 en CDCl3. 
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Figura 8.1.12. Espectro 13C{1H} RMN de 5 en CDCl3. 

 

Figura 8.1.13. Espectro COSY de 5 en CDCl3. 
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Figura 8.1.14. Espectro HSQC de 5 en CDCl3. 

 

Figura 8.1.15. Espectro 1H RMN de 6 en CDCl3. 
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Figura 8.1.16. Espectro 13C{1H} RMN de 6 en CDCl3. 

 

Figura 8.1.17. Espectro COSY de 6 en CDCl3. 
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Figura 8.1.18. Espectro HSQC de 6 en CDCl3. 

8.2. Anexo 2: Espectros UV-Vis 

 

Figura 8.2.1. Espectro UV-Vis de L1 en CH2Cl2. 
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Figura 8.2.2. Espectro UV-Vis de 1 en CH2Cl2. 

 

Figura 8.2.3. Espectro UV-Vis de 2 en CH2Cl2. 
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Figura 8.2.3. Espectro UV-Vis de 3 en CH2Cl2. 

 

Figura 8.2.4. Espectro UV-Vis de 4 en CH2Cl2. 
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Figura 8.2.5. Espectro UV-Vis de 5 en CH2Cl2. 

 

Figura 8.2.6. Espectro UV-Vis de 6 en CH2Cl2. 
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Figura 8.2.1. L1 en CH2Cl2. 

 

Figura 8.2.2. Es 4 en CH2Cl2. 
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Figura 8.2.3. 5 en CH2Cl2. 

 

Figura 8.2.4. 6 en CH2Cl2. 
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 3 4 

Formula C64H46BF24N
4ORhSi2 

                               C64H44BF24N4IrSi2 

M 1512.95 1588.22 

Crystal System triclinic triclinic 

Space group P-1 P-1 

T [K] 150 150 

a  18.7881(7) 18.7937(8) 

b  19.3787(7) 19.3585(9) 

c  21.1607(9) 21.1565(9) 

 [deg] 64.140(4) 64.144(4) 

 [deg] 79.243(3) 78.913(4) 

 [deg] 73.038(4) 72.318(4) 

V 3] 6615.5(5) 6583.3(6) 

Z 4 4 

Density [gcm-3] 1.519 1.602 

 [mm-1] 0.407 2.176 

Observed 
reflections 

10316 9637 

R1 [I > 2σ(I)] 0.041 0.1021 

wR2 [all data] 0.0882 0.2898 

GoF 0.880 1.089 
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