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1. SÍNTESIS GENERAL 

La presente memoria se encuentra enmarcada dentro de la química de la coordinación de 

complejos de renio(I) con ligandos bidentados de tipo diimina. En concreto, durante el 

desarrollo de la memoria se describe la síntesis, caracterización y las propiedades físicas de 

nuevos complejos con el fragmento fac-“Re(CO)3” coordinado a ligandos amidinos bidentados, 

formados bien a partir del acoplamiento de un nitrilo y un pirazol, bien de un nitrilo y una 

nucleobase. 

El presente trabajo se presenta como compendio de publicaciones. En la Introducción, 

con el objetivo de que el lector se familiarice con la temática de este trabajo, se repasa el estado 

actual de los elementos centrales de la memoria, es decir, el fragmento fac-“Re(CO)3” y el 

ligando amidino. A continuación, en los Capítulos 3 y 4, se discuten respectivamente los 

objetivos y los resultados del trabajo, que se enumeran muy brevemente a continuación: 

Primero se realiza un estudio sistemático y exhaustivo del mecanismo de la reacción de 

formación de los ligandos pirazolilamidino coordinados a un fragmento metálico, 

concretamente al fragmento fac-“Re(CO)3”. Se estudia la influencia que ejercen en la reacción 

diversos factores como son el pirazol, el disolvente, la temperatura y la presencia de sales en la 

disolución. Como consecuencia de este estudio, se han podido desarrollar nuevos métodos de 

síntesis de complejos pirazolilamidino. Se pretende encontrar vías de síntesis alternativas a la 

clásica térmica que reduzcan los tiempos de reacción y mejoren los rendimientos hasta ahora 

obtenidos. Esta apertura de nuevas vías sintéticas podría abrir el camino a la síntesis de nuevas 

especies amidino que hasta ahora no eran accesibles. 

La elección para este trabajo del fragmento fac-“Re(CO)3” se basa en las interesantes 

propiedades que generalmente poseen los complejos que contienen coordinados ligandos del 

tipo diimina. Por ello, el segundo objetivo del trabajo se centra en el estudio de las propiedades 

fotofísicas y electroquímicas de los compuestos obtenidos. Para complementar estos estudios se 

realizaron cálculos teóricos DFT y TD-DFT de los compuestos sintetizados que apoyan las 

conclusiones extraídas de los datos experimentales. 

Como tercer objetivo, se procede a extender la reacción de acoplamiento con nitrilo a 

otro sistema de interés como son las nucleobases. De este modo se aborda un aspecto de 

creciente interés en el campo de la química médica, como es la incorporación de biomoléculas 

al fragmento fac-“Re(CO)3” y sus posibles usos como marcador o biosonda.  
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Los resultados obtenidos de los objetivos anteriores se encuentran recogidos en el 

Capítulo 4 y dieron lugar a la publicación de una serie de artículos, los cuales conforman esta 

memoria, y se encuentran recogidos en los Capítulos 5, 6 y 7.  

En el desarrollo de la presente tesis doctoral se realizaron dos estancias cortas. Durante 

la primera de ellas, en el grupo del Prof. Michael Knorr en la Universidad Franche-Comté 

(Francia), se realizaron las primeras medidas de luminiscencia y electroquímica de complejos de 

renio(I) y manganeso(I) con el fragmento pirazolilamidino. Algunos de dichos resultados se 

recogen en el segundo artículo que conforma esta tesis. La segunda estancia se realizó en el 

grupo del Prof. Philip Gale en la Universidad de Southampton (Reino Unido). En aras de 

obtener el título de doctorado internacional se incluye el Capítulo 8, en el que se expone el 

trabajo realizado durante dicha estancia. Dicho trabajo, unido al que se estaba desarrollando en 

aquel momento por el grupo del Prof. Gale, dio lugar a un artículo que se encuentra recogido en 

el Anexo I. 

Las principales conclusiones que se derivan de la investigación desarrollada se recogen 

en el Capítulo 9. Tras las conclusiones, en el Capítulo 10 se detalla la metodología de síntesis y 

la caracterización estructural seguida durante el trabajo. Por último, en el Capítulo 11 se 

encuentra la relación de referencias bibliográficas empleadas en la elaboración de la presente 

memoria. 

Para finalizar, en los anexos finales se incluyen una serie de artículos ordenados 

cronológicamente en los que la doctoranda ha trabajado durante la realización de la tesis aunque 

no formen parte del núcleo de la misma. En los Anexos II, III, IV y VIII se encuentran los 

artículos centrados en la síntesis y caracterización de complejos con el fragmento 

fac-“Mn(CO)3” y el ligando pirazolilamidino, mientras que en los Anexos V, VI y VII se 

recogen artículos en los que la doctoranda ha trabajo en colaboración con otros grupos. 
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1.1. Summary 

This thesis deals with rhenium(I) tricarbonyl complexes containing coordinated diimine type 

ligands. In particular, the synthesis, characterization and several physical properties of new fac-

“Re(CO)3” complexes with bidentate amidino ligands are herein described. These amidino 

ligands are obtained by the coupling reaction of either a nitrile and a pirazol or a nitrile and a 

nucleobase. 

 This work is being presented as “compendium of publications”, what means that the 

thesis should contain at least three indexed papers. The Chapter “Introducción” is intended to 

establish the state of the art of the thesis main topics, which include the fac-“Re(CO)3” fragment 

and the amidino ligand. The objectives and results of the thesis are thereafter discussed in 

Chapters 3 and 4, and they are now briefly summarized: 

 First of all, a systematic study of the metal-mediated reaction mechanism between 

organonitriles and amines is performed. The metal fragment used is fac-“Re(CO)3” and the 

influence of the pirazol, the solvent, the temperature and the presence of ionic salts is evaluated. 

This study has allowed the understanding of the coupling reaction. The ultimate target is to find 

new synthetic pathways in order to improve the reaction yields and to reach less 

time-consuming reactions. Also developing new synthetic methods could open the way to 

obtain new pyrazolylamidino complexes in the future. 

The photophysical properties of rhenium(I) tricarbonyl complexes have been intensively 

studied due to their interesting luminescent properties. Therefore, the second objective of this 

thesis is centered on the study of the promising photophysical and electrochemical properties of 

the amidine complexes synthetized. DFT and TD-DFT computational studies were also 

performed in order to support the previous experimental data. 

Finally, the coupling reaction between metal activated nitriles and biologically relevant 

substrates, such as nucleobases, is studied in the third part of the work. The incorporation of 

biomolecules to the fac-“Re(CO)3” fragment and their possible use as probes is one of the main 

topics of medical chemistry. 

 The above mentioned work resulted in the publication of three papers, which form this 

thesis and are collected in Chapters 5, 6 and 7. 

I have carried out two short stays in foreign universities in order to improve my 

academic training. The first one was in the UTINAM institute, at Franche-Comté University 

(France), under the supervision of Prof. Michael Knorr. The first photophysical and 

electrochemical measurements of rhenium(I) and manganese(I) pyrazolylamidino tricarbonyl 
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complexes collected in this work were performed during this stay. The second one took place at 

Southampton University, under the supervision of Prof. Philip Gale. In order to obtain the 

“Doctorado Internacional” degree a brief summary of the work carried out during this stay is 

included in Chapter 8. The results of this work along with the results of other members of the 

group lead to the publication of an article which is collected in Appendix I. 

The main conclusions of the thesis and the experimental section are collected in Chapter 

9 and 10, respectively. The references used during the thesis are listed in Chapter 11. Finally, in 

the final Appendixes a series of articles that I have co-authored are attached. Those in Appendix 

II, III, IV and VIII deal with pyrazolylamidino manganese (I) tricarbonyl complexes whereas 

those in Appendix V, VI and VII are the result of different collaboration projects with other 

research groups. 
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Introducción 

9 
 

 

2. INTRODUCCIÓN 

Todos los compuestos de este trabajo tienen como nexo de unión el fragmento fac-“Re(CO)3”, 

por lo que el primer apartado de la Introducción se dedica a repasar las aportaciones más 

relevantes sobre sus propiedades y sus aplicaciones de mayor interés. 

En esta memoria, los ligandos que se coordinan al citado fragmento metálico son de tipo 

amidino. Debido a ello, se revisa su química en sucesivos apartados, haciendo especial hincapié 

en los amidinos derivados de pirazol y de nucleobases, que son los que se describen en este 

trabajo. Para finalizar, se incluye un breve apartado dedicado al mecanismo de formación del 

ligando pirazolilamidino. 

 

 

2.1. El fragmento fac-“Re(CO)3” 

El número de complejos con el fragmento reniotricarbonilo ha crecido 

exponencialmente en los últimos años, convirtiéndose en el fragmento más empleado dentro de 

la extensa química de este metal. Los tres ligandos carbonilo en los complejos octaédricos de 

configuración d6 con estequiometria [Re(CO)3L3]
z (z = 0 cuando L son ligandos neutros; z = 1 

cuando uno de los ligandos es aniónico) pueden presentar dos conformaciones estereoquímicas: 

facial (fac) o meridional (mer). La configuración fac es abrumadoramente predominante, debido 

al fuerte carácter  ‐aceptor de los carbonilos, que tienden a tener ligandos dadores coordinados 

en trans. De hecho, se conoce un número relativamente escaso de complejos que presentan 

geometría mer.1,2 La gran mayoría de los complejos fac-[Re(CO)3L3]
z descritos en la 

bibliografía se han preparado teniendo en mente el estudio de sus propiedades, bien sea para 

entender los mecanismos relacionados con sus propiedades fotofísicas, bien sea para conseguir 

objetivos específicos dentro de áreas biológicas aplicadas. En la Figura 1 se representan 

diferentes complejos fac-[Re(CO)3L3]
z en función de la carga del complejo y de la denticidad 

del ligando. 
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Figura 1. Tipos de complejos fac-[Re(CO)3L3]
z en función de los ligandos coordinados. 

 

En la mayoría de los complejos descritos en la bibliografía el ligando X (Figura 1) 

corresponde a un halógeno o pseudohalógeno, mientras que los ligandos bidentados son 

generalmente ligandos de tipo diimina, como la bipiridina o la fenantrolina, aunque también se 

han diseñado numerosos ligandos bidentados N-L (L = N, P, O, S) para propósitos específicos. 

El número de complejos aniónicos de los tipos I-III es relativamente pequeño, ya que no tienen 

aplicación práctica. Algunos presentan interés sintético como compuestos de partida, como por 

ejemplo el complejo fac-[Re(CO)3X3]
2, (X = Cl, Br), que se ha utilizado como precursor de 

diferentes complejos de renio. Lo mismo ocurre con los complejos de tipo VIII, que 

generalmente se emplean como compuestos de partida. El resto de los complejos suelen estar 

diseñados para una aplicación concreta, como se detalla a continuación para las más 

importantes. 

 

2.1.1. Luminiscencia, estudios fotofísicos y dispositivos moleculares fotoactivos 

El termino luminiscencia fue utilizado por primera vez en 1888 por Eilhard Wiedemann para 

denominar cualquier fenómeno en que la emisión de la luz no estuviese solamente producido 

por el incremento de la temperatura, es decir por la incandescencia. Actualmente la 
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luminiscencia se define como “la emisión espontánea de radiación de una especie excitada 

electrónicamente o vibracionalmente que no este en equilibrio térmico con el medio”.3 Los 

diferentes tipos de luminiscencia existentes se clasifican en función del modo de excitación, de 

esta manera existe la quimioluminiscencia, bioluminiscencia, fotoluminiscencia, 

electroluminiscencia, catodoluminiscencia, radioluminiscencia, sonoluminiscencia, 

termoluminiscenica y triboluminiscencia. La fotoluminiscencia  es aquella luminiscencia en que 

el estado excitado desde el que se produce la emisión de luz se genera mediante la absorción de 

ración ultravioleta, visible o infrarroja. Este tipo de luminiscencia es de gran importancia en 

muchos campos científicos y tecnológicos como son la física, la química, la ciencia de los 

materiales, la biología o la medicina. La fluorescencia y la fosforescencia son tipos de 

fotoluminiscencia. Durante mucho tiempo después de que G. G. Stokes introdujese el término 

fluorescencia, la distinción entre fluorescencia y fosforescencia estaba basada en la duración de 

la emisión al finalizar la excitación.4 La fluorescencia se consideraba como la emisión de luz 

que desaparecía a la vez que la fuente de excitación, mientras que en la fosforescencia la 

emisión perduraba después del fin de la excitación. Pero este criterio dejo de ser válido debido a 

la existencia de fluorescencia de vida larga (sales de europio divalentes) y de fosforescencias de 

vida corta (sulfuro de zinc). En 1929, F. Perrin propuso por primera que la condición para que 

ocurra la fosforescencia es que la especia excitada pase por un estado intermedio antes de la 

emisión.5 Por la tanto, actualmente la fluorescencia se definiría como una emisión de radiación 

espontánea desde un estado molecular excitado con retención de la multiplicidad de espín 

mientras que la fosforescencia incluye un cambio en la multiplicidad de espín, generalmente de 

triplete a singlete o viceversa (Figura 2).3 

 

 

Figura 2. Representación de la fluorescencia y la fosforescencia. 

 

El interés en las propiedades fotofísicas y fotoquímicas de los complejos 

fac-[ReX(CO)3(α-diimina)] y fac-[ReL(CO)3(α-diimina)] comenzó en la década de los setenta, 
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cuando Wrighton describió por primera vez la luminiscencia del  complejo 

fac-[ReCl(CO)3(bipy)].6,7 Después de la excitación de los complejos octaédricos d6 de bajo 

espín, los estados energéticos más altos se pueblan como resultado de varias transiciones 

electrónicas: centrada en el metal (MC), centrada en el ligando (LC), transferencia de carga del 

metal al ligando (MLCT) y  transferencia de carga del ligando al metal (LMCT).8 Mientras que 

en los complejos d3 predominan las emisiones centradas en el metal, en estos complejos de 

renio(I) se observan todas las posibles excepto las transferencias de carga del ligando al metal 

(LMCT).8 Debido a esta riqueza de posibilidades se publicaron un gran número de trabajos en 

los que se estudiaban las propiedades de estos compuestos, haciendo especial hincapié en su 

fotoactividad.9-15 La mayoría de los trabajos iniciales estaban enfocados al estudio de la 

luminiscencia de los complejos, a la identificación de los estados emisivos envueltos  en el 

proceso y a la determinación de los procesos de transferencia energética que dependen de la 

naturaleza del ligando. También se han publicado varias revisiones sobre las diversas 

aplicaciones de las propiedades fotofísicas de estos compuestos, entre las que destacan su 

actividad como emisores de luz (OLED)16 o como fotointerruptores 17,18 

 

2.1.2. Química bioorganometálica 

El descubrimiento de la estabilidad en agua y en aire de los complejos con el fragmento 

fac-“Re(CO)3”, unido al hecho de que también pueden ser sintetizados en disoluciones acuosas, 

llevo a la expansión de la tecnología llamada “Re(CO)3 core” utilizada mayoritariamente en el 

desarrollo de aplicaciones radioterapéuticas y de radio-imagen.19-23 El interés de este tipo de 

compuestos como sensores o agentes de contraste en bio-imagen se debe a las siguientes 

características:24-26 (a) alta fotoestabilidad, que permite la exposición continua de los complejos 

a la fuente de irradiación; (b) largos tiempos de vida de fosforescencia (≈  µs); (c) los estados 

tripletes desde los que ocurre la emisión en complejos de metales de transición generalmente 

están asociados a transiciones de Stoke amplias, lo que minimiza posibles efectos de 

autodesactivación; (d) alta capacidad de absorción a través de los tejidos. En los complejos con 

ligandos tridentados (Figura 1, tipo X) se ha observado un perfil farmacocinético más favorable 

que en los del tipo VIII (Figura 1), como [Re(CO)3L2(H2O)], ya que in vivo se eliminan más 

fácilmente, lo que es un factor muy importante en sustancias radioactivas.22  

El uso de este tipo de complejos como marcadores biológicos está en constante 

crecimiento,21,24 por ejemplo para la detección de especies marcadas mediante biotina (ADN, 

péptidos o proteínas).27,28 Otros complejos con el fragmento fac-“Re(CO)3” han empezado a ser 

estudiados como agentes anticancerígenos.29 
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2.1.3. Reducción de CO2 

Es bien sabido que el incremento del uso de combustibles fósiles ha producido un aumento en la 

concentración del dióxido de carbono atmosférico, dando lugar a problemas medioambientales 

como el efecto invernadero. Por ello, han cobrado especial interés los procesos de eliminación 

de CO2, entre los que destaca su reducción a CO u otros productos. Se han descrito varios 

intentos para conseguirlo, basados en mecanismos biológicos,30 en técnicas de 

copolimerización,31 en técnicas de hidrogenación,32 o en la reducción del CO2 a CO mediante 

vía fotoquímica33 o electroquímica.34 En estos dos últimos métodos es donde el papel del 

fragmento fac-“Re(CO)3” presenta especial interés. El detonante de este interés fue un artículo 

publicado en 1983 por Lehn y su grupo en el que demostraban que el complejo 

fac-[ReCl(CO)3(bipy)] catalizaba la reducción de CO2 a CO bajo condiciones fotoquímicas.2 

Desde entonces se han ido sucediendo diversos estudios sobre las propiedades del sistema, y 

sobre cómo mejorar su efectividad. 

 

2.1.4. Electroquímica 

En 1978, el grupo de Wrighton observó una transferencia electrónica fotoinducida en el 

complejo fac-[ReCl(CO)3L] (L = 1,10-fenantrolina, 4,7-difenil-1,10-fenantrolina) y la 

formación de productos de vida larga como resultado de la transferencia de un electrón. Este 

hecho les llevó a caracterizar las propiedades electroquímicas de estos complejos de renio 

mediante voltamperiometría cíclica.7 La reactividad de una molécula en su más bajo estado 

excitado posible de un electrón debe de estar relacionada con el estado fundamental de la 

molécula oxidada tras eliminar un electrón y del mismo estado de la molécula reducida por 

adición de un electrón. Una visión muy simplificada de esta situación se muestra en la Figura 3, 

en la que se observan las diferentes ocupaciones de los orbitales HOMO y LUMO de un 

complejo. La localización de los electrones en los orbitales moleculares es de vital importancia 

para entender la reactividad y la estructura de los estados reducidos, dado que el HOMO y el 

LUMO de las moléculas generalmente juegan un papel muy diferente e importante en el enlace. 

Por ejemplo, se observa como la sustracción de un electrón del HOMO genera labilización del 

ligando L, mientras que la adición de un electrón al LUMO no produce labilización.35 
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Figura 3. Diagramas orbitales de un electrón para un complejo metálico M-L, es su estado base, en su estado 

excitado MLCT, reducido con un electrón y oxidado con un electrón. 

 

2.1.5. Enlaces supramoleculares y especies polinucleares, aparatos y aplicaciones 

Debido a la capacidad coordinativa y alta estabilidad del fragmento fac-“Re(CO)3”, el número 

de complejos bi- y polinucleares formados a partir de este fragmento es muy alto. Sus 

aplicaciones van desde la catálisis a la formación de sistemas con interesantes propiedades 

luminiscentes o redox.36 Este es un campo de investigación muy activo, ya que los complejos 

polinucleares de metales de transición con el fragmento fac-“Re(CO)3” podrían llegar a 

presentar funcionalidad inducida por la luz y/o redox. Un ejemplo sería la catálisis fotoinducida, 

para la que ya han mostrado su utilidad diversos complejos polinucleares de renio(I).37  

Las especies polinucleares simples pueden estar unidas por medio de ligandos puente 

que funcionan como espaciadores entre los centros metálicos. Para este papel se han utilizado 

ampliamente diversas polipiridinas,14,38 ya que ofrecen distancias y fragmentos electrónicos bien 

definidos, aunque también se han empleado espaciadores de otras características, incluso unidos 

en algún caso por enlaces de hidrogeno.13 También se ha descrito el uso de estos compuestos 

como fotointerruptores, como la serie de complejos [{fac-[Re(CO)3(α-diimina)]3}
3(µ‐L)3] 

donde L es un ligando fotoisomerizable de cis a trans y viceversa.39 Otro área en la que estos 

fragmentos supramoleculares se han utilizado exhaustivamente es el reconocimiento de aniones, 

debido a su alta sensibilidad y a sus bajos límites de detección.40,41 Un tema de reciente interés 

en el que los compuestos con el fragmento fac-“Re(CO)3” también están implicados es la 

formación de nuevos materiales supramoleculares con forma rectangular, cuadrada o triangular. 

Debido a sus propiedades luminiscentes, estos suprametalaciclos de renio(I) son una excelente 

plataforma para el estudio de interacciones huésped-anfitrión con moléculas aromáticas 

planas.42,43 Un paso más allá es la construcción de estructuras tridimensionales tipo caja, en las 

que las paredes serían grandes moléculas planas, como las  porfirinas.44 Este tipo de compuestos 

podría albergar una gran variedad de especies moleculares en la cavidad formada y por lo tanto 

podría ser usado como sensor.45 

L (π*)

M (π d)
E
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2.2. El ligando amidino 

El grupo amidina fue sintetizado por primera vez por Gerhardt en 1858 mediante la reacción de 

anilina con cloruro de N-fenilbenzamida.46 Su interés radica en su versatilidad sintética en 

química orgánica47,48 y en su capacidad de coordinación a metales.49 Además, el grupo amidina 

se encuentra en varias moléculas biológicas como: histidina, citosina, adenina, guanina y 

vitamina B12, lo que le hace atractivo por su actividad en química médica.50,51 

Es bien conocido que el desarrollo de un método eficiente y catalítico para la formación 

de enlaces C-N que conduzca a la formación de amidas es de extraordinaria importancia, debido 

a la gran utilidad sintética de las amidas en general y de las amidinas en particular. La reacción 

de Pinner (Esquema 1) se describió por primera vez en 1877 pero sigue siendo el método más 

común para preparar amidinas primarias.52 Un tercio de todos las amidinas obtenidas a partir de 

nitrilos en el periodo 1994-2003, fueron sintetizados por el método de Pinner.52 En él se hace 

reaccionar al nitrilo con alcohol en condiciones anhídras en presencia de cloruro o bromuro de 

hidrogeno para obtener la sal de iminoéster. La posterior reacción de este compuesto con 

amoniaco o aminas genera la correspondiente amidina (Esquema 1). Esta vía sintética basada en 

reactivos de bajo coste puede ser apropiada para la síntesis a gran escala pero consume mucho 

tiempo. 

 

 

Esquema 1. Reacción de Pinner. 

 

Los complejos con el ligando amidino se preparan generalmente por adición directa del 

ligando amidino, previamente sintetizado, al metal. La posibilidad de generar complejos 

amidinos in situ por medio de reacciones asistidas por metales entre nitrilos coordinados y 

aminas constituye una ruta alternativa al método anterior muy atractiva. Tanto en el laboratorio 

como en la industria las transformaciones de organonitrilos juegan un papel muy importante 

debido a su gran versatilidad química. La adición de nucleófilos,53 electrófilos54 o la 

cicloadición asimétrica dipolar55,56 al triple enlace C≡N son rutas de interés para la formación de 

nuevos enlaces C-C, C-N, C-O y C-S. Uno de los principales problemas que se producen en 

estas reacciones de adición nucleófila es la insuficiente activación electrófila del carbono del 

nitrilo RC≡N,  incluso cuando R es un grupo con elevado carácter aceptor. Sin embargo, estas 
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dificultades se superan fácilmente coordinando el nitrilo a iones metálicos. El centro metálico se 

comporta como un fuerte ácido de Lewis activando el carbono del nitrilo para que se pueda 

producir el ataque nucleófilo. De hecho, esta activación puede resultar en un incremento de la 

velocidad de reacción, que se puede llegar a multiplicar  por 106 y hasta por 108, incluso 

pudiendo llegar ocasionalmente a 1018. Por esta razón la síntesis de fragmentos amidino a partir 

de nitrilos activados por metales es una alternativa muy atractiva respecto a la reacción de 

Pinner. 

La reacción se produce mediante el ataque del nucleófilo sobre el carbono del nitrilo, 

formándose un nuevo enlace carbono-nucleófilo y pasando el triple enlace C≡N a doble enlace, 

ya que el átomo de nitrógeno del nitrilo termina enlazándose al hidrógeno del nucleófilo. Esta 

reacción se puede producir a partir de diferentes nucleófilos como son alcoholes, oximas, 

pentacloruro de fosforo o aminas. En el Esquema 2 se representa la reacción general para la 

formación de amidinos.  

 

 

Esquema 2. Esquema general de formación de amidinos a partir de nitrilos coordinados. 

 

El producto final es el resultado de la inserción formal del nitrilo en el enlace Nu-H 

presente en el nucleófilo inicial, motivo por el que esta reacción se puede denominar de 

inserción. A la vez, puesto que se produce la unión de dos fragmentos orgánicos para formar 

una sola molécula, se puede entender también como una reacción de acoplamiento. Por lo tanto 

esta reacción se puede denominar de acoplamiento o de inserción y ambos términos son 

utilizados indistintamente en esta memoria.  

En los últimos años en nuestro grupo de investigación se ha estudiado el 

comportamiento de un tipo especial de ligandos quelato nitrógeno dadores en los que cada 

átomo de nitrógeno forma parte de un grupo dador diferente.57-69 Estos ligandos se suelen 

denominar "mixtos" y presentan un atractivo especial, debido a la diferente estabilidad y 

reactividad de cada uno de los fragmentos. Tras estos precedentes y lo expuesto anteriormente 

sobre el ligando amidino, decidimos centrar nuestros estudios en el ligando pirazolilamidino 

(Figura 4, B). Este ligando fue uno de los temas centrales del trabajo desarrollado con ligandos 

quelato con fragmentos pirazol por la Dra. Arroyo en su tesis doctoral.70 En la presente memoria 
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se continúa el estudio sobre el fragmento pirazolilamidino y en la parte final se extiende a otros 

complejos con ligandos amidino derivados de la 1-metilcitosina (Figura 4, C). Como se observa 

en la Figura 4 el ligando pirazolilamidino puede formar quelatos estables de cinco eslabones 

mediante su coordinación a centros metálicos. Del mismo modo, el amidino derivado del 

acoplamiento de la 1-metilcitosina con un nitrilo coordinado generaría un quelato de seis 

eslabones. En ambos casos se obtendría un ligando quelato neutro mixto, en el que dos átomos 

de nitrógeno de grupos dadores diferentes están coordinados al centro metálico. En los 

apartados 2.2.1 y 2.2.3 se detalla el estado del arte de estos dos tipos de ligandos en concreto. 

 

 

Figura 4. Esquema general de (A) amidinas; (B) pirazolilamidinos; (C) amidino derivado de la 1-metilcitosina. 

 

2.2.1. El ligando pirazolilamidino 

Los ligandos bidentados con fragmentos derivados del pirazol han despertado siempre interés, 

como se desprende de la revisión de Mukherjee del año 2000.71 Dentro de esta familia de 

ligandos, el ligando pirazolilamidino presenta, como su nombre indica, un grupo pirazol y un 

fragmento amidino. Cuando actúa como ligando, estos dos grupos se encuentran coordinados 

formando un quelato de cinco miembros coordinado al metal por dos átomos de nitrógeno. El 

interés del ligando pirazolilamidino se debe a sus especiales características:  

a) Los electrones del ligando pirazolilamidino se encuentran deslocalizados de la misma 

forma que en los ligandos bipiridina o fenantrolina, por lo que las propiedades de un complejo 

con un ligando de este tipo deberían ser muy similares a las de los complejos que contienen 

coordinados estos ligandos. Hay que recordar que este tipo de ligandos nitrógeno dadores de 

tipo diimina se han venido utilizando tradicionalmente, tanto en Química de la Coordinación 

como en Química Organometálica, donde han cumplido generalmente un papel de ligandos 

estabilizadores. Todos ellos se caracterizan por ser buenos dadores, y por su capacidad para 

formar quelatos relativamente fuertes y estables.72 No suelen participar en la reactividad de los 
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complejos, ya que no se activan fácilmente, por lo que se comportan generalmente como 

ligandos espectadores.  

b) Se genera in situ por acoplamiento entre un pirazol y un nitrilo coordinado, 

permitiendo así controlar las propiedades electrónicas y estéricas del ligando quelato final, lo 

que permite acceder de manera sencilla a diferentes pirazolilamidino con sólo variar los 

sustituyentes del nitrilo y del pirazol (Esquema 3). Esta es una ventaja evidente respecto a los 

ligandos diimina que se utilizan habitualmente, en los que la introducción de sustituyentes 

requiere métodos sintéticos generalmente complicados y tediosos. En cambio, por medio de este 

sencillo método sintético se pueden obtener ligandos pirazolilamidino "a la carta". 

 

 

Esquema 3. Mecanismo general de la síntesis del ligando pirazolilamidino. 

 

c) El hidrógeno enlazado al átomo nitrógeno dador del ligando pirazolilamidino que 

proviene del nitrilo es ligeramente ácido, por lo que es previsible que juegue un papel relevante 

a la hora de formar enlaces de hidrógeno o que pueda ser deprotonado, generando en ambos 

casos nuevas especies de interés. En el primer caso, la formación de enlaces de hidrógeno 

podría generar agregados polimetálicos, lo que está relacionado con uno de los grandes retos de 

la química actual, como es comprender y controlar cómo se organizan las moléculas.73,74 En el 

segundo, la deprotonación también permitiría el acceso a especies polimetálicas, en este caso 

enlazadas por enlaces covalentes. El interés de los complejos en los que hay dos o más átomos 

metálicos próximos se basa en que pueden considerarse como un nexo de unión entre los 

complejos de coordinación y las superficies sólidas.75 

A pesar de estas interesantes propiedades, se han descrito relativamente pocos 

compuestos con este ligando, la mayoría de ellos con rutenio y solo con elementos de los grupos 

6 al 10. Esta escasez de ejemplos permite que se pueda hacer aquí una revisión exhaustiva, que 

se detalla a continuación. 

Los primeros complejos con el ligando pirazolilamidino fueron descritos en 1986 casi a 

la vez, por los grupos de McCleverty y Santos, ambos con rutenio(II) como átomo central 

(Figura 5). McCleverty describe la reacción como una adición nucleófila del enlace N-H del 
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pirazol al enlace CN del nitrilo, cuyo carácter electrófilo se ve aumentado por coordinación al 

fragmento metálico que actúa como un ácido de Lewis.76 El grupo de Romero et al. fue el 

primero en publicar la estructura cristalina de un complejo con el ligando pirazolilamidino 

(Figura 5, B).77 En un trabajo posterior realizaron un estudio más extenso sobre la reacción de 

diferentes complejos de rutenio(II) con pirazol y 3,5-dimetilpirazol. El estudio de la fortaleza 

del ligando pirazolilamidino formado les permitió concluir que es análoga a la de otros ligandos 

bidentados como bipiridina o fenantrolina.78 

 

 

Figura 5. Primeros compuestos de rutenio descritos por McCleverty (A) y Romero (B). 

 

A continuación la revisión de complejos con ligandos pirazolilamidino prosigue en 

función del grupo del metal al que están coordinados. 

En el grupo 6 se han descrito ejemplos de ligandos pirazolilamidino coordinados a 

molibdeno o wolframio. Los dos únicos ejemplos de molibdeno con el ligando pirazolilamidino 

fueron obtenidos por casualidad. En 1987 el grupo de Trotter cristalizó inesperadamente un 

complejo pirazolilamidino de molibdeno (Figura 6, A), cuando intentaba sintetizar un 

compuesto bimetálico de molibdeno y galio.79 Más recientemente, en 2001, el grupo de Bolte 

describió la estructura cristalina de un nuevo oxocomplejo de molibdeno con el ligando 

pirazolilamidino, cuando un compuesto previamente sintetizado fue expuesto a la humedad y al 

aire (Figura 6, B).80 

 



Capítulo 2 

20 
 

 

 

Figura 6. Únicos compuesto de molibdeno con el ligando pirazolilamidino. 

 

Los ejemplos con wolframio se deben a resultados previos de nuestro grupo de 

investigación que están incluidos en la tesis de la Dra. Arroyo. Los complejos 

fac-[WI2(CO)3(NH=C(CH3)pz*-κ2N,N)] (pz* = pirazol o 3,5-dimetilpirazol) se sintetizaron al 

hacer reaccionar fac-[WI2(CO)3(NCMe)2] con los correspondientes pirazoles en proporciones 

molares 1/1 en acetonitrilo. El interés de la estructura del complejo 

fac-[WI2(CO)3(NH=C(CH3)dmpz-κ2N,N)] (Figura 7) radica en la escasez de ejemplos81,82 de 

complejos de estequiometria [MX2(CO)3L2] (X = halógeno, L = ligando N dador) con una 

disposición cis de los halógenos, ya que generalmente los halógenos están coordinados en trans 

cuando L es un ligando nitrógeno dador y en cis cuando L es distinto a nitrógeno.83 

 

 

Figura 7. Vista en perspectiva de fac-[WI2(CO)3(NH=C(CH3)dmpz-κ2N,N)]. 

 

Todos los ejemplos del grupo 7 corresponden a trabajos previos de nuestro grupo de 

investigación. Hasta la fecha, hemos descrito diferentes complejos de manganeso69,84 y renio,85 
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tanto neutros como catiónicos, en los que el ligando pirazolilamidino se forma a partir de un 

nitrilo y un pirazol (Figura 8). También se estudió la capacidad de algunos complejos de renio 

para captar aniones, en este caso en colaboración con el Prof. Julio Pérez.85 

 

 

Figura 8. Complejos de renio y manganeso conteniendo el ligando pirazolilamidino. 

 

Nuestro grupo también amplió el estudio de este tipo de compuestos a otros precursores 

para dar reacciones de acoplamiento entre pirazoles y nitrilos no convencionales, como es el 

caso de la dicianamida57. Las conclusiones de este trabajo remarcan la importancia del centro 

metálico para la formación del ligando pirazolilamidino, ya que sólo se observan procesos de 

inserción para el manganeso, pero no para renio o molibdeno. El trabajo permitió acceder a 

nuevos ligandos pirazolilamidino coordinados a un centro metálico (Esquema  4) o como puente 

entre dos átomos metálicos, como se verá al final de este apartado (Esquema 5). 

 

 

Esquema 4. Complejos con el ligando pirazolilamidino generados a partir de dicianamida y pirazoles. 

 

Como se expuso anteriormente, el elemento para el que se encuentra la mayor variedad 

de ejemplos de pirazolilamidino coordinados es el rutenio. Tras el trabajo de McCleverty, al que 

se ha hecho referencia anteriormente, el grupo de Kollipara86,87 publicó varios trabajos en los 
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que estudió la reactividad de η6-arenos de rutenio(II) frente a pirazoles usando acetonitrilo como 

disolvente. Estos estudios permitieron concluir que el tamaño de los sustituyentes presentes en 

el resto η6-areno es determinante para la formación del ligando pirazolilamidino. Así, cuando el 

resto es muy voluminoso (η6-C6Me6) solo se produce la coordinación del pirazol, mientras que 

la inserción ocurre con árenos menos voluminosos, como η6-p-cimeno (Figura 9). 

 

.  

Figura 9. Complejos con pirazolilamidino obtenidos por el grupo de Kollipara. 

 

El grupo de Arion y Kepler publicó un par de artículos sobre compuestos de rutenio con 

el ligando pirazolilamidino. En el primero de ellos, de 2005, se presenta por primera vez un 

complejo con pirazolilamidino en el que el pirazol es un indazol88 y sugieren un mecanismo 

intramolecular para la reacción de formación de este pirazolilamidino de rutenio(II). 

Posteriormente en 2008, describieron los primeros ejemplos de rutenio(III) con un ligando 

pirazolilamidino coordinado. Como cabría esperar, con rutenio(III) la reacción ocurre mucho 

más rápidamente que con rutenio(II), ya que los altos estados de oxidación potencian la 

activación del nitrilo,89 de modo que la reacción para obtener el complejo 

mer,trans-[RuCl3(indH)(NH=C(Me)ind-κ2N,N)] tarda solo unos segundos. Además en este 

artículo se describe por primera vez un compuesto que contiene dos ligandos pirazolilamidino 

coordinados a un único centro metálico (Figura 10). 
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Figura 10. Primer compuesto con dos ligandos pirazolilamidino coordinados. 

 

En 2012 el grupo de Chen describió el complejo 

[Ru(L)(NCCH3)(NH=C(CH3)dmpz-κ2N,N)]PF6 (L = bis(N-piridilimidazonildenil)metano), que 

es el último ejemplo publicado hasta la fecha de un complejo de rutenio(II) con el ligando 

3,5-dimetilpirazolilamidino.90  

El grupo de Carmona et al. describió los únicos ejemplos descritos hasta la fecha de 

complejos con iridio que contienen el ligando pirazolilamidino coordinado: 

[Ir(5-C5Me5)(pzH)(NH=C(R)pz-2N,N)][BF4]2 (R = Me, Bz).91 

En cuanto al grupo 10, se han descrito complejos pirazolilamidino de níquel y de 

platino. En 2009, el grupo de Horng describió nuevos complejos bis(pirazolilamidino) de 

níquel,  y además realizó un estudio sobre el papel que juega la presencia de contraiones en la 

reacción de formación de los complejos.92 Dos grupos diferentes han descrito complejos de 

platino con el ligando pirazolilamidino coordinado (Figura 11). Los complejos 

[PtCl2(NH=C(R)pz-2N,N)] (R = Me, Ph) fueron descritos por Cinellu et al. en 1989.93 

Posteriormente, en 2006, Kukushkin y colaboradores publicaron un extenso estudio sobre la 

formación y reactividad de los ligandos pirazolilamidino, en el que discuten la influencia del 

centro metálico empleado (platino(II) vs. platino(IV)) y el tipo de pirazol.94 

Hvastijová  et  al.  estudiaron  la  reactividad  de  complejos  de  cobre  con  pirazoles  y 

nitrilos de especiales características, como tricianometanuro (C(CN)3
‐) o dicianamida (N(CN)2

‐), 

y  plantearon  la  posible  formación  de  complejos  de  cobre  con  el  ligando  pirazolilamidino.95 

Años más  tarde conseguirían cristalizar el complejo  [Cu(NH=C(pz)(CH(CN)2)‐κ
2N,N)2]

96, que es 

uno de  los  complejos pirazolilamidino de  cobre descritos hasta  la  fecha,  el único metal del 

grupo  11  para  el  que  se  conocen  este  tipo  de  complejos.  Otro  ejemplo  con  cobre  es  el 
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compuesto [CuTp*(NH=C(CH3)dmpz‐2N,N] ]ClO4,
97 donde el ligando pirazolilamidino se forma 

por  la condensación del 3,5‐dimetilpirazol (formado por  la descomposición del NaTp*) con el 

acetonitrilo usado como disolvente.  

 

 

Figura 11. Complejos pirazolilamidino de platino obtenidos hasta la fecha. 

 

En todos los ejemplos revisados hasta el momento, el ligando pirazolilamidino forma 

únicamente complejos monometálicos en los que actúa como ligando quelato. Sin embargo, 

existen algunos ejemplos de complejos polimetálicos en los que el ligando pirazolilamidino se 

coordina como puente entre dos átomos metálicos. En este caso, el ligando pirazolilamidino 

puede exhibir dos formas de coordinación; la primera de ellas sería a causa de la deprotonación 

del grupo amino del amidino (Figura 12, a), y la segunda a través de la coordinación del grupo 

R del amidino a otro centro metálico (Figura 12, b). 

 

 

Figura 12. Coordinación del ligando pirazolilamidino como puente entre centros metálicos. 

 

Existen dos ejemplos de complejos polimetálicos en los que el ligando pirazolilamidino 

actúa como puente tras la deprotonación del grupo NH. El primero de estos ejemplos fue 

publicado en 1987 por Alberts et al., quienes describieron por primera vez un ligando amidino 

coordinado a la vez como quelato y como puente entre dos átomos metálicos.98 Este inusual 

complejo agostico de dirutenio de 18 y 16 electrones, 

[Ru2H(4-C8H12)2{µ-N=C(Me)pz-2N,N}(µ-pz)(µ-H)] es el resultado de la fragmentación del 
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bis(1-pirazolil)borato y del acoplamiento entre el pirazol y el acetonitrilo. El segundo ejemplo 

de este tipo de coordinación del ligando pirazolilamidino esta descrito por el grupo de Carmona 

y Oro y es el complejo tetranuclear [{Ir(5-C5Me5)(µ-pz)(µ-N=C(R)pz-2N,N)Ag}2][BF4]2 (R = 

Me, Ph, Bz).91  

El último ejemplo de este grupo de complejos polimetálicos corresponde a un complejo 

en el que el metal se coordina a través del grupo R del amidino. Este complejo, que  fue 

sintetizado por nuestro grupo de investigación, se sintetiza a partir del complejo 

fac-[Mn(CO)3(pzH)(NH=C(NCN)pz-κ2N,N)], visto con anterioridad, por acoplamiento con 

fac-[MnBr(CO)3(pzH)2] (Esquema 5).57 

 

 

Esquema 5. Formación del complejo [{fac-Mn(CO)3(pzH)}2(µ-NH=C(pz)NC(pz)-κ4N,N,N,N)]Br. 

 

2.2.2. Mecanismo de formación del ligando pirazolilamidino 

Dado el número relativamente bajo de complejos pirazolilamidino descritos previamente en la 

bibliografía, no sorprende que las aportaciones acerca del mecanismo de su formación sean 

también reducidas. Como se observa en el Esquema 3 (página 18) el pirazol posee dos átomos 

de nitrógeno diferentes, denominados comúnmente piridínico y pirrólico por su similitud a los 

grupos a los que hacen referencia. Las diferentes propiedades electrónicas de estos átomos 

hacen que se puedan proponer varias vías para el mecanismo de formación de los 

pirazolilamidino. Generalmente, en trabajos anteriores se ha asumido que la reacción transcurre 

mediante un ataque intramolecular del pirazol, que actúa como nucleófilo, sobre el nitrilo 

cuando ambos están coordinados en cis al centro metálico.77,91 Los grupos que hacen esta 

propuesta se basan en el mecanismo de formación de otros ligandos amidinos publicados con 

anterioridad.99,100 Este planteamiento presenta un problema conceptual ya que el nitrógeno tipo 

pirrolico del pirazol no presenta propiedades nucleófilas debido a que su par electrónico 

pertenece al sistema aromático. El grupo de Arion y Kepler plantearon una posible solución a 
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este problema, postulando que la capacidad del metal para retener los electrones del nitrógeno 

coordinado aumenta la acidez del protón del N-H. La deprotonación de este grupo dejaría un par 

de electrones en el nitrógeno, que estarían disponibles para el ataque nucleófilo sobre el carbono 

del nitrilo, cuya capacidad electrófila ha sido simultáneamente incrementada debido también a 

la coordinación al centro metálico (Esquema 6, ruta a).88 Más tarde, el grupo de Kukushkin y 

Pompeiro propusieron que la reacción pueda transcurrir mediante un mecanismo intermolecular 

o intramolecular en función de la configuración electrónica del centro metálico.94 En el 

mecanismo intermolecular la reacción transcurriría a través del ataque del nitrógeno piridínico 

del pirazol al carbono del nitrilo, seguido de una transferencia de un protón (bien directamente 

del nitrógeno pirrólico del pirazol o mediante un mecanismo asistido por el disolvente) al grupo 

iminato coordinado al metal formado después de la adición (Esquema 6, ruta b). 

 

 

Esquema 6. Mecanismos intramolecular (a) e intermolecular (b) de la reacción de acoplamiento entre nitrilos y 

pirazoles. 

 

Hasta el presente trabajo, la última aportación al mecanismo de formación de los 

ligandos pirazolilamidino había sido propuesta por el grupo de Horng en 2009.92 En ella se 

planteaba un mecanismo plausible para la deprotonación del pirazol coordinado al metal y para 

la transferencia del protón durante la reacción de acoplamiento. En esta propuesta la reacción de 

acoplamiento del nitrilo activado por coordinación y el pirazol transcurriría a través de una ruta 

asistida por medio de un enlace de hidrógeno con un anión presente en el medio de reacción. 

Esta propuesta se basa en el hecho de que la reacción es más rápida cuanto más fuerte es el 

enlace de hidrógeno entre el nitrógeno pirrólico del pirazol y el anión. El estado de transición 

propuesto se representa en el Figura 13. El anión catalítico, que actúa a la vez como ácido y 

como base, realiza la transferencia del protón del pirazol al nitrilo. 
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Figura 13. Estado de transición propuesto para la formación del ligando pirazolilamidino (X = anión catalítico). 

 

2.2.3. Ligandos amidino derivados de nucleobases 

Como se ha comentado en el apartado 2.1.2, el fragmento fac-“Re(CO)3” es de gran interés por 

su posible uso como marcador o sonda de biomoléculas. Por lo tanto la incorporación de 

sustratos biológicamente relevantes a este fragmento es uno de los grandes retos de la química 

inorgánica medicinal. Tras la experiencia adquirida previamente por nuestro grupo y los 

estudios realizados a lo largo de este trabajo sobre el mecanismo de formación de los ligandos 

pirazolilamidino y sobre las propiedades luminiscentes de sus complejos con el fragmento 

fac-“Re(CO)3”, pareció una buena idea completar este trabajo coordinando al fragmento 

fac-“Re(CO)3” un ligandos amidino que contuviera un fragmento de interés biológico, como es 

una nucleobase, ya que esta reacción no había sido descrita con anterioridad para este fragmento 

metálico. 

Se han descrito numerosos ejemplos en los que una nucleobase está coordinada 

directamente al metal.101-104 Pero cuando se considera la coordinación de biomoléculas a 

fragmentos del tipo fac-[ReX(CO)3(N-N)]n, (donde N-N es un ligando quelato tipo diimina; y si 

n = 0 entonces X es un halógeno o pseudohalógeno mientras que n = +1 cuando X es un ligando 

tipo piridina) hasta la fecha sólo se han descrito tres posibles estrategias. El primero de estos 

métodos consiste en que la biomolécula se encuentre enlazada directamente al ligando 

diimina.105-107 El ligando diimina participa en los estados emisivos de transferencia electrónica 

metal-ligando (MLCT) y la emisión MLCT de los complejos polipiridina de renio(I) es 

normalmente muy sensible a cambios es su entorno, por lo que el enlace con la biomolécula 

tendrá una fuerte influencia sobre las propiedades de emisión del complejo y podría actuar 

adecuadamente como sonda o marcador. Un segundo método sería la incorporación de la 

biomolécula al ligando tipo piridina.108-110 En este caso, como en el anterior, se espera un 

cambio en las propiedades luminiscentes del complejo. Por último, la tercera opción es enlazar 

la biomolécula en un ligando tridentado nitrógeno dador, en un complejo tipo 

fac-[Re(CO)3(N-N-N)] ((N-N-N) = ligando trípode nitrógeno dador).111,112  
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El método que se propone en la presente memoria para incorporar biomoléculas al 

fragmento fac-“Re(CO)3” consiste en la formación de un nuevo ligando quelato amidino 

mediante la reacción de la nucleobase con un nitrilo previamente coordinado al metal. 

Presumiblemente este nuevo ligando quelato tendrá interesantes propiedades fotofísicas, como 

la mayoría de los complejos del fragmento fac-“Re(CO)3” que contienen coordinados ligandos 

de tipo diimina. Aunque hay numerosos estudios dedicados a la coordinación de nucleobases a 

fragmentos metálicos,101-104 hay muy pocos precedentes de reacciones de acoplamiento entre 

nitrilos coordinados a metales y nucleobases o sus derivados. A continuación se recopilan los 

pocos ejemplos existentes. 

El único ejemplo de una reacción de acoplamiento entre una nucleobase y un nitrilo data 

de 1998. El grupo de Beauchamp hizo reaccionar el complejo cis-[ReCl4(NCMe)2] con 

N6,N6-dimetiladenina (Me2Ad) en acetonitrilo, obteniendo el complejo con el ligando amidino 

derivado del ataque del nitrógeno amínico N9-H sobre el carbono del nitrilo, 

[ReCl4(NH=C(CH3)Me2Ad-2N,N)] (Figura 14, A).113  

En el resto de los ejemplos que se pueden encontrar en la bibliografía la reacción de 

acoplamiento entre la nucleobase y el nitrilo se produce siempre con deprotonación de la 

nucleobase. Las reacciones de 1-metilcitosina (MeCyH2) o 9-metiladenina (MeAd) con el 

hidroxocomplejo cis-[PtL2(µ-OH)]2(NO3)2 (L = PPh3, PMePh2; R = CH3, Ph) da lugar a los 

complejos cis-[PtL2(NH=C(R){MeAd(-2H)-2N,N})]NO3 (Figura 14, B) y 

cis-[PtL2(NH=C(R){MeCy-2N,N}]NO3 (Figura 14, C). Los autores proponen que en primer 

lugar se produce la deprotonación del grupo amino de las nucleobases y a continuación tiene 

lugar la coordinación del nitrilo (que es a la vez disolvente) al centro metálico. Por tanto, el 

grupo amino deprotonado actúa como nucleófilo, atacando al carbono del nitrilo y 

produciéndose la reacción de acoplamiento. 

 

 

Figura 14. Representación de los ligandos amidinos derivados de nucleobases existentes en la bibliografía, (L = 

PPh3, PMePh2; R = CH3, Ph). 
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3. OBJETIVOS 

En la Tesis Doctoral de la Dra. Arroyo se pudo aislar un complejo de renio que contenía 

coordinado a la vez un ligando pirazol y un ligando acetonitrilo. Este complejo es un posible 

precursor en la formación del ligando pirazolilamidino, que sería el resultado de su 

acoplamiento. Los primeros experimentos llevados a cabo en aquel trabajo no permitieron 

obtener los datos suficientes sobre el mecanismo de esta reacción, por lo que el objetivo inicial 

de este trabajo fue completar aquellos estudios iniciales con un estudio exhaustivo y 

sistemático, con el objeto de elucidar en lo posible el mecanismo de la reacción. Ello permitiría 

además mejorar los rendimientos de este atractivo tipo de complejos e incluso la síntesis de 

nuevos pirazolilamidino hasta el momento inaccesibles.  

Alcanzado el primer objetivo, la posibilidad de acceder de manera más selectiva a 

nuevos complejos pirazolilamidino con diferentes sustituyentes y el hecho de trabajar con el 

sistema fac-“Re(CO)3” nos llevó a plantearnos la posibilidad de estudiar sus propiedades 

fotofísicas y electroquímicas, que se verían completadas con un estudio teórico de los complejos 

obtenidos. Para ello fue determinante la estancia de esta doctoranda en el grupo del Prof. 

Michael Knorr, donde pude comenzar estos experimentos. Como se ha comentado en la 

Introducción, la ventaja evidente del ligando pirazolilamidino frente a las diiminas 

convencionales es que permite la obtención de los ligandos a la carta “in situ”, evitando 

tediosos procesos sintéticos previos. El segundo objetivo sería por tanto hacer un estudio 

sistemático de la influencia de los sustituyentes del ligando pirazolilamidino y del resto de 

ligandos en la variación de las propiedades fotofísicas de los complejos obtenidos. 

La posibilidad de obtener nuevos ligandos amidino nos llevó a completar este trabajo 

con nuevas reacciones de acoplamiento entre un nitrilo coordinado y nucleófilos diferentes al 

pirazol. De entre todas las posibilidades que se nos ofrecían nos pareció de interés estudiar la 

incorporación de nucleobases al fragmento fac-“Re(CO)3”, ya que la luminiscencia de estos 

complejos permitiría la posible utilización de esta técnica para marcaje o sonda de las citadas 

nucleobases. Este sería el tercer y último objetivo del presente trabajo. 
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4. RESUMEN DE RESULTADOS  

Los resúmenes de los resultados de este trabajo se presentan divididos de acuerdo a las 

publicaciones que lo componen. 

 

 

4.1.  Estudio del mecanismo de formación del pirazolilamidino 

Como se ha señalado en la Introducción, la mayoría de los trabajos publicados hasta la fecha 

postulaban que la formación del ligando pirazolilamidino puede provenir de un complejo en el 

que tanto el pirazol como en nitrilo estuvieran coordinados en cis al centro metálico. 

Previamente en nuestro grupo de investigación se había obtenido el compuesto 

fac-[ReBr(CO)3(NCMe)(dmpzH)],85 que cumple las características necesarias para ser un 

precursor adecuado para la formación del ligando pirazolilamidino. Por ello, pareció interesante 

centrar los estudios del mecanismo de formación de los pirazolilamidino en el uso de los 

complejos fac-[ReBr(CO)3(NCMe)(pz*H)] (pz*H = dmpzH, indH), como productos de partida. 

Cuando se procedió al calentamiento de estos compuestos y monitorización de la 

reacción por RMN se obtuvieron los siguientes datos:  

a) La reacción de inserción solo se produce a altas temperaturas (Ta ≈ 80 °C). A 

temperaturas inferiores solo se obtienen rendimientos muy bajos tras largos tiempo de reacción.  

b) Cuando la reacción se lleva a cabo en disolventes distintos al acetonitrilo solo se 

obtienen pequeñas cantidades del producto de acoplamiento. Este es un resultado esperado ya 

que las condiciones de reacción que desfavorezcan la coordinación del nitrilo al metal  impiden 

la reacción de acoplamiento. Sin embargo, como se ve más abajo, el desarrollo de este trabajo 

nos ha permitido finalmente llevar a cabo reacciones de acoplamiento en disolventes diferentes 

al nitrilo coordinado. 

c) Al calentar durante 12 horas los complejos fac-[ReBr(CO)3(NCMe)(pz*H)] (pz*H = 

dmpzH, indzH) en CD3CN a 80°C se obtienen mezclas en las que están presentes diferentes 

complejos (Esquema 7): el propio producto de partida fac-[ReBr(CO)3(NCCD3)(pz*H)] (A), el 

producto de inserción buscado fac-[ReBr(CO)3(NH=C(CD3)pz*-2N,N)] (B), y otros 

subproductos, como son fac-[ReBr(CO)3(pz*H)2] (C) y fac-[ReBr(CO)3(NCCD3)2] (D). 

También se detectan otras señales minoritarias que corresponden a los complejos catiónicos 
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fac-[Re(CO)3(NCMe)(NH=C(CD3)pz*-2N,N)]+ (E) y 

fac-[Re(CO)3(pz*H)(NH=C(CD3)pz*-2N,N)]+ (F), cuya presencia no es sorprendente ya que la 

sustitución del halógeno por un acetonitrilo a altas temperaturas es un proceso bien conocido 

para compuestos de renio y manganeso.114,115 

 

 

Esquema 7. Complejos detectados al calentar el complejo A en acetonitrilo deuterado a Ta = 80° C durante 12 h. 

([Re] = fac-[Re(CO)3]; pz*H = dmpzH, indzH). 

 

La presencia de estos compuestos catiónicos en la mezcla de reacción es indicativa de 

que el paso clave de la reacción de inserción de los complejos neutros se podría producir a 

través de sus derivados catiónicos. Esta suposición tiene sentido ya que en dichos complejos el 

nitrilo va a poseer un carácter más electrófilo y por lo tanto será más susceptible al ataque 

nucleófilo del pirazol. A la vez, esta carga positiva en el metal incrementa el carácter ácido del 

hidrógeno del NH en el pirazol, aumentando la nucleofilia del átomo de nitrógeno del pirazolato 

formado (Esquema 6, a). Estos hechos llevaron a proponer una posible vía para esta reacción 

(Esquema 8) en la que se produciría en primer lugar la descoordinación del bromuro del metal 

(paso I); a continuación sucedería el paso determinante de la reacción que es la formación del 

ligando pirazolilamidino (paso II), una vez formado dicho ligando el último paso sería la vuelta 

a la esfera de coordinación del ión bromuro (paso III).  
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Esquema 8. Vía sintética propuesta para la síntesis de pirazolilamidinos neutros a través de sus derivados catiónicos. 

 

Debido a la complejidad del sistema con complejos neutros se decidió simplificar el 

sistema abordando el estudio del paso en el que realmente se produce el acoplamiento (Esquema 

8, paso II). Para ello se sintetizaron los complejos catiónicos fac-[Re(CO)3(NCMe)(pz*H)2]
 

(pz*H = pzH, dmpzH, indzH) y se estudió su comportamiento. 

El seguimiento por RMN del calentamiento de los complejos 

fac-[Re(CO)3(NCMe)(pz*H)2]
  (pz*H = pzH, dmpzH, indzH) en acetonitrilo y condujo a los 

siguientes resultados:  

a) Su conversión en los complejos pirazolilamidino 

fac-[Re(CO)3(pz*H)(NH=C(Me)pz*-2N,N)]  se produce limpiamente sin ningún subproducto, 

lo que indica que se trata de un proceso intramolecular (Figura 15). 
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Figura 15. Seguimiento por RMN de la conversión del complejo fac-[Re(CO)3(NCMe)(dmpzH)2]OTf en 

fac-[Re(CO)3(dmpzH)(NH=C(Me)dmpz-2N,N)]OTf al calentar a 40 °C en acetonitrilo deuterado. [Re] = 

fac-[Re(CO)3dmpzH]OTf. 

 

b) Se determinó que la reacción ocurre a través de un proceso intramolecular en el que 

el pirazol y el nitrilo están coordinados en cis al centro metálico. Esta suposición se pudo 

demostrar cuando se hizo reaccionar un equivalente de fac-[Re(CO)3(NCMe)(pz*H)2]
  con un 

equivalente de un pirazol diferente al coordinado, obteniéndose siempre únicamente el producto 

de acoplamiento con el pirazol que estaba previamente coordinado. El resultado fue el mismo 

cuando se llevaron a cabo las reacciones del complejo con dmpzH coordinado en presencia de 

indzH, así como la contraria, es decir del complejo con indzH coordinado en presencia de 

dmpzH libre. 

c) Se pudo determinar la temperatura óptima para que la reacción de acoplamiento 

conduzca únicamente al complejo pirazolilamidino buscado. A temperaturas inferiores a 40°C 

la reacción de acoplamiento no tiene lugar. Cuando la temperatura es superior a 60°C, después 

de la formación del complejo fac-[Re(CO)3(pz*H)(NH=C(Me)pz*-2N,N)]  se produce una 

reacción secundaria en la que el pz*H coordinado es sustituido por una molécula de acetonitrilo 

del disolvente (Esquema 9). Este proceso secundario vendrá favorecido por la mayor 

temperatura de reacción y por el fuerte carácter cis-labilizador de los ligandos pirazolilamidino. 

Por lo tanto el intervalo óptimo de temperaturas se vería comprendido entre los 40 y 60 °C. 

d) La reacción de inserción en este tipo de complejos es un proceso de equilibrio 

químico entre los productos inicial y final. Para comprobarlo se calentaron los complejos 

pirazolilamidino finales fac-[Re(CO)3(pz*H)(NH=C(Me)pz*-2N,N)]obteniéndose en todos 

los casos una mezcla de dicho compuesto y de complejo inicial fac-[Re(CO)3(NCMe)(pz*H)2] 

en una proporción igual a la de la reacción directa. 
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Esquema 9. Reacción de acoplamiento en función de la temperatura. 

 

e) No es necesario que la reacción de inserción se produzca usando acetonitrilo como 

disolvente, también tiene lugar en disolventes no coordinantes como nitrometano o 

tetrahidrofurano. 

La conclusión final de los experimentos reseñados es que los complejos catiónicos 

fac-[Re(CO)3(NCMe)(pz*H)2]
  son los únicos precursores de los correspondientes complejos 

pirazolilamidino, y que este es un proceso reversible e intramolecular. Para obtener más 

información acerca de este mecanismo de acoplamiento, decidimos abordar un estudio 

sistemático para determinar el papel que juegan todos los posibles factores que afectan a la 

reacción, es decir: temperatura, naturaleza del pirazol y del anión presente como contraión y 

disolvente. Como los anteriores, este estudio se llevó a cabo siguiendo las reacciones por RMN 

y como se ve a continuación, nos permitió encontrar un catalizador para esta reacción. 

a) Un estudio dentro el rango de temperaturas donde no tienen lugar reacciones 

secundarias permitió determinar que las temperaturas moderadas favorecen el equilibrio a favor 

del complejo que contiene el ligando pirazolilamidino.  

b) En idénticas condiciones de reacción se ha observado que el orden de velocidad de 

reacción varía en función del pirazol coordinado en el complejo de partida de la siguiente 

manera: indzH > pzH > dmpzH. Este hecho esta en correlación con la acidez del nitrógeno 

pirrólico del pirazol que sigue el mismo orden,116,117 y estaría en consonancia con el mecanismo 

intramolecular que se expuso anteriormente en el que se producía la deprotonación del NH del 

pirazol como primer paso para la reacción de inserción (Esquema 6, ruta a).  

c) Tomando como referencia un trabajo previamente publicado92 se estudió la influencia 

del contraión en la velocidad de reacción. Se sintetizaron los complejos 
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fac-[Re(CO)3(NCMe)(pz*H)2]A (A = BF4
,  ClO4

,  OTf),  y se estudiaron las diferentes 

velocidades de reacción en cada caso  (OTf > ClO4
 > BF4

), que no se pudieron relacionar con 

ninguna propiedad (basicidad, capacidad dadora) del contraión presente en la disolución. Este 

hecho nos llevó proponer que el factor que aceleraba las reacciones no estaba en la propia 

naturaleza del anión, sino en alguna impureza que catalizase el proceso de inserción. De la 

bibliografía se deduce que algunas de las reacciones de adición de nitrilos activadas por metales 

están catalizadas por bases. La medida del pH de una disolución 1 M de las sales en disolución, 

nos permitió concluir que la mayor velocidad estaba relacionada con una mayor presencia de 

impurezas básicas en las sales empleadas (OTf  11.1 > ClO4
  9.3 > BF4

  2.6). Cuando el 

experimento se repitió con sales puras (pH = 7 de disoluciones 1 M), no se produjo ningún 

efecto sobre la reacción. Por tanto, se repitieron las reacciones en presencia de cantidades 

catalíticas de bases, ácidos y agua. El resultado de estos experimentos fue una evidente 

aceleración del proceso en presencia de bases (0.5% de NaOH en una disolución acuosa 0.02 

M), mientras que la presencia de ácidos o el medio acuoso neutro tiene una menor y similar 

incidencia sobre la velocidad de reacción (Figura 16). En presencia de una cantidad catalítica de 

base las reacciones de formación de los complejos pirazolilamidino son prácticamente 

instantáneas para los complejos catiónicos y muy rápidas para los complejos neutros. Conviene 

recordar aquí que los bromocomplejos neutros no conducían limpiamente a los complejos 

pirazolilamidino por simple calentamiento. Estos datos permiten concluir por tanto, que el 

proceso de formación de los pirazolilamidino es un proceso catalizado por bases. Este hecho es 

de especial interés para la síntesis de los complejos neutros ya que permite suavizar en gran 

medida las condiciones de reacción lo que permite la práctica desaparición de productos 

secundarios y un incremento en el rendimiento de la reacción. En cuanto al papel que juega el 

medio básico en la catálisis, parece evidente que es facilitar la deprotonación del pirazol 

coordinado (Esquema 6, a, página 26). 

d) La rapidez con que se producen las reacciones en presencia de una cantidad catalítica 

de base nos llevó a reexaminar la posibilidad de llevar a cabo estas reacciones en disolventes 

diferentes al acetonitrilo. Para los compuestos neutros, las reacciones de inserción sólo se 

pueden llevar a cabo con éxito en acetonitrilo, pero las inserciones de los complejos catiónicos 

se pueden realizar en otros disolventes, como nitrometano o acetona de forma prácticamente 

cuantitativa, muy rápida y a temperatura ambiente. 
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Figura 16. Representación de las concentraciones observadas cuando fac-[Re(CO)3(NCMe)(dmpzH)2]
+ (a) se 

calienta 40 °C, o se añade (b) 6.2 µL de NaOH (aq) al 0,5 %, (c) 6.2 µL de HBF4 (aq) al 0.5 %, (d) 6.2 µL de H2O. 

Todas las reacciones se llevaron a cabo en CD3CN. 0.05 M es el rendimiento del 100 %. 

 

 

4.2. Estudio de las propiedades fotofísicas de los complejos 

Como se ha señalado en la Introducción, en la bibliografía se pueden encontrar multitud de 

ligandos del tipo diimina coordinados al fragmento fac-“Re(CO)3”, sin embargo uno de los retos 

pendientes en este campo es encontrar un método de síntesis accesible para este tipo de 

ligandos. Los ligandos pirazolilamidino podrían son una buena opción, debido a la posibilidad 

de sintetizarlos “in situ” y la facilidad para variar las propiedades del complejo simplemente 

variando el pirazol o el nitrilo. Por ello nos propusimos abordar la síntesis de una familia de 

compuestos en los que se variaba el pirazol, el sustituyente del nitrilo o el “sexto” ligando que 

acompaña a los carbonilos y al quelato nitrógeno dador, para llevar a cabo un estudio sobre la 

variación de sus propiedades fotofísicas y electroquímicas. También se realizó un estudio 

teórico sobre la composición de los orbitales moleculares de los complejos para justificar los 

resultados experimentales. 

Para poder evaluar la contribución de cada uno de los fragmentos del pirazolilamidino 

se sintetizó la familia de compuestos que aparece en la Tabla 1. Como se comentó en el 

apartado anterior, para la síntesis de complejos pirazolilamidino neutros la catálisis básica 

aporta grandes ventajas, ya que reduce el tiempo de reacción y permite el uso de condiciones 

más suaves de reacción. Por ello este método resultó muy efectivo para la síntesis de los 

complejos 3 - 8 (Tabla 1). En el caso de los complejos 1 y 2 (Tabla 1), este método no resulto 

ventajoso ya que el equilibrio químico de la reacción esta desplazado hacia los complejos 

fac-[ReCl(CO)3(pz*H)2] (pz*H = pzH, dmpzH). 
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Tabla 1. Complejos con el ligando pirazolilamidino sintetizados para el estudio de sus propiedades fotofísicas. a Se 

presentan como sales de ClO4
. † Complejos sintetizados para esta memoria. 

 n L pz-R R' ref.

1 0 Cl pz Me † 

2 0 Cl dmpz Me † 

3 0 Cl indz Me † 

4 0 Br pz Me 85 

5 0 Br dmpz Me 85 

6 0 Br indz Me † 

7 0 Br dmpz Ph † 

8 0 Br indz Ph † 

9a 1 NCMe dmpz Me 85 

10a 1  NCMe indz Me † 

11a 1 dmpzH dmpz Me 85 

12a 1  indzH indz Me † 

 

4.2.1. Estudios fotofísicos 

Uno de los principales objetivos de este trabajo es determinar la influencia de los sustituyentes 

en las propiedades luminiscentes de los complejos pirazolilamidino, para ello se procedió a 

medir los espectros de absorción y de emisión de los complejos anteriormente citados. Todos 

los complejos presentan espectros de absorción con máximos entre 230 y 300 nm y una cola que 

llega a 480 nm. Los espectros de absorción de los complejos coinciden cualitativamente con el 

de otros complejos  fac-“Re(CO)3” ya publicados,118-120 debido a ello se asignaron las bandas de 

absorción de manera análoga que en estos casos. Las bandas de más alta energía (230 - 300 nm) 

se asignan a transiciones dentro del ligando (IL), mientras que las bandas de menor energía 

corresponderían a una mezcla de transiciones metal - ligando (MLCT), ligando - ligando 

(LLCT) y halógeno - ligando (XLCT). 

El estudio detallado de los espectros de emisión de los complejos permite llegar a las 

siguientes conclusiones:  

a) La introducción de grupos dadores en el esqueleto del pirazol produce un débil 

desplazamiento de  λem  a valores más bajos. Este hecho se observa en los ejemplos en los que los 

hidrógenos en las posiciones 3 y 5 del pirazol son sustituidos por metilos. 

b) La sustitución del sustituyente del grupo amidino de un grupo metilo por un grupo 

fenilo produce un aumento de λem. 
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c) La sustitución de un bromo por un cloro produce un efecto hipsocrómico. Este es el 

perfil típico de la emisión desde estados excitados MLCT/XLCT.107 

d) La sustitución en el “sexto” ligando de un ligando aniónico σ-donador/π-donador 

(como un halógeno) por un ligando neutro  σ‐donador (como acetonitrilo o pirazol) produce un 

marcado desplazamiento hacia el azul, produciéndose a la vez un incremento en el valor de la 

constante de desexcitación no radiativa. Esto se debe a la generación de un camino de 

desexcitación vibracional no emisivo, y se comprueba por la fuerte caída en el valor del tiempo 

de vida.  El hecho contrario se da cuando en el complejo 

fac-[Re(CO)3(indzH)(NH=C(Me)indz-2N,N)]el indazol coordinado es sustituido por 

acetonitrilo. En este caso una disminución considerable de la constante no-radiativa da lugar a 

un incremento sustancial en el tiempo de vida medio. 

e) Todos los complejos son fosforescentes y el valor de su rendimiento cuántico 

coincide con el de otros complejos previamente descritos con el fragmento fac-“Re(CO)3”. 

 

4.2.2.  Estudios electroquímicos 

Un estudio en profundidad de la electroquímica de los complejos de la Tabla 1 (página 42) ha 

permitido correlacionar las propiedades fotofísicas con la electroquímica de los complejos y 

caracterizar los productos que resultan de los procesos rédox. El estudio de las propiedades 

electroquímicas de los complejos permite proponer los procesos electroquímicos recogidos en el 

Esquema 10, que se resumen a continuación. Se observa una onda catiónica irreversible entre 

1.80 y  2.25  V, que se asigna a una reducción centrada en el  pirazolilamidino. Este proceso 

está más favorecido para los complejos indazolilamidino que para sus análogos con pirazol o 

3,5-dimetilpirazol. Este hecho está en consonancia con lo obtenido en los cálculos teóricos en 

los que se observa que el LUMO, principalmente formado por la contribución del grupo 

amidino, es más estable para los indazolilamidino.  

En los voltamperogramas de los compuestos neutros se observan dos procesos de 

oxidación, siendo el primero de ellos irreversible mientras que el segundo es reversible. En los 

complejos catiónicos solo se observa el segundo de ellos, es decir el proceso de oxidación 

reversible. Debido a que estos potenciales de oxidación son independientes del ligando, el 

proceso se considera una oxidación centrada en el metal. Con los datos obtenidos en los 

voltamperogramas se propone el proceso que se detalla en el Esquema 10. En los complejos 

neutros lo primero que ocurre es una oxidación centrada en el metal que lleva a la formación de 

la especia monocationica de 17 electrones, A. La sustracción de un electrón del HOMO produce 
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la labilización del enlace Re-X, lo que conduce a la posterior disociación del halógeno y a la 

consiguiente coordinación de una molécula de acetonitrilo del disolvente para dar el compuesto 

B. Este complejo de renio(II) se reduce por reacción con el halogenuro liberado para generar el 

catión de renio(I) de 18 electrones C, que a su vez se oxida reversiblemente para dar D.  

 

 

Esquema 10. Proceso electroquímico propuesto para los complejos neutros fac-[Re(X)(CO)3(NH=C(R)pz*)]. 
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4.2.3. Cálculos teóricos 

Todos los compuestos presentados en esta parte del trabajo fueron estudiados teóricamente para 

corroborar y reforzar los resultados obtenidos mediante los estudios fotofísicos y 

electroquímicos. Los complejos pirazolilamidino fueron estudiados teóricamente mediante la 

teoría de funcionales de la densidad (DFT) y mediante la teoría de funcionales de la densidad 

dependientes del tiempo (TD-DFT). La geometría calculada de los estados fundamentales de los 

complejos en el nivel de exactitud PBE1PBE coincidió con la estructura obtenida mediante 

difracción de rayos X. De manera general se puede observar que el HOMO tiene principalmente 

un carácter Re/CO/X para los compuestos neutros (Tabla 2), mientras que para los compuestos 

catiónicos la contribución del ligando pirazolilamidino no puede ser desestimada (Tabla 3). En 

ambos casos el LUMO está principalmente centrado en ligando amidino. Esta distribución de 

los orbitales apoya el proceso electroquímico expuesto en el apartado 4.2.2. 

 

Tabla 2. Composición de los orbitales moleculares frontera (%) en el estado fundamental para el complejo 

fac-[ReCl(CO)3(NH=C(Me)pz-2N,N)] calculado con PBE1PBE. 

                      

    Contribución (%) 

Orbital 

 

Energía 

(eV): 

Re: 

 

Cl: 

 

CO: 

 

amidino: 

 

Tipo principal de enlace 

HOMO-4 7.76  12.29 55.89 3.97 27.85 d(Re) + p(Cl) + π(amidino)

HOMO-3 7.66  9.84 58.90 3.35 27.91 d(Re) + p(Cl) + π(amidino)

HOMO-2 6.98  68.90 0.53 28.57 2.00 d(Re) + π(CO) 

HOMO-1 6.40  46.90 25.98 20.78 6.33 d(Re) + p(Cl) + π(CO) 

HOMO 6.32  47.08 25.77 22.84 4.32 d(Re) + p(Cl) + π(CO) 

LUMO 2.04  4.60 1.68 5.82 87.91 π*(amidino) 

LUMO+1 0.55  29.29 1.08 65.50 4.14 p(Re) + π*(CO) 

LUMO+2 0.31  27.97 2.90 61.25 7.89 p(Re) + π*(CO) 
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Tabla 3. Composición de los orbitales moleculares frontera (%) en el estado fundamental para el complejo 

fac-[Re(NCCH3)(CO)3(NH=C(Me)pz-2N,N)]ClO4 calculado con PBE1PBE. 

             

    Contribución (%) 

Orbital 

 

Energía 

(eV): 

Re: 

 

NCCH3: 

 

CO: 

 

amidino: 

 

Tipo principal de enlace 

HOMO-3 8.39  6.21 1.44 2.11 90.25 (amidino) 

HOMO-2 7.5  69.58 0 27.9 2.52 d(Re) + π(CO) 

HOMO-1 7.17  59.02 4.74 23.04 13.21 d(Re) + (CO) + (amidino) 

HOMO 7.11  54 4.09 21.28 20.63 d(Re) + (CO) + (amidino) 

LUMO 2.37  5.65 0.5 7.38 86.48 *(amidino) 

LUMO+1 1.27  26.08 18.09 51.59 4.23 p(Re) + *(CO) + *(NCCH3) 

LUMO+2 0.93  19.19 25.13 51.32 4.36 p(Re) + *(CO) + *(NCCH3) 

 

El cálculo de la energía de absorción asociada con la fortaleza del oscilador y el carácter 

de la transición permitió concluir que los valores teóricos obtenidos para los compuestos están 

en correlación con los máximos de absorción observados experimentalmente. De hecho, en los 

datos calculados se observa cómo los complejos catiónicos son hipsocrómicos de sus derivados 

neutros, como se justifica comprobando la composición de los orbitales moleculares 

involucrados en cada caso. En los complejos catiónicos la contribución al HOMO y al HOMO-1 

del fragmento amidino del complejo es mucho mayor que en el caso de los complejos neutros, 

lo que hace que el carácter de transferencia de carga de esta transición sea menor. Dado que la 

transición MLCT juega un papel importante en la excitación, la intensidad de la absorción de 

los complejos catiónicos será más fuerte que la de los complejos neutros, como se observa 

experimentalmente. 

Por último, para calcular la emisión fosforescente se llevaron a cabo una serie de 

cálculos TD-DFT. Se calculó el estado triplete de más baja energía T1 para todos los complejos, 

obteniéndose una composición muy similar de los orbitales HOMO y LUMO a la del estado 

fundamental singlete. Aunque los cálculos TD-DFT no han permitido reproducir con exactitud 

los valores experimentales, si se han obtenido valores razonables que siguen la misma tendencia 

que los experimentales. 
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4.3. Formación de complejos amidino a partir de nucleobases 

Como se ha señalado en la Introducción, la última parte del trabajo versa sobre la incorporación 

de biomoléculas al fragmento fac-“Re(CO3)”, y más concretamente sobre la formación de 

ligandos quelato amidinos mediante el acoplamiento de un nitrilo y 1-metilcitosina. De este 

modo se obtuvieron complejos neutros y catiónicos con el fragmento fac-“Re(CO)3” (Esquema 

11). Cabe recalcar que estos son los primeros ejemplos en los que se produce la incorporación 

de nucleobases a este fragmento por formación de un ligando amidino. 

 

 

Esquema 11. Complejos sintetizados mediante inserciones de nitrilos y 1-metilcitosina. 

 

En esta parte del trabajo se consiguió dar un paso más en la mejora de la reacción de 

síntesis de complejos con el ligando amidino mediante la introducción del uso de radiación 

microondas como método sintético. La síntesis de los complejos anteriores se realizó por dos 

vías, la térmica convencional y la asistida por microondas. A continuación se comparan los 

resultados obtenidos por cada una de las vías. Para la síntesis de los complejos neutros se 

calienta a reflujo durante 5 h el complejo fac-[ReBr(CO)3(NCMe)2] en presencia de la 

nucleobase y se usa como disolvente el nitrilo deseado (Esquema 12, a). Los catiónicos se 

obtienen a partir de los complejos amidinos formados mediante reacción con AgBF4 usando 

como disolvente el correspondiente nitrilo (Esquema 12, b). Cuando las mismas reacciones se 

realizan en microondas se hace reaccionar los complejos fac-[ReBr(CO)3(NCMe)2] o 

fac-[Re(CO)3(NCMe)3]
+  con la nucleobase usando como disolvente el nitrilo correspondiente 10 

min a 180 °C en el equipo de microondas (Esquema 12, a y c). Aparte de una reducción 

significativa en los tiempos de reacción y en la cantidad de disolvente empleada, en el caso de 

los catiónicos se obtiene también un incremento en el rendimiento global de la reacción. Por lo 

tanto, considerando la economía atómica total, el uso de microondas para la síntesis de las 

especies catiónicas es una clara mejora sintética. Sin embargo para la síntesis de las especies 

neutras los rendimientos obtenidos por la vía asistida por microondas son inferiores. Creemos 
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que este es el primer trabajo en el que se utiliza la radiación de microondas para la síntesis de 

amidinos a partir de nitrilos y aminas. 

 

 

Esquema 12. Síntesis de los complejos con el ligando amidino y 1-metilcitosina. 

 

En las estructuras de rayos X (Figura 17) de los complejos se observa que las distancias 

y ángulos del ligando amidino concuerdan esencialmente con las esperadas para el tautómero 

esperado, representado en el Esquema 11. Sin embargo, puesto que se pueden proponer más 

formas resonantes, se calcularon los índices de Wilberg del ligando quelato (Figura 18) que 

confirman que puede haber una pequeña contribución de otras formas resonantes.  

 

 

Figura 17. Estructura de rayos X del complejo fac-[ReBr(CO)3{NH=C(Me)(MeCyH-2N,N)}]. 
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Figura 18. Índices de Wilberg y cargas NBO calculadas para fac-[ReBr(CO)3{NH=C(Me)(MeCyH-2N,N)}]. 

 

El interés de la coordinación del amidino derivado de la nucleobase al fragmento 

fac-“Re(CO)3
” se basa en la luminiscencia de estos complejos para su posible utilización 

posterior como sonda o marcador. El estudio de las propiedades fotofísicas de estos compuestos 

reveló que los derivados de acetonitrilo son fosforescentes. Como se hizo en el apartado 4.2.3 se 

llevaron a cabo cálculos teóricos para confirmar la asignación de las bandas de transferencia 

metal-ligando. Se calculó la composición de los orbitales moleculares HOMO y LUMO en los 

estados fundamental, y se comprobó que el LUMO está principalmente centrado en el ligando, 

confirmando la naturaleza MLCT de las transiciones observadas. 

 





 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

5. Artículo 1: 

Pyrazolylamidino Ligands from Coupling of Acetonitrile and Pyrazole: 

a Systematic Study
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6. Artículo 2: 

Luminiscent Rhenium(I) Tricarbonyl Complexes with Pyrazolylamidino Ligands: 

Photophysical, Electrochemical and Computational Studies
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Figure S1. Perspective view of fac‐[ReCl(CO)3(NH=C(Me)dmpz‐2N,N)], 2, showing the atom 

numbering. Thermal ellipsoids are drawn at 50% probability. 
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Figure S2. Normalized emission (red) and absorption (blue) spectra recorded in CH2Cl2 of complexes 

2‐6, 8, 10‐12 at 298 K. As indicated in Table 1, not reliable spectra could be obtained for 7 due to its 

instability in CH2Cl2 solution. 
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Figure S3. Cyclic voltammogram recorded in CH2Cl2 solution of 10 mM 5. Scan rate: 100 mV/s.  

 

 

 

Figure  S4. Cyclic  voltammogram  recorded  in MeCN  solution of 8.6 mM  fac‐[ReBr(CO)3(dmpzH)2]. 

Scan rate: 100 mV/s.    
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Table S1. Deviation from the geometry found by X‐ray diffraction for selected bond distances of 
complex 1 calculated with different functionals and using LANL2DZ for the Re atom and 6‐31G+(d,p) 
for the rest of the atoms (Calculated distance ‐ experimental distance). 
 

Functional  Re1‐Cl1  Re1‐N3  Re1‐N1  Re1‐C1  Re1‐C2  Re1‐C3  Average 
deviation 

B3LYP  0.040  0.008  0.010  0.005  0.041  0.002  0.018 

BMK  0.036  0.010  0.011  0.011  0.047  0.006  0.020 

CAM‐B3LYP  0.022  0.003  ‐0.002  ‐0.003  0.038  ‐0.004  0.012 

M06  0.019  0.009  ‐0.002  ‐0.0002  0.038  ‐0.005  0.012 

PBE  0.019  ‐0.013  ‐0.008  0.003  0.034  ‐0.005  0.014 

TPSS  0.018  ‐0.016  ‐0.014  0.010  0.043  0.004  0.018 

WB97XD  0.026  0.012  0.002  ‐0.010  0.032  ‐0.011  0.016 

PBE1PBE  ‐0,003  ‐0.018  ‐0.021  ‐0.008  0.030  ‐0.011  0.015 

 
 
 
 
Table S2. Deviation from the geometry found by X‐ray diffraction for selected bond distances of 
complex 1 calculated with different basis sets and using the PBE1PBE functional (Calculated 
distance ‐ experimental distance). 
 

Basis set  Re1‐Cl1  Re1‐N3  Re1‐N1  Re1‐C1  Re1‐C2  Re1‐C3  Average 
deviation 

LANL2DZ (Re) 
6‐31G+(d,p) (rest) 

‐0.003  ‐0.018  ‐0.021  ‐0.008  0.030  ‐0.011  0.015 

LANL2DZ (Re) 
6‐311G+(d,p) (rest) 

0.010  ‐0.021  ‐0.024  ‐0.009  0.031  ‐0.010  0.018 

SDD (Re) 
6‐31G+(d,p) (rest) 

0.003  ‐0.001  ‐0.003  0.004  0.041  0.001  0.009 

SDD (Re) 
6‐311G+(d,p) (rest) 

0.009  ‐0.002  ‐0.002  0.004  0.041  0.001  0.010 

TZVPDD  ‐0.043  0.013  0.028  0.001  0.034  ‐0.006  0.021 
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Table S3. Frontier Molecular Orbital Compositions (%) in the Ground State for 
Complex 1 at the PBE1PBE Level 

 

  
 
    Contribution (%)   

Orbital 
 

Energy 
(eV): 

Re: 
 

Cl: 
 

CO: 
 

amidino: 
 

main bond type 

HOMO‐4  ‐7.76  12.29  55.89 3.97 27.85 d(Re) + p(Cl) + (amidino) 

HOMO‐3  ‐7.66  9.84  58.90 3.35 27.91 d(Re) + p(Cl) + (amidino) 

HOMO‐2  ‐6.98  68.90  0.53 28.57 2.00 d(Re) + (CO) 
HOMO‐1  ‐6.40  46.90  25.98 20.78 6.33 d(Re) + p(Cl) + (CO) 
HOMO  ‐6.32  47.08  25.77 22.84 4.32 d(Re) + p(Cl) + (CO) 
LUMO  ‐2.04  4.60  1.68 5.82 87.91 *(amidino) 

LUMO+1  ‐0.55  29.29  1.08 65.50 4.14 p(Re) + *(CO) 
LUMO+2  ‐0.31  27.97  2.90 61.25 7.89 p(Re) + *(CO) 
 
 

Table S4. Frontier Molecular Orbital Compositions (%) in the Ground State for 
Complex 2 at the PBE1PBE Level 

 

  
 
    Contribution (%)   

Orbital 
 

Energy 
(eV): 

Re: 
 

Cl: 
 

CO: 
 

amidino: 
 

main bond type 

HOMO‐4  ‐7.60  6.55  45.17 2.21 46.07 p(Cl) + (amidino) 

HOMO‐3  ‐7.43  5.30  54.17 1.88 38.65 p(Cl) + (amidino) 

HOMO‐2  ‐6.90  67.66  0.26 28.86 3.22 d(Re) + (CO) 
HOMO‐1  ‐6.32  46.95  22.99 20.99 9.07 d(Re) + p(Cl) + (CO) 
HOMO  ‐6.26  47.34  24.58 22.89 5.20 d(Re) + p(Cl) + (CO) 
LUMO  ‐1.87  5.72  1.80 6.78 85.70 *(amidino) 

LUMO+1  ‐0.45  27.90  1.02 66.44 4.63 p(Re) + *(CO) 
LUMO+2  ‐0.25  26.72  2.72 60.20 10.36 p(Re) + *(CO) 
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Table S5. Frontier Molecular Orbital Compositions (%) in the Ground State for 
Complex 3 at the PBE1PBE Level 

 

  
 
    Contribution (%)   

Orbital 
 

Energy 
(eV): 

Re: 
 

Cl: 
 

CO: 
 

amidino: 
 

main bond type 

HOMO‐4  ‐7.55  4.21  39.33 1.50 54.95 p(Cl) + (amidino) 

HOMO‐3  ‐7.20  3.00  18.84 1.26 76.89 p(Cl) + (amidino) 

HOMO‐2  ‐6.95  66.34  0.24 27.71 5.71 d(Re) + (CO) 
HOMO‐1  ‐6.36  45.98  23.72 20.47 9.83 d(Re) + p(Cl) + (CO) 
HOMO  ‐6.29  46.34  24.92 22.16 6.58 d(Re) + p(Cl) + (CO) 
LUMO  ‐2.12  3.97  1.58 5.25 89.20 *(amidino) 

LUMO+1  ‐0.96  0.96  0.13 2.94 95.97 *(amidino) 

LUMO+2  ‐0.53  28.55  1.08 66.23 4.15 p(Re) + *(CO) 
 
 

Table S6. Frontier Molecular Orbital Compositions (%) in the Ground State for 
Complex 4 at the PBE1PBE Level 

 

  
 
    Contribution (%)   

Orbital 
 

Energy 
(eV): 

Re: 
 

Br: 
 

CO: 
 

amidino: 
 

main bond type 

HOMO‐4  ‐7.46  22.14  51.4 7.8 18.66 d(Re) + p(Br) + (amidino) 

HOMO‐3  ‐7.35  17.76  54.04 6.07 22.13 d(Re) + p(Br) + (amidino) 

HOMO‐2  ‐6.99  68.7  0.52 28.53 2.26 d(Re) + (CO) 
HOMO‐1  ‐6.34  38.37  39.86 16.81 4.95 d(Re) + p(Br) + (CO) 
HOMO  ‐6.28  38.97  38.68 19.04 3.3 d(Re) + p(Br) + (CO) 
LUMO  ‐2.05  4.4  2.48 5.83 87.29 *(amidino) 

LUMO+1  ‐0.59  30.24  1.02 64.71 4.03 p(Re) + *(CO) 
LUMO+2  ‐0.36  27.72  4.52 59.84 7.92 p(Re) + *(CO) 
 

Table S7. Frontier Molecular Orbital Compositions (%) in the Ground State for 
Complex 5 at the PBE1PBE Level 
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    Contribution (%)   

Orbital 
 

Energy 
(eV): 

Re: 
 

Br: 
 

CO: 
 

amidino: 
 

main bond type 

HOMO‐4  ‐7.34  16.88  48.95 6.14 28.02 p(Br) + (amidino) 

HOMO‐3  ‐7.16  14.14  52.8 4.91 28.15 p(Br) + (amidino) 

HOMO‐2  ‐6.91  64.93  1.81 27.89 5.37 d(Re) + (CO) 
HOMO‐1  ‐6.27  39.56  35.73 17.49 7.22 d(Re) + p(Br) + (CO) 
HOMO  ‐6.22  39.73  36.95 19.31 4.01 d(Re) + p(Br) + (CO) 
LUMO  ‐1.87  5.45  2.7 6.81 85.03 *(amidino) 

LUMO+1  ‐0.49  28.91  0.98 65.55 4.56 p(Re) + *(CO) 
LUMO+2  ‐0.31  26.48  4.2 58.97 10.35 p(Re) + *(CO) 
 

 
Table S8. Frontier Molecular Orbital Compositions (%) in the Ground State for 

Complex 6 at the PBE1PBE Level 
 

  
 
    Contribution (%)   

Orbital 
 

Energy 
(eV): 

Re: 
 

Br: 
 

CO: 
 

amidino: 
 

main bond type 

HOMO‐3  ‐7.09  14.84  30.61 5.64 48.91 d(Re) + p(Br) + (amidino) 

HOMO‐2  ‐6.95  57.13  3.88 24.07 14.92 d(Re) + (CO) + (amidino) 

HOMO‐1  ‐6.32  38.54  36.9 17.02 7.54 d(Re) + p(Br) + (CO) 
HOMO  ‐6.26  38.75  37.42 18.6 5.22 d(Re) + p(Br) + (CO) 
LUMO  ‐2.13  3.84  2.31 5.27 88.58 *(amidino) 

LUMO+1  ‐0.96  0.98  0.21 3.07 95.74 *(amidino) 

LUMO+2  ‐0.57  29.53  1.02 65.4 4.06 p(Re) + *(CO) 
LUMO+3  ‐0.36  26.62  4.53 58.19 10.65 p(Re) + *(CO) 
 

Table S9. Frontier Molecular Orbital Compositions (%) in the Ground State for 
Complex 7 at the PBE1PBE Level 
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    Contribution (%)   

Orbital 
 

Energy 
(eV): 

Re: 
 

Br: 
 

CO: 
 

amidino: 
 

main bond type 

HOMO‐6  ‐7.82  0.9  1.62 0.45 97.03 (amidino) 

HOMO‐5  ‐7.74  2.09  2.18 0.81 94.92 (amidino) 

HOMO‐4  ‐7.33  15.39  45.45 5.81 33.35 d(Re) + p(Br) + (amidino) 

HOMO‐3  ‐7.17  13.69  52.25 4.69 29.37 d(Re) + p(Br) + (amidino) 

HOMO‐2  ‐6.93  65.15  1.67 27.82 5.37 d(Re) + (CO) 
HOMO‐1  ‐6.29  39.26  36.34 17.26 7.14 d(Re) + p(Br) + (CO) 
HOMO  ‐6.24  39.52  36.86 19.34 4.28 d(Re) + p(Br) + (CO) 
LUMO  ‐2.01  4.72  2.49 6.06 86.74 *(amidino) 

LUMO+1  ‐0.84  5.83  0.46 7.79 85.92 *(amidino) 

LUMO+2  ‐0.53  1.5  0.24 3.06 95.19 *(amidino) 

LUMO+3  ‐0.47  26.04  1.34 61.75 10.88 p(Re) + *(CO) + *(amidino) 
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Table S10. Frontier Molecular Orbital Compositions (%) in the Ground State for 
Complex 8 at the PBE1PBE Level 

 

  
 
    Contribution (%)   

Orbital 
 

Energy 
(eV): 

Re: 
 

Br: 
 

CO: 
 

amidino: 
 

main bond type 

HOMO‐5  ‐7.55  14.5  20.43 5.43 59.65 d(Re) + p(Br) + (amidino) 

HOMO‐4  ‐7.35  12.98  41.12 4.69 41.2 d(Re) + p(Br) + (amidino) 

HOMO‐3  ‐7.07  15.01  30.52 5.73 48.74 d(Re) + p(Br) + (amidino) 

HOMO‐2  ‐6.97  56.7  3.83 23.8 15.68 d(Re) + (CO) + (amidino) 

HOMO‐1  ‐6.32  38.19  36.44 16.86 8.52 d(Re) + p(Br) + (CO) 
HOMO  ‐6.28  38.57  38.32 18.65 4.46 d(Re) + p(Br) + (CO) 
LUMO  ‐2.19  3.8  2.32 5.2 88.69 *(amidino) 

LUMO+1  ‐1.24  0.48  0.04 1.85 97.63 *(amidino) 

LUMO+2  ‐0.71  13.12  0.61 23.48 62.79 p(Re) + *(CO) + *(amidino) 
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Table S11. Frontier Molecular Orbital Compositions (%) in the Ground State for 
Complex 9 at the PBE1PBE Level 

 

  
 
    Contribution (%)   

Orbital 
 

Energy 
(eV): 

Re: 
 

MeCN: 
 

CO: 
 

amidino: 
 

main bond type 

HOMO‐3  ‐8.39  6.21  1.44 2.11 90.25 (amidino) 

HOMO‐2  ‐7.5  69.58  0 27.9 2.52 d(Re) + (CO) 
HOMO‐1  ‐7.17  59.02  4.74 23.04 13.21 d(Re) + (CO) + (amidino) 

HOMO  ‐7.11  54  4.09 21.28 20.63 d(Re) + (CO) + (amidino) 

LUMO  ‐2.37  5.65  0.5 7.38 86.48 *(amidino) 

LUMO+1  ‐1.27  26.08  18.09 51.59 4.23 p(Re) + *(CO) + *(MeCN) 

LUMO+2  ‐0.93  19.19  25.13 51.32 4.36 p(Re) + *(CO) + *(MeCN) 
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Table S12. Frontier Molecular Orbital Compositions (%) in the Ground State for 
Complex 10 at the PBE1PBE Level 

 

  
 
    Contribution (%)   

Orbital 
 

Energy 
(eV): 

Re: 
 

MeCN: 
 

CO: 
 

amidino: 
 

main bond type 

HOMO‐4  ‐8.38  10.66  2.24 3.39 83.71 d(Re) + (amidino) 

HOMO‐3  ‐7.79  15.58  1.72 5.37 77.33 d(Re) + (amidino) 

HOMO‐2  ‐7.54  68.75  0.01 27.13 4.12 d(Re) + (CO) 
HOMO‐1  ‐7.21  57.16  4.63 22.67 15.54 d(Re) + (CO) + (amidino) 

HOMO  ‐7.12  45.5  3.47 17.45 33.58 d(Re) + (CO) + (amidino) 

LUMO  ‐2.6  4.23  0.45 5.9 89.42 *(amidino) 

LUMO+1  ‐1.36  10.51  6.9 20.56 62.03 *(CO) + *(amidino) 

LUMO+2  ‐1.31  17.45  9.94 35.79 36.82 p(Re) + *(CO) + *(amidino) 

LUMO+3  ‐0.97  19.45  23.74 51.89 4.91 p(Re) + *(CO) + *(MeCN) 
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Table S13. Frontier Molecular Orbital Compositions (%) in the Ground State for 
Complex 11 at the PBE1PBE Level 

 

  
 
    Contribution (%)   

Orbital 
 

Energy 
(eV): 

Re: 
 

dmpz: 
 

CO: 
 

amidino: 
 

main bond type 

HOMO‐4  ‐8.10  6.49  74.87 2.42 16.22 (dmpz) + (amidino) 

HOMO‐3  ‐7.85  1.79  90.14 0.91 7.15 (dmpz) + (amidino) 

HOMO‐2  ‐7.52  68.78  0.84 28.62 1.76 d(Re) + (CO) 
HOMO‐1  ‐7.20  59.52  0.98 24.36 15.14 d(Re) + (CO) + (amidino) 

HOMO  ‐6.88  46.28  22.68 19.57 11.48 d(Re) + (dmpz) + (CO) 
LUMO  ‐2.34  5.56  1.36 7.55 85.53 *(amidino) 

LUMO+1  ‐1.14  29.03  3.64 62.59 4.74 p(Re) + *(CO) 
LUMO+2  ‐0.82  18.50  17.13 56.85 7.52 p(Re) + *(dmpz) + *(CO) 
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Table S14. Frontier Molecular Orbital Compositions (%) in the Ground State for 
Complex 12 at the PBE1PBE Level 

 

  
 
    Contribution (%)   

Orbital 
 

Energy 
(eV): 

Re: 
 

indz: 
 

CO: 
 

amidino: 
 

main bond type 

HOMO‐2  ‐7.22  46.02  2.75 17.87 33.35 d(Re) + (CO) + (amidino) 

HOMO‐1  ‐7.13  4.93  91 1.56 2.51 (indazol) 
HOMO  ‐7  42.34  30.35 18.64 8.67 d(Re) + (CO) + (indazol) 
LUMO  ‐2.67  4.47  0.86 6.17 88.49 *(amidino) 

LUMO+1  ‐1.77  6.81  79.25 12.68 1.25 *(indazol) 
LUMO+2  ‐1.39  1.1  0.18 3.9 94.83 *(amidino) 
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Table S15. Calculated Excited Energies, Dominant Orbital Excitations, and 
Oscillator Strength (f) from TD-DFT Calculations for Complex 1 
 
state  excitation  Coef.  Ecalc 

(eV) 
calc 
(nm) 

f  exp 
(nm) 

Character 

S1  HOMO  LUMO  0.70  3.21   0.0035    MLCT/LLCT/XLCT 

S2  HOMO‐1  LUMO  0.69  3.39   0.0964  360  MLCT/LLCT/XLCT 

S8  HOMO‐4  LUMO 
HOMO‐3  LUMO 

0.64 
0.27 

4.76   0.1178  264  MLCT/XLCT/ILCT 

 
 
 

Table S16. Calculated Excited Energies, Dominant Orbital Excitations, and 
Oscillator Strength (f) from TD-DFT Calculations for Complex 2 
 
state  excitation  Coef.  Ecalc 

(eV) 
calc 
(nm) 

f  exp 
(nm) 

Character 

S1  HOMO  LUMO  0.69  3.33   0.0033    MLCT/LLCT/XLCT 

S2  HOMO‐1  LUMO  0.69  3.49   0.1067  352  MLCT/LLCT/XLCT 

S7  HOMO‐3  LUMO  0.67  4.62   0.0855  261  XLCT/ILCT 

S8  HOMO‐4  LUMO  0.67  4.76   0.0850    XLCT/ILCT 

 
 
 

Table S17. Calculated Excited Energies, Dominant Orbital Excitations, and 
Oscillator Strength (f) from TD-DFT Calculations for Complex 3 
 
state  excitation  Coef.  Ecalc 

(eV) 
calc 
(nm) 

f  exp 
(nm) 

Character 

S1  HOMO  LUMO  0.68  3.17   0.0031    MLCT/LLCT/XLCT 

S2  HOMO‐1  LUMO  0.67  3.34   0.1680  367  MLCT/LLCT/XLCT 

S4  HOMO‐3  LUMO  0.66  4.24   0.1652  304  XLCT/ILCT 

 
 
 
Table S18. Calculated Excited Energies, Dominant Orbital Excitations, and 

Oscillator Strength (f) from TD-DFT Calculations for Complex 4 
 

state  excitation  Coef.  Ecalc 
(eV) 

calc 
(nm) 

f  exp 
(nm) 

Character 

S1  HOMO  LUMO  0.69  3.18   0.0023    MLCT/LLCT/XLCT 

S2  HOMO‐1  LUMO  0.69  3.32   0.0693   MLCT/LLCT/XLCT 

S7  HOMO‐4  LUMO 
HOMO‐3  LUMO 

0.58 
0.33 

4.46   0.1262   MLCT/XLCT/ILCT 

 



 

102 
 

 

Table S19. Calculated Excited Energies, Dominant Orbital Excitations, and 
Oscillator Strength (f) from TD-DFT Calculations for Complex 5 
 
state  excitation  Coef.  Ecalc 

(eV) 
calc 
(nm) 

f  exp 
(nm) 

Character 

S1  HOMO  LUMO  0.69  3.32  374  0.0021    MLCT/LLCT/XLCT 

S2  HOMO‐1  LUMO  0.69  3.44  361  0.0795  356  MLCT/LLCT/XLCT 

S4  HOMO‐3  LUMO  0.63  4.35  285  0.0916  283  LLCT/ILCT 

S7  HOMO‐4  LUMO  0.64  4.48  277  0.0636    LLCT/ILCT 

S9  HOMO‐1  LUMO+2  0.59  4.85  255  0.0340  248  MLCT/LLCT/ILCT 

 
 
 

Table S20. Calculated Excited Energies, Dominant Orbital Excitations, and 
Oscillator Strength (f) from TD-DFT Calculations for Complex 6 
 
state  excitation  Coef.  Ecalc 

(eV) 
calc 
(nm) 

f  exp 
(nm) 

Character 

S1  HOMO  LUMO  0.68  3.15   0.0025    MLCT/LLCT/XLCT 

S2  HOMO‐1  LUMO  0.67  3.29   0.1261   MLCT/LLCT/XLCT 

S4  HOMO‐3  LUMO 
HOMO‐2  LUMO 

0.64 
‐0.22 

4.13   0.2239   MLCT/XLCT/ILCT 

S10  HOMO  LUMO+1 
HOMO  LUMO+3 
HOMO‐1  LUMO+1 

0.40 
0.39 
‐0.30 

4.49   0.0818   MLCT/LLCT/XLCT 

 
 
 
Table S21. Calculated Excited Energies, Dominant Orbital Excitations, and 

Oscillator Strength (f) from TD-DFT Calculations for Complex 7 
 
state  excitation  Coef.  Ecalc 

(eV) 
calc 
(nm) 

f  exp 
(nm) 

Character 

S1  HOMO  LUMO  0.70  3.20   0.0019    MLCT/LLCT/XLCT 

S2  HOMO‐1  LUMO  0.70  3.33   0.0827    MLCT/LLCT/XLCT 

S4  HOMO‐3  LUMO  0.66  4.23   0.0996    MLCT/XLCT/ILCT 

S5  HOMO‐4  LUMO 
HOMO‐1  LUMO+3 

0.54 
0.27 

4.34   0.0443    MLCT/LLCT/XLCT/ 
/ILCT 

S10  HOMO‐6  LUMO  0.66  4.74   0.0462    ILCT 
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Table S22. Calculated Excited Energies, Dominant Orbital Excitations, and 
Oscillator Strength (f) from TD-DFT Calculations for Complex 8 
 
state  excitation  Coef.  Ecalc 

(eV) 
calc 
(nm) 

f  exp 
(nm) 

Character 

S1  HOMO  LUMO  0.69  3.11   0.0026    MLCT/LLCT/XLCT 

S2  HOMO‐1  LUMO  0.69  3.24   0.1225   MLCT/LLCT/XLCT 

S4  HOMO‐3  LUMO  0.63  4.05   0.2035   MLCT/XLCT/ILCT 

S10  HOMO‐5  LUMO  0.65  4.32   0.1437   MLCT/XLCT/ILCT 

 
 
 
Table S23. Calculated Excited Energies, Dominant Orbital Excitations, and 

Oscillator Strength (f) from TD-DFT Calculations for Complex 9 
 
state  excitation  Coef.  Ecalc 

(eV) 
calc 
(nm) 

f  exp 
(nm) 

Character 

S1  HOMO‐1  LUMO 
HOMO  LUMO 

0.46 
0.53 

3.70   0.0133    MLCT/LLCT/ILCT 

S2  HOMO‐1  LUMO 
HOMO  LUMO 

0.52 
0.45 

3.86   0.1784   MLCT/LLCT/ILCT 

S8  HOMO‐2  LUMO+2 
HOMO  LUMO+2 

0.40 
0.40 

4.97   0.0561   MLCT/LLCT/ILCT/ 
/LXCT 

S9  HOMO‐3  LUMO  0.67  5.12   0.1457   ILCT 

 
 
 
Table S24. Calculated Excited Energies, Dominant Orbital Excitations, and 

Oscillator Strength (f) from TD-DFT Calculations for Complex 10 
 
state  excitation  Coef.  Ecalc 

(eV) 
calc 
(nm) 

f  exp 
(nm) 

Character 

S1  HOMO‐1  LUMO 
HOMO  LUMO 

0.62 
0.32 

3.59   0.0078    MLCT/LLCT/ILCT 

S2  HOMO‐1  LUMO 
HOMO  LUMO 

0.31 
0.60 

3.72   0.3427   MLCT/LLCT/ILCT 

S4  HOMO‐3  LUMO  0.67  4.33   0.0975    MLCT/ILCT 

S10  HOMO‐4  LUMO 
HOMO  LUMO+3 

0.30 
0.24 

4.97   0.0670   MLCT/LLCT/ILCT/ 
/LXCT 
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Table S25. Calculated Excited Energies, Dominant Orbital Excitations, and 
Oscillator Strength (f) from TD-DFT Calculations for Complex 11 
 
state  excitation  Coef.  Ecalc 

(eV) 
calc 
(nm) 

f  exp 
(nm) 

Character 

S1  HOMO  LUMO  0.70  3.64   0.1508  346  MLCT/LLCT/XLCT 

S2  HOMO‐1  LUMO  0.70  3.77   0.0035    MLCT/LLCT/ILCT 

S8  HOMO‐4  LUMO 
HOMO‐1  LUMO+2 

0.61 
0.26 

4.85   0.0713  260  XLCT/ILCT 

S9  HOMO  LUMO+2 
HOMO‐1  LUMO+1 

0.52 
0.23 

4.87   0.0727    MLCT/LLCT/LXCT 

 
 
 
Table S26. Calculated Excited Energies, Dominant Orbital Excitations, and 

Oscillator Strength (f) from TD-DFT Calculations for Complex 12 
 
state  excitation  Coef.  Ecalc 

(eV) 
calc 
(nm) 

f  exp 
(nm) 

Character 

S1  HOMO  LUMO  0.68  3.38   0.0053    MLCT/LLCT/XLCT 

S2  HOMO‐2  LUMO  0.64  3.73   0.3409   MLCT/LLCT/ILCT 

S6  HOMO  LUMO+1  0.56  4.25   0.1982   MLCT/LXCT/ILCT 
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Table S27. Molecular orbital Compositions in the Excited States. 
 

      Contribution (%) 

Complex  Orbital 
 

Energy 
(eV): 

Re: 
 

“sixth” 
ligand: 

CO: 
 

amidino: 
 

1  HOMO  ‐5.87 46.33 18.86 17.50 17.31 

  LUMO  ‐2.37 5.66 2.43 8.96 82.95 

     

2  HOMO  ‐5.72 44.18 17.81 18.08 19.93 

  LUMO  ‐2.24 6.12 1.97 9.17 82.74 

     

3  HOMO  ‐5.76 43.27 17.96 17.58 21.18 

  LUMO  ‐2.40 5.03 2.06 8.16 84.75 

     

4  HOMO  ‐5.85 42.77 25.28 16.02 15.93 

  LUMO  ‐2.37 5.03 3.41 8.60 82.96 

     

5  HOMO  ‐5.72 40.88 24.02 16.62 18.48 

LUMO  ‐2.24 5.49 2.86 8.88 82.77 

     

6  HOMO  ‐5.76 39.84 24.25 16.03 19.88 

LUMO  ‐2.40 4.59 2.83 7.85 84.74 

     

7  HOMO  ‐5.66 39.02 24.30 17.13 19.55 

LUMO  ‐2.65 5.55 1.69 6.35 86.41 

     

8  HOMO  ‐5.77 39.68 22.66 16.11 21.56 

  LUMO  ‐2.65 4.86 2.04 6.43 86.67 

     

9  HOMO  ‐6.61 47.79 3.87 18.38 29.97 

  LUMO  ‐2.78 5.19 0.61 7.48 86.72 

     

10  HOMO  ‐6.75 41.81 3.31 15.71 39.17 

  LUMO  ‐2.99 4.57 0.59 6.85 87.99 

     

11  HOMO  ‐6.27 45.69 18.99 18.48 16.83 

  LUMO  ‐3.07 4.44 1.92 5.38 88.26 

     

12  HOMO  ‐6.60 42.39 13.71 16.14 27.76 

LUMO  ‐3.01 4.72 1.08 7.41 86.80 

 



 

106 
 

 

Table S28. Calculated Emission Energies and Dominant Orbital Emissions from 
TD-DFT Calculations. 
 
Complex  state  Excitation  Coef.  Ecalc 

(eV) 
calc 
(nm)

exp 
(nm)

Character 

1  T1  HOMO  LUMO  0.69  1.88    3MLCT/3LLCT/3XLCT

2  T1  HOMO  LUMO  0.69  1.82    3MLCT/3LLCT/3XLCT

3  T1  HOMO  LUMO  0.68  1.84    3MLCT/3LLCT/3XLCT

4  T1  HOMO  LUMO  0.68  1.91    3MLCT/3LLCT/3XLCT

5  T1  HOMO  LUMO  0.68  1.88    3MLCT/3LLCT/3XLCT

6  T1  HOMO  LUMO  0.66  1.86    3MLCT/3LLCT/3XLCT

7  T1  HOMO  LUMO  0.68  1.48    3MLCT/3LLCT/3XLCT

8  T1  HOMO  LUMO  0.68  1.61    3MLCT/3LLCT/3XLCT 

9  T1  HOMO  LUMO  0.67  2.07    3MLCT/3LLCT/3ILCT 

10  T1  HOMO  LUMO  0.66  1.93    3MLCT/3LLCT/3ILCT 

11  T1  HOMO  LUMO  0.67  1.77    3MLCT/3LLCT/3XLCT 

12  T1  HOMO  LUMO  0.65  1.90    3MLCT/3LLCT/3ILCT 

 
 
 



 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

7. Artículo 3: 

Incorporating Biomolecules as Amidino Ligands in Re(CO)3 complexes by 

in situ coupling
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8. DOCTORADO INTERNACIONAL 

 

 

8.1. Introducción 

Para poder optar al doctorado internacional, en 2011 realicé una estancia de tres meses en la 

Universidad de Southampton, en el grupo del Prof. Philip A. Gale. Durante este periodo trabajé 

en la síntesis de pequeñas moléculas que sean capaces de actuar como transportadores iónicos 

entre membranas lipídicas. Estos compuestos forman parte de un proyecto más amplio que se 

detalla a continuación. 

Las células de los seres vivos están rodeadas de una membrana apolar de fosfolípidos 

que impide la libre difusión a través de ella de especies cargadas, como son los aniones. De 

hecho, los aniones son transportados a través de la membrana celular por medio de unas 

proteínas especializadas, que están embebidas en la membrana celular y que se encargan de 

mantener la concentración correcta de cada anión dentro de la célula. Sin embargo, en estas 

proteínas se pueden producir fallos que inhabiliten el transporte de aniones a través de la 

membrana celular, lo que se ha relacionado con una serie de enfermedades como la fibrosis 

quística,121 la enfermedad de Dent,122 algunos tipos del síndrome de Bartter,123,124 el síndrome de 

Pendred125 u otras enfermedades genéticas.126 Por esta razón uno de los temas de trabajo de 

mayor interés que están desarrollando los químicos supramoleculares en los últimos años 

consiste en la síntesis y desarrollo de moléculas que puedan reemplazar a las proteínas que no 

funcionan correctamente. Para ello se deben crear receptores de aniones que sean capaces de 

transportar aniones a través de la membrana de fosfolípidos127, que se pueden dividir en dos 

grandes grupos: canales o transportadores móviles (Figura 19). Los canales son estructuras que 

crean poros polares en la membrana a través de los cuales los aniones se pueden difundir. Por 

otro lado, los transportadores móviles son moléculas que se unen al anión en un lado de la 

membrana, atraviesan la membrana como un complejo y liberan el anión al otro lado de la 

membrana. Por todo lo explicado anteriormente, la síntesis de moléculas capaces de imitar la 

funcionalidad de las proteínas transportadoras de cloruros o bicarbonato a través de la 

membrana podría posibilitar el desarrollo de nuevos tratamientos para este tipo de 

enfermedades.128-133 
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Figura 19. Representación esquemática del transporte aniónico a través de una membrana por medio de (a) un canal 

y (b) un transportador móvil. 

 

En el momento en el que se produjo la estancia predoctoral, otros grupos habían hecho 

progresos en el área de diseño de transportadores móviles, pero aún no sé comprendía 

perfectamente cómo diseñar un receptor aniónico adecuado. En este sentido, los trabajos previos 

del Prof. Gale en el diseño de receptores aniónicos134 les habían permitido desarrollar nuevas 

series de transportadores móviles a través de membranas para aniones. Estos estudios se 

limitaban a compuestos relativamente simples, lo que les permitía variar sistemáticamente sus 

estructuras y propiedades para conseguir una mayor compresión sobre qué propiedades 

moleculares son necesarias para producir un transportador eficiente.135 

El trabajo desarrollado durante mi estancia estuvo dividido en dos partes. Una primera 

parte sintética, en la que debía sintetizar una serie de compuestos derivados del indol que 

contuviesen los grupos urea y tiourea (Figura 20), así como conseguir una ruta sintética para el 

2-butil-5-metil-7-nitro-1H-indol, que es uno de los precursores de estos compuestos. Se 

pretendía realizar la síntesis de estos compuestos y de sus derivados trifluorometilados para 

comparar cómo variaba su capacidad transportadora. En la segunda parte estudiaríamos la 

eficacia de los compuestos sintetizados como transportadores de aniones. El transporte de 

aniones a través de las membranas lipídicas se puede medir de diferentes maneras, pero el 

método más comúnmente usado consiste en la preparación de vesículas compuestas por un solo 

tipo de lípido o de un lípido y colesterol, y aceptarlo como un modelo simple de membrana. Las 

disoluciones intra- y extravesiculares se preparan de acuerdo a lo que sea necesario para el 

experimento. 
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Figura 20. Compuestos sintetizados en Southampton. 

 

 

8.2. Discusión de resultados 

 

8.2.1. Síntesis de los compuestos 

La síntesis de 2-butil-5-metil-7-nitro-1H-indol se realiza tras la bromación de 

3-nitro-4-aminotolueno para obtener 3-bromo-4-amino-5-nitrotolueno. Posteriormente, se  

arilalquila este compuesto por medio de un acoplamiento de Sonogashira. Por último, se cierra 

el ciclo mediante una adición del NH del amino al triple enlace formado anteriormente. El 

rendimiento total de las etapas de  reacción es del 43% (Esquema 13). 

 

 

Esquema 13. Síntesis de 2-butil-5-metil-7-nitro-1H-indol. 

 

Los compuestos 1136 y 3 se sintetizan a partir de 7-nitro-1H-indol y de 

2-butil-5-metil-7-nitro-1H-indol respectivamente (Esquema 14). Se parte de la reducción de los 
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nitrocompuestos para formar la amina correspondiente. Posteriormente, la amina formada se 

hace reaccionar con 1,1-carbonildiimidazol para conseguir un intermedio activado, el cual 

posteriormente es sometido a un acoplamiento con hexilamina para dar lugar a los compuestos 

buscados, que se obtienen con un rendimiento total del 48 % y el 25 % respectivamente. 

 

 

Esquema 14. Síntesis de los derivados de urea. 

 

Las tioureas 2137 y 4 se sintetizaron a partir del 7-nitro-1H-indol y 

2-butil-5-metil-7-nitro-1H-indol respectivamente (Esquema 15). Se realizó la reducción de los 

nitrocompuestos a la amina correspondiente. Posteriormente se hace reaccionar a las aminas con 

tiofosgeno para conseguir un intermedio lo suficientemente activo como para que reaccione con 

la hexilamina y conduzca a los productos buscados con un rendimiento global del 45 % y 36 % 

respectivamente. 
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Esquema 15. Síntesis de los derivados de urea. 

 

8.2.2. Estudios de la capacidad transportadora en vesículas 

Para evaluar la capacidad transportadora de aniones de nuestros compuestos (1-4), se 

prepararon una serie de liposomas unilamelares de 200 nm de diámetro compuestos de 

1-palmitol-2-oleoelfosfatidilcolina (POPC). Estos liposomas contienen una disolución de 

cloruro sódico (489mM con 5 mM de buffer de fosfato a pH = 7.2) y están suspendidos en un 

medio formado por una disolución de nitrato sódico (489 mM con 5 mM de buffer de fosfato a 

pH = 7.2).138,139 Los compuestos 1-4 (2 % molar con respecto al lípido) se añadieron disueltos 

en DMSO y el flujo de cloruros resultante fue determinado con un electrodo selectivo de 

cloruros. A los 5 minutos se añade detergente (octaetilenglicol monododecil éter) para romper 

las vesículas, usando la última medida para calibrar el electrodo al 100 % de liberación de 

cloruros. 

 

NH

NO2

R1

R2

NH

NH2

R1

R2

NH

NCS

R1

R2

hexilamina

NH

N
H

R1

R2

NH

S

(CH2)5

CH3

H2 / Pd(C)

2 R1 = H; R2 = H

4 R1 = CH3; R2 = nBu

CSCl2



Capítulo 8 

134 
 

 

 

Figura 21. Flujo de cloruros promovido por disoluciones de los compuestos 1 - 4 en DMSO al 2 %. Cada punto 

representa una media de tres intentos. Se usó DMSO como control. 

 

Los resultados (Figura 21) demuestran que los receptores que contienen grupos tiourea 

poseen un comportamiento mucho más activo que los derivados análogos de urea. Este hecho ya 

se había observado con anterioridad y puede deberse a la mayor lipofilia de los grupos tiourea, 

que haría más favorable el paso del receptor y de su complejo aniónico dentro de la bicapa 

lipídica.136,140 

En estas condiciones, el transporte de los aniones a través de la membrana es un proceso 

pasivo, en el que el balance de cargas a través de la membrana debe mantenerse, ya sea 

mediante un proceso de simporte (dos moléculas de diferente carga pero que se complementan 

se mueven a favor de gradiente) o de antiporte (una molécula en el interior de la célula y otra en 

el exterior de la célula se mueven al mismo tiempo pero en dirección contraria). Por lo tanto, el 

flujo de cloruros de la Figura 21 podría deberse a un proceso de simporte de NaCl o HCl, o a un 

proceso de antiporte Cl/NO3
.  Aunque los estudios anteriores demostraron que otros 

transportadores similares funcionan predominantemente bajo un mecanismo de antiporte,135,141 

decidimos realizar un experimento en el que la disolución interna de NaCl de la vesícula fuera 

remplazada por otra disolución interna de CsCl. Al no observarse diferencias en la velocidad de 

transporte se descartó la posibilidad de un simporte MCl. 

A continuación se midió la capacidad de los compuestos para trabajar en un sistema 

biológicamente más relevante como es el intercambio cloruro/bicarbonato antiporte (Figura 

22).126,142-146 Para este experimento las vesículas contienen una disolución de cloruro sódico 

(0.450 mM con 20 mM de buffer de fosfato a pH = 7.2) y se suspenden en una disolución de 

sulfato sódico (162 mM y 20mM de buffer de fosfato a pH = 7.2). Los compuestos 1-4 se 

añaden disueltos en DMSO. El ion sulfato es más difícil de transportar a través de la bicapa 
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lipídica que el ión nitrato, a causa de la diferente hidrofilia entre los dos aniones.147 El ion 

bicarbonato se añade cuando han pasado los dos primeros minutos de reacción, y en este tiempo 

se observa que no hay flujo de cloruros a través de la membrana. Cuando a los dos minutos se 

añade el ion bicarbonato, se observa un incremento en el flujo de iones cloruro debido a un 

mecanismo de antiporte Cl/HCO3
.  Comparando este experimento con el anterior se observa 

que la velocidad de intercambio Cl/HCO3
  es inferior a la Cl/NO3

,  lo que se debe a que el ión 

bicarbonato es menos lipófilo que el ion cloruro.147 

 

 

Figura 22. Flujo de cloruros promovido por una disolución de los compuestos 1-4 en DMSO al 2 %. Cada punto 

representa una media de tres intentos. Se usó DMSO como control. 

 

Para cuantificar la actividad transportadora de los compuestos 1-4 en los sistemas 

Cl/NO3
  y Cl/HCO3

,  y poder establecer una comparación con la de otros sistemas se llevó a 

cabo un análisis de Hill.148 El análisis de Hill permite determinar el valor EC50,270, que es la 

concentración de transportador necesaria para transportar el 50 % de los iones cloruro 270 

segundos después de la adición del receptor (o de la adición del bicarbonato). Este valor nos 

permite comparar la capacidad transportadora de los compuestos con otros compuestos análogos 

y solo pudo ser calculado para los derivados con tiourea (2 y 4) ya que sus análogos de urea 

presentaban una actividad demasiado baja. Los valores de EC50,270 y logP se presentan en la 

¡Error! No se encuentra el origen de la referencia.. 
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Tabla 4. a es la concentración (% molar del transportador con respecto al lípido) necesaria para obtener un flujo del 

50 % de los iones cloruro a los 270 s. b Coeficiente de Hill. c no se pudo llevar a cabo el análisis de Hill debido a su 

baja actividad. 

  logP EC50,270 

(Cl/NO3
)a 

n 

(Cl/NO3
)b 

EC50,270 

(Cl/HCO3
)a 

n 

(Cl/HCO3
)b 

1 2.52 - c - c - c - c 

2 3.67 0.03 0.8 0.18 0.7 

3 3.96 - c - c - c - c 

4 5.10 0.01 1.4 0.04 1.4 

 

 

8.3. Parte experimental 

 

8.3.1. Preparación de las vesículas 

El método general de preparación de las vesículas consta de la evaporación de una disolución de 

1-palmitol-2-oleoelfosfatidilcolina (POPC) (22.32mg / mL) en cloroformo, para dar un film 

delgado. Este film se seca a vacío durante 12 h y se centrifuga para rehidratarlo con la solución 

interna. Posteriormente esta suspensión de lípidos se somete a nueve ciclos de congelación-

descongelación y a 29 pasos a través de una membrana de 200nm de policarbonato, usando un 

LiposoFast Basic extruder (Avestin, Inc.) para obtener vesículas unilamelares. A continuación 

se lleva a cabo la diálisis de los liposomas en la disolución externa durante 2 horas. Se prepara 

una disolución madre de los lípidos diluyéndola con la disolución externa. Las muestras se 

preparan diluyendo la disolución madre (con la disolución externa) para preparar 5 mL de una 

disolución 1 mM. El flujo de iones cloruro se determina con un electrodo selectivo de cloruros 

(Accumet) que ha sido calibrado con muestras patrón. Para iniciar los experimentos se añaden 

los transportadores disueltos en dimetil sulfóxido (DMSO), de manera que la proporción del 

compuesto en moles frente al lípido sea 2 %. Al final del experimento se añaden 50 µl de 

detergente (octaetilenglicol monododecil éter) para determinar el valor del 100% de la 

liberación de los iones cloruro. Los experimentos se repiten por triplicado y en las gráficas se 

representa la media de los tres ensayos. 
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8.3.2. Síntesis de los compuestos 

2-butil-5-metil-7-nitro-1H-indol. Paso 1. La reacción  de bromación de 

3-nitro-4-aminotolueno y posterior purificación se lleva a cabo tal y como se describe en la 

bibliografía, obteniéndose 3-bromo-4-amino-5-nitrotolueno.149 Paso 2: Una mezcla de 

3-bromo-4-amino-5-nitrotolueno (1.155 g, 5 mmol), [PdCl2(PPh3)2] (0.175 g, 0.25 mmol), 

trieltilamina (1.01 g, 7.5 mmol), trifenilfosfina (0.033 mg, 0.125 mmol) y n-hexino (0.86 mL, 

7.5mmol) en 20 mL de tetrahidrofurano se agita durante 20 minutos a temperatura ambiente 

dando lugar a una disolución amarilla. A continuación se añade yoduro de cobre(I) (0.012 mg, 

0.06 mmol) y la reacción se agita toda la noche bajo N2 a temperatura ambiente. El disolvente se 

elimina a vacío y el sólido resultante se purifica en una columna de silicagel 

hexano:diclorometano 2:1. Tras evaporar se obtiene 3-hexino-4-amino-5-nitrotolueno con un 

rendimiento del 96 % (1.124 g).150 1H RMN (300 MHz, DMSO-d6): 7.79 (s, aril CH, 1 H), 7.40 

(s, aril CH, 1 H), 6.96 (s, NH, 2 H), 2.52-2.49 (m, CH2, 2 H), 2.17 (s, CH3, 3 H), 1.59-1.49 (m, 

CH2, 2 H), 1.46-1.36 (m, CH2, 2 H), 0.90 (t, J = 7.2 Hz, CH3, 3 H). Paso 3: Se disuelve 

3-hexino-4-amino-5-nitrotolueno (1.124 g, 4.8 mmol) en N-metil-2-pirrolidina (5 mL) y se 

añade sobre una disolución de tercbutoxido potásico (0.730 g, 6.5 mmol) en 

N-metil-2-pirrolidina (20 mL). La disolución vira a morada y la mezcla de reacción se agita 4 h 

a temperatura ambiente. A la disolución resultante de color rojo se le añade agua (5 mL) y 

acetato de etilo (50 mL), se lava con una disolución acuosa saturada de NaCl y se seca con 

MgSO4. El disolvente se elimina a vacío y se purifica en una columna de silicagel con 

diclorometano:hexano 7:3. Tras evaporar se obtienen 0.1058 g (88 %) de un sólido amarillo, 

2-butil-5-metil-7-nitro-1H-indol.151 1H RMN (300 MHz, DMSO-d6): 11.54 (s, NH, 1 H), 7.82 (s, 

CH, 1 H), 7.72 (s, CH, 1 H), 6.34 (s, CH, 1 H), 3.32 (s, CH3, 3 H), 2.80 (t, J = 7.5 Hz, CH2, 2 

H), 1.73 - 1.61 (m, CH2, 2 H), 1.45 - 1.26 (m, CH2, 2 H), 0.92 (t, J = 7.5 Hz, CH3, 3 H). 

1-Hexyl-3-(1H-indol-7-yl)urea, 1. Se disuelve 7-nitro-1H-indol (0.175 g, 1.08 mmol) en 

metanol (10 mL) y se añade Pd(C) (aprox. 0.05 g). El matraz de reacción se llena con H2. La 

mezcla de reacción se agita durante 90 min a temperatura ambiente. A continuación se filtra la 

mezcla de reacción para eliminar el catalizador y el disolvente se evapora a vacío, dando lugar a 

un aceite. Este aceite se disuelve en diclorometano (50 mL) y se añade 1,1-carbonildiimidazol 

(0.650 mg, 4 mmol), y se agita bajo N2 durante 6 h, formándose un precipitado blanco. El 

precipitado blanco (N-(1H-indol-7-yl)-1H-imidazole-1-carboxamida) se filtra, se disuelve en  

diclorometano (50 mL) y se añade hexilamina (1 mL, 7.5 mmol). La mezcla de reacción se agita 

a reflujo durante 16 h. Después la mezcla de reacción se lava con agua (3 x 50 mL) y la fracción 

orgánica se lleva a sequedad y se purifica en columna cristalográfica de silicagel (10 % metanol 

en diclorometano) para dar lugar a un sólido blanco con un rendimiento del 48 % (0.124 g).1H 

RMN (300 MHz, DMSO-d6): 10.65 (sa, NH, 1 H), 8.27 (s, NH, 1 H,), 7.29 (t, J = 2.8 Hz, 
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ArCH,  1 H), 7.20 (d, J = 8.1 Hz, ArCH, 1 H), 7.04 (d, J = 7.6 Hz, ArCH, 1 H), 6.82-6.92 (m, 

ArCH, 1 H), 6.39 (dd, J = 3.0, 2.0 Hz, ArCH, 1 H), 6.18 (t, J = 5.6 Hz, NH, 1 H), 3.06-3.18 (m, 

CH2, 2 H), 1.40-1.54 (m, CH2, 2 H), 1.23-1.37 (m, 3 CH2, 6 H), 0.87 (t, J = 7.5 Hz, CH3, 3 H). 
13C{1H}  RMN (75 MHz, DMSO-d6): 155.7 (CO), 129.2 (ArC), 127.9 (ArC), 125.0 (ArC), 

124.8 (ArCH), 119.1 (ArCH), 114.6 (ArCH), 111.8 (ArCH), 101.5 (ArCH), 39.4 (CH2), 31.0 

(CH2), 29.7 (CH2), 26.1 (CH2), 22.1 (CH2), 13.9 (CH3). LRMS (ESI) m/z: 260.2 ([M+H]), 

282.2 ([M+Na]),  541.4 ([2M+Na]).  HRMS (ES) m/z:  [M+Na]  calculado 282.1577, 

encontrado 282.1574. IR (film, cm-1): 3410 (f), 3350 (m), 3290 (d), 2950 (d), 2930 (f), 2860 

(m), 1630 (f). Punto de fusión: 136°C. 

1-Hexyl-3-(1H-indol-7-yl)tiourea, 2. Se disuelve 7-nitro-1H-indol (0.205 g, 1.260 mmol) en 

metanol (30 mL) y se añade Pd(C) (aprox. 0.05 g) llenándose el matraz de reacción con H2. La 

mezcla de reacción se agita durante 3 h a temperatura ambiente. A continuación se filtra la 

mezcla de reacción para separar el catalizador y el disolvente se evapora a vacío, dando lugar a 

un aceite. Este aceite se disuelve en diclorometano (40 mL) y se añaden 60 mL de una 

disolución acuosa saturada de NaHCO3. Se añade el tiofosgeno y se agita toda la noche a 

temperatura ambiente. Se lava la disolución, se seca con MgSO4 y se elimina el disolvente a 

vacío, dando lugar a un aceite naranja. Este aceite se disuelve en diclorometano (50 mL) y se 

añade hexilamina (0.6 mL, 4.4 mmol). La disolución se agita 15 h bajo N2 a reflujo. Después el 

disolvente se elimina a vacío y el aceite amarillo resultante se purifica en columna de silicagel 

(metanol:diclorometano 1:10), tras evaporar se obtienen 0.221 mg (64 %) de un sólido blanco. 

1H RMN (300 MHz, DMSO-d6): 10.89 (s, indol NH, 1 H), 9.22 (s, tiourea NH, 1 H), 7.51-7.40 

(m, Ar CH, 2 H), 7.29 (t, J = 2.5 Hz, Ar CH, 1 H), 7.02-6.93 (m, Ar CH, tiourea NH, 2 H), 6.46 

(dd, J = 2.0, 3.0 Hz, Ar CH, 1 H), 3.55-3.40 (m, CH2, 2 H), 1.56-1.46 (m, CH2, 2 H), 1.32-1.22 

(m, CH2, 6 H,), 0.87 (t, J = 6.5 Hz, CH3, 3 H). 13C RMN (100 MHz, DMSO-d6): 180.7 (CS), 

131.2 (Ar C), 129.5 (Ar C), 125.6 (Ar CH),122.9 (C), 119.0 (Ar CH), 118.0 (Ar CH), 118.0 (Ar 

CH), 101.6 (Ar CH), 44.3 (CH2), 31.0 (CH2), 28.5 (CH2), 26.0 (CH2), 22.0 (CH2), 13.9 (CH3). 

LRMS (ES)  m/z: 274.2 [M-H].  HRMS (ES)  m/z: encontrado 298.1356 [M+Na],  calculado 

298.1354. IR (Golden Gate) νmax/cm-1: 3380 (indol NH tensión), 3330, 3190 (tiourea NH 

tensión), 3020, 2920, 2860 (CH tensión). Punto de fusión: 92-94°C. 

1-(2-butil-5-metil-1H-indol-7-il)-3-hexilurea, 3. Se disuelve 2-butil-5-metil-7-nitro-1H-indol 

(0.200 g, 0.860 mmol) en metanol (10 mL) y se añade Pd(C) (aprox. 0.05 g). El matraz de 

reacción se llena con H2 y la mezcla de reacción se agita durante 30 min a temperatura 

ambiente. A continuación se filtra la mezcla para eliminar el catalizador y el disolvente se 

evapora a vacío, dando lugar a un sólido blanco. Este solido se disuelve en diclorometano (50 

mL), se añade 1,1-carbonildiimidazol (0.325 mg, 2 mmol) y se agita bajo N2 durante 4 h. A 
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continuación la disolución se lava con agua, se seca con MgSO4, y se lleva a vacío. El sólido 

formado se disuelve en diclorometano (60 mL) y se añade hexilamina (1 mL, 7.6 mmol). Tras 

agitar a reflujo durante 18 h, la disolución se lleva a sequedad a vacío y se purifica por columna 

cristalográfica en silicagel (acetonitrilo:diclorometano 5:95) para dar lugar a un sólido blanco, 

con un rendimiento del 25 % (0.050 g). 1H RMN (400 MHz, DMSO-d6): 10.32 (s, NH, 1 H), 

8.07 (s, NH, 1 H), 6.85 (s, ArCH,1 H), 6.83 (s, ArCH, 1 H), 6.14 (s, ArCH, 1 H), 6.01 (s, NH, 1 

H), 3.12 (t, J = 7.0 Hz, CH2,  2 H), 2.69 (t, J = 7.6 Hz, CH2, 2 H), 2.28 (s, CH3, 3 H), 1.69-1.59 

(m, CH2,  2 H), 1.51-1.42 (m, CH2,  2 H), 1.40-1.24 (m, 4 CH2, 8 H), 0.96-0.84 (m, 2 CH3, 6 H). 
13C{1H}  RMN (101 MHz, DMSO-d6): 155.64 (CO), 139.58 (ArC), 130.01 (ArC), 127.30 

(ArC), 125.96 (ArC), 123.83 (ArC), 113.45 (ArCH), 112.60 (ArCH), 98.40 (ArCH), 39.52 

(CH2), 31.05 (CH2), 31.01 (CH2), 29.76 (CH2), 27.31 (CH2), 26.08 (CH2), 22.10 (CH2), 21.83 

(CH2), 21.29 (CH3), 13.92 (CH3), 13.71 (CH3). Punto de fusión: 118-120°C. 

1-(2-butil-5-metil-1H-indol-7-il)-3-hexiltiourea, 4. En metanol (10 mL) se disuelve 

2-butil-5-metil-7-nitro-1H-indol (0.150 g, 0.640 mmol) y se añade Pd(C) (aprox. 0.05 g). El 

matraz de reacción se llena con H2 y la mezcla de reacción se agita durante 30 min a 

temperatura ambiente. A continuación se filtra para eliminar el catalizador y el disolvente se 

evapora a vacío, dando lugar a un sólido blanco. Este sólido se disuelve en diclorometano (50 

mL) y se añaden 100 mL de una disolución acuosa saturada de NaHCO3. Se añade el tiofosgeno 

y se agita toda la noche a temperatura ambiente. Se lava la disolución, se seca con MgSO4 y se 

elimina el disolvente a vacío, formándose un aceite rojo. Este aceite se disuelve en 

diclorometano (50 mL) y se añade hexilamina (1.0 mL, 7.6 mmol). La disolución se agita 

durante 16 h bajo N2 a reflujo. A continuación el disolvente se elimina a vacío y el aceite 

amarillo resultante se purifica en columna de silicagel (acetonitrilo:diclorometano, 5:95), tras 

evaporar se obtienen 0.080 mg (36 %) de un sólido blanco. Punto de fusión: 72-74 °C. 
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9. CONCLUSIONES 

 

I. La síntesis de varios complejos en los que el nitrilo y el pirazol están coordinados en cis 

al fragmento metálico fac-"Re(CO)3" ha permitido el estudio de la reacción de acoplamiento de 

estos ligandos para obtener los correspondientes complejos pirazolilamidino. Este estudio 

mecanístico se ha realizado a partir de los complejos catiónicos ya que ofrecían una serie de 

ventajas sobre los neutros. La principal ventaja es que el nitrilo es más electrófilo, lo que se 

traduce en un descenso de la temperatura necesaria para la reacción y en la mínima formación 

de subproductos. Todos los datos obtenidos del estudio estos complejos catiónicos indican que 

el proceso de formación de los complejos pirazolilamidino transcurre a través de un mecanismo 

intramolecular y reversible. 

 

II. El estudio sistemático de esta reacción, revela que el proceso de inserción esta 

favorecido cuanto más ácido sea el pirazol y a temperaturas moderadas. Este último factor está 

en desacuerdo con lo que se creía comúnmente ya que estos complejos generalmente se venían 

sintetizando calentando a reflujo en el correspondiente nitrilo. 

 
III. El proceso de acoplamiento de nitrilos y pirazoles esta catalizado por bases. En el caso 

de los complejos neutros se consigue una disminución drástica de la temperatura y del tiempo 

de reacción cuando la reacción se lleva a cabo usando acetonitrilo como disolvente. En el caso 

de los complejos catiónicos, aparte de las ventajas señaladas para los complejos neutros, la 

presencia de base también permite llevar a cabo la reacción en disolventes distintos a nitrilos. 

Por tanto, esta aportación abrirá nuevas vías para facilitar la síntesis de nuevos complejos con 

pirazolilamidinos. 

 
IV. Se han sintetizado nuevos complejos con el ligando pirazolilamidino, tanto neutros 

como catiónicos. La principal ventaja de este ligando sobre otros ligandos bidentados quelato 

nitrógeno dadores es la facilidad para introducir diferentes sustituyentes en el anillo quelato, 

pudiendo de esta manera modular las propiedades del compuesto final. Además el ligando 

pirazolilamidino es lo suficientemente robusto como para permitir la sustitución del halógeno 

coordinado por otro ligando, ya sea neutro o aniónico, lo que abre la posibilidad de sintetizar 

complejos con el mismo quelato pero diferentes ligandos de una manera muy sencilla. 

 
V. Se ha evaluado tanto el efecto de diversos sustituyentes en el pirazolilamidino como la 

variación de la naturaleza del ligando en la "sexta" posición de coordinación sobre las 

propiedades fotofísicas de los complejos de renio(I). De estos datos se han podido extraer 

tendencias acerca de la influencia de dichos cambios en los espectros de emisión. Todos los 



Capítulo 9 

144 
 

 

complejos son fosforescentes y sus rendimientos cuánticos y tiempos de vida son similares a los 

de otros compuestos similares descritos en la bibliografía, lo que apoya el hecho de que la 

emisión se produzca a partir de un estado 3MLCT. 

 
VI. En los estudios electroquímicos se puede observar la reducción irreversible de todos 

complejos, así como la oxidación irreversible de los complejos neutros, que se produce con 

disociación del halógeno. Los complejos catiónicos muestran además un proceso de oxidación 

reversible que afecta al metal. 

 
VII. Los estudios fotofísicos y electroquímicos han sido justificados teóricamente a través de 

cálculos DFT y TD-DFT. Las energías obtenidas teóricamente siguen las mismas tendencias 

que los obtenidos experimentalmente. 

 
VIII. Se ha conseguido introducir biomoléculas en el fragmento metálico fac-

"Re(CO)3" por acoplamiento de nitrilos con 1-metilcitosina. Es previsible que este método se 

pueda extender a otros nitrilos y otras nucleobases. 

 
IX. Se ha utilizado por primera vez un reactor microondas para la síntesis de complejos 

amidinos, tanto neutros como catiónicos, lo que abre nuevas vías sintéticas. 

 
X. Por último, durante la estancia en la Universidad de Southampton para optar al título de 

Doctorado Internacional, se consiguió la síntesis de diversas moléculas capaces de transportar 

iones a través de una membrana de POPC. 
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9.1. Conclusions 

 

I. The synthesis of different rhenium(I) tricarbonyl complexes containing both pyrazole 

and nitrile ligands has allowed us to study the mechanism of the coupling reaction between 

these two ligands to afford pyrazolylamidino complexes. The study was carried out on cationic 

complexes because the nitrile is more electrophilic than in neutral complexes, and thus, for the 

latter higher temperatures are needed, which facilitates formation of different byproducts. All 

the data obtained starting from pyrazole−nitrile mixed cationic complexes support that the 

coupling process to give pyrazolylamidino ligands occurs by a reversible intramolecular 

mechanism.  

 

II. The systematic study carried out on this process revealed that the coupling process is 

favored: (a) with the acidity of the pyrazole, and (b) at moderate temperatures (and unfavored as 

the temperature increases), opposite to what was commonly accepted, since pyrazolylamidino 

complexes had been traditionally synthesized by refluxing or heating pyrazole complexes in 

nitriles as solvents. 

 
III. The coupling process is base catalyzed, and the reactions to obtain cationic 

pyrazolylamidino complexes are quantitative, immediate and occurred at room temperature for 

different solvents when ≤1% of NaOH (aq) is added to the parent complex solution. Neutral 

bromido pyrazolylamidino complexes are obtained rapidly and at room temperature when 1% of 

NaOH (aq) is added to the parent complex CD3CN solution. These results open a broad range of 

synthetic possibilities to obtain new pyrazolylamidino complexes in the future. 

 
IV. Novel neutral and cationic rhenium(I) pyrazolylamidino complexes have been 

synthesized and characterized. The main advantage of pyrazolylamidino with respect to other 

bidentate chelating N-donor ligands is the facile introduction of different substituents starting 

from the appropriate pyrazole and nitrile. Once coordinated, the pyrazolylamidino ligand is 

robust enough to allow the substitution of the halide by another halide or by a different neutral 

ligand, so a broad panel of chelate complexes with different substituents is easily obtained. 

 
V. The effect of several substituents at the pyrazolylamidino ligand has been evaluated, as 

well as the effect of the coordination of chlorido vs. bromido, and their substitution by neutral 

acetonitrile or pyrazole ligands yielding cationic complexes. All the complexes exhibit 

phosphorescence decays, their quantum yields and long lifetimes are similar to those of other 

literature-known rhenium(I) tricarbonyl complexes, and proof that emission arises from a 

prevalently 3MLCT state.  
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VI. The electrochemical study reveals an irreversible reduction for all the complexes 

studied. The oxidation of the neutral complexes was found to be irreversible due to halido 

dissociation, whereas the cationic species display a reversible process implying the ReI/ReII 

couple.  

 
VII. TD-DFT methods provide reasonable values for emission energies for all the 

complexes studied, which follow the same trend of experimental values of the emission 

wavelengths.  

 
VIII.  New luminescent rhenium(I) tricarbonyl complexes containing amidino 

chelating ligands are obtained by coupling nitriles and 1-methylcytosine. The formation of new 

amidino chelating ligands in this system by extending this reaction to couple different nitriles 

and new nucleobases is to be expected.  

 
IX. Neutral and cationic amidino complexes have been synthesized, the latter may also be 

obtained in a microwave reactor, which opens the door to the coordination of a wide range of 

substrates to the system. 

 
X. Finally, during my stay at the University of Southampton, carried out in order to obtain 

the "International Doctorate", the syntheses of different molecules able to transport ions through 

a POPC membrane was achieved. 
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10. METODOLOGIA EMPLEADA 

 

 

10.1.  Condiciones generales de reacción  

Las reacciones descritas en la presente memoria han sido realizadas en atmósfera de nitrógeno 

siguiendo las técnicas convencionales de Schlenk. Se ha evitado en todo momento el contacto 

de las disoluciones de los compuestos con el aire y la humedad atmosférica, salvo que se 

indique lo contrario. Los compuestos obtenidos pueden ser inestables en disolución en contacto 

con la atmósfera, por ello, las operaciones de purificación habituales (filtración, cristalización, 

etc.) se han llevado a cabo bajo atmosfera de nitrógeno. Las filtraciones se han realizado sobre 

tierra de diatomeas seca. Los reactivos sólidos se desoxigenaron a vacío antes de ser empleados. 

Los disolventes se han purificado de acuerdo a los procedimientos convencionales.152 Las 

reacciones que requieren tratamiento térmico se llevaron a cabo en baños de aceite o con 

dispositivos que permitan que el calentamiento sea homogéneo en toda la superficie del 

recipiente empleado. Los reactivos se adquirieron de fuentes comerciales y se utilizaron sin 

purificación previa. Los compuestos de partida han sido sintetizados siguiendo los 

procedimientos descritos en la bibliografía (Tabla 5). 

 

Tabla 5. Compuestos de partida y su referencia bibliográfica. 

Compuesto Referencia 

fac-[ReBr(NCMe)2(CO)3]  
153 

fac-[ReCl(NCMe)2(CO)3]  
153 

1-Methylcytosine 154 

 

 

 

10.2. Caracterización 

 

10.2.1. Espectroscopia de infrarrojo 

Esta técnica ha sido empleada tanto para el seguimiento de las reacciones que implicasen 

compuestos organometálicos con ligandos carbonilos en fac (en disolución) como para la 

caracterización de los compuestos finales (en estado sólido y disolución). Los espectros se han 

registrado en un espectrómetro Perkin-Elmer RX I FT-IR para los espectros en disolución o en 
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sólido en pastilla de KBr, o en un espectrómetro Perkin-Elmer Frontier equipado con un 

accesorio Pike GladiATR-210 cuando se ha realizado el espectro directamente sobre el sólido, 

ambos pertenecientes al área de Química Inorgánica de la Universidad de Valladolid. La 

posición de las bandas se expresa en cm1. Los espectros de infrarrojo en disolución se 

registraron en la zona comprendida entre 2200 cm1 y 1800 cm1, donde aparecen las 

absorciones debidas a las bandas de tensión C-O de los carbonilos y para ello se utilizaron 

ventanas de CaF2 de 0.1 mm de espesor. Los espectros de infrarrojo en estado sólido se 

registraron en la zona comprendida entre 4000 y 400 cm–1. 

 

10.2.2. Espectroscopia de resonancia magnética nuclear 

Los espectros de resonancia magnética nuclear se han registrado en instrumentos Bruker 

AV400, Varian MR 400, MR 500 o VNMRS 500 pertenecientes al Laboratorio de Técnicas 

Instrumentales de la Universidad de Valladolid. Los espectros se han realizado a temperatura 

ambiente a menos que se indique lo contrario, empleando en todos los casos la señal del 

deuterio para el mantenimiento y ajuste de la homogeneidad del campo magnético. Los valores 

de los desplazamientos químicos ()  se expresan en partes por millón (ppm) siendo valores 

positivos los que indican desplazamientos a frecuencias más altas o campos más bajos. Las 

constantes de acoplamiento (J) se expresan en Hz. 

Los espectros de 13C se han efectuado con desacoplamiento total del protón, lo que se 

expresa como 13C{1H}. La asignación de los protones y de los carbonos se ha llevado a cabo 

mediante la realización de experimentos bidimensionales COSY, HSQC, HMBC, y 1D selective 

NOESY. 

Todos los espectros de 1H y 13C{1H} RMN están referidos a la señal del TMS. 

 

10.2.3. Análisis elemental de C, H y N. 

Los análisis elementales de C, H y N se han realizados en un microanalizador Perkin Elmer 

2400B perteneciente al área de Química Inorgánica de la Universidad de Valladolid. El criterio 

seguido para considerar los resultados satisfactorios es la admisión de un error absoluto máximo 

del 0,4% para los tres elementos. 
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10.2.4. Difracción de Rayos X 

Para la determinación estructural por difracción de rayos X, los monocristales se ha utilizado un 

difractómetro Bruker AXS SMART 1000 o un Oxford Diffraction Super Nova, provistos de 

detector CCD, usando radiación Mo-K monocromada mediante un cristal de grafito, ambos 

pertenecientes al Laboratorio de Técnicas Instrumentales de la Universidad de Valladolid. 

Generalmente los cristales se obtuvieron por difusión lenta en hexano de una disolución del 

complejo en acetona o tetrahidrofurano. Los cristales se midieron a 293 K. Los datos se han 

integrado con el programa SAINT155 o CRISAlisPro.156 En general se ha usado una corrección 

analítica mediante indexación de caras, con el programa CrysAlisPro. Las estructuras fueron 

resultas con ShelXTL157 o con olex2.solve158 . Los cálculos de parámetros geométricos se han 

hecho con PARST159,160 y los gráficos con OLEX2. La estructura del complejo fac-

[ReBr(CO)3(NH=C(Me)indz-�2N,N)] fue resuelta por el Prof. Carsten Strohmann en la 

Universidad Técnica de Dortmund (Alemania). Se midio en un difractometro Oxford 

Diffraction Xcalibur S, usando radiación Mo-K monocromada a −100 °C. La reducción de los 

datos se realizo con CrysAlis y la corrección de la absorción fue multiscan. La estructura fue 

resuelta usando el SHELXS97 y SHELXL97. 

 

10.2.5. Experimentos fotofísicos 

Los espectros de UV-Vis se midieron en un espectrómetro VARIAN-Cary 100 y los espectros 

de emisión en un Jobin-Yvon Fluorong 3.2.2 en diclorometano a temperatura ambiente, ambos 

equipos pertenecen al instituto UTINAM de la Universidad Franche-Comté (Francia). Los 

tiempos de vida medio se midieron en un espectofluorímetro Edinburgh FI-900, mediante un 

software con método de correlación temporal de un único fotón acoplado a un sistema 

Stroboscopic. La fuente de excitación fue un láser de diodo (320 nm). El mecanismo de 

respuesta del equipo se determinó usando una disolución dispersadora de la luz (LUDOX). Este 

equipo pertenece a la Universidad de Estrasburgo (Francia). Las medidas se llevaron a cabo por 

Dr. A. Kathyr y Dr. G. Ulrich respectivamente. 

 

10.2.6. Estudios electroquímicos 

Los análisis voltamperométricos se llevaron a cabo en una celda voltamperométrica estándar de 

tres electrodos con un potenciador Radiometer PGP 201 a temperatura ambiente. El electrolito 
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fue una disolución 0.2 M de nBu4PF6 en acetonitrilo o diclorometano. El electrodo de trabajo es 

de disco de platino y el auxiliar de hilo de platino. El electrodo de referencia es Ag/Ag+. 

Después de cada medida la referencia se comprobó con la pareja ferroceno-ferricinio (+0.025 V 

y +0.16 V en el electrodo de referencia en disoluciones de acetonitrilo y diclorometano 

respectivamente). El Dr. F. Guyon realizó las medidas en el instituto UTINAM de la 

Universidad Franche-Comté (Francia). 

 

10.2.7. Detalles computacionales 

Todos los cálculos se han realizado con el programa Gaussian 09161 y se aplicó el método 

PBE1PBE. Este modelo hibrido Hartree-Fock / funcional de densidad se basa en el funcional 

Perdew-Burke-Erzenhof (PBE),162-164 en el cual la tasa de intercambio HF / DFT se fija a priori 

en ¼ y se utilizó para optimizar las geometrías de los estados fundamental y excitado. La 

optimización de la geometría se realizó sin restricciones de simetría y se usaron como 

coordenadas iniciales las obtenidas por difracción de Rayos X de los compuestos cuando se 

pudieron obtener. Un análisis de la frecuencia se llevó a cabo para asegurar que el estado de 

mínima energía de la estructura se había alcanzado sin frecuencias imaginarias. Las propiedades 

de emisión y absorción de los complejos se calcularon usando los datos de las geometrías 

optimizadas. Se calcularon en disolución de diclorometano por medio de TD-DFT165-167 al nivel 

PBE1PBE asociado a un método PCM para incluir los efectos del disolvente.168-170 No se ha 

incluido el acoplamiento espín-orbital en los métodos TD-DFT y esto influye en las energías de 

excitación en las que los electrones de renio estén implicados,171 aunque su efecto sobre el 

carácter de las transiciones de los complejos no es significativo. Por lo tanto, aunque el TD-DFT 

no puede calcular exactamente las energías de excitación, puede proporcionar rasgos espectrales 

razonables para los complejos estudiados. Se ha demostrado que este tipo de aproximación 

teórica es adecuada para complejos con metales de transición.172-177 En los cálculos, se usaron 

potenciales efectivos de core (ECP) y la base doble‐  asociada a LANL2DZ para los átomos de 

renio y bromo,178,179 mientras que los átomos ligeros (O, N, C y H) se describieron con las bases 

6-31+G(d,p).180-183 Para asegurar que el método era el correcto, un complejo de cada tipo se 

midió con grupos diferentes de funcionales y bases diferentes. Los resultados obtenidos 

permiten afirmar que las condiciones elegidas son suficientemente precisas y no es necesario el 

uso de otras bases o funcionales que requieran más coste computacional. La contribución de 

cada fragmento de las moléculas estudiadas a los diferentes orbitales moleculares implicados en 

las transiciones ópticas se calcularon con el programa AOMix.184,185 La representación gráfica 

de los orbitales se realizó con el Gaussview.186 Los cálculos teóricos fueron llevados a cabo por 

el Dr. José M. Martín-Álvarez. 
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