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Abreviaturas y símbolos 
 

Å Angstrom 

ºC Grados Celsius 

cm−1 Centímetros recíprocos  

COSY Del inglés Correlation Spectroscopy 

Cq Carbono cuaternario 

Cy Ciclohexano 

 Desplazamiento químico 

d Doble 

dd Doble de dobles 

dq Doble de cuádruples 

DMAD Dimetilacetilendicarboxilato 

HMBC Del inglés Heteronuclear Multiple Bond Correlation 

HSQC Del inglés Heteronuclear Single Quantum Correlation 

Hz Hertz 

IR Espectroscopía de infrarrojo 

[Ir] Fragmento TpMe2Ir 

J Constante de acoplamiento 

KTpMe2 Hidrotris (3,5-dimetil-1-pirazolil)borato de potasio 

L Ligante 

m Múltiple 

MHz Megahertz 

mmol Milimol 

NOESY Nuclear Overhauser Effect Spectroscopy (Por sus siglas en inglés) 

és) ORTEP    Oak Ridge Thermal Ellipsoids Plot (Por sus siglas en inglés) 

ppm Partes por millón 

Ph Grupo fenilo 

pz Pirazol 

Py Piridina 

q Cuádruple 

RMN Resonancia magnética nuclear 
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RMN 1H Resonancia magnética nuclear de protón 

RMN 13C{1H} Resonancia magnética nuclear de carbono trece 

desacoplado a protón 

s Simple 

t Triple 

t.a. Temperatura ambiente 

TpMe2 Hidrotris (3,5-dimetil-1-pirazolil)borato 
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Compuestos sintetizados 
 

 

  



17 
 

Introducción  

El iridio es un metal de color blanco, con número atómico 77, descubierto en 1804 

por el químico británico Smithson Tennant, quien llamó al metal en honor a la diosa 

Iris debido a los diversos y llamativos colores de sus sale. Este metal es muy escaso 

en la corteza terrestre (0.001 ppm), con un peso atómico de 192.2 g/mol. Debido a 

su dureza, fragilidad y su alto punto de fusión (2460 °C) es difícil trabajar con iridio 

sólido como se haría con otros metales de transición, por lo que su manejo se 

prefiere en forma de polvo o sales. 

Los estados de oxidación más favorables para el iridio son Ir (I) e Ir (III). [1] Cuando 

este se presenta con un estado de oxidación I, el átomo metálico posee una 

configuración d8, de aquí que los derivados de iridio pueden existir como especies 

diamagnéticas con geometría en algunos casos tetra o pentacoordinada, este tipo 

de compuestos usualmente contienen en su esfera de coordinación ligantes CO, 

fosfinas terciarias, alquenos, iones halogenuros entre otros.  

Cuando el iridio se presenta en estado de oxidación (III), este posee una 

configuración d6, lo que permite formar una gran variedad de complejos octaédricos, 

principalmente en aquellos cuya coordinación provenga de ligantes con átomos de 

nitrógeno y oxígeno. [2] 

Por otro lado, los ligantes poli(1-pirazolil)-boratos, RnB(pz)4-n (Figura 1), constan de 

anillos de pirazol, los cuales tienen una interacción adecuada con el centro metálico 

de iridio,[3] esto es debido a la estabilidad que alcanzan mediante factores 

electrónicos y/o geométricos. 

 

 

Figura 1: Representación general del poli(1-pirazolil)borato.[3] 

Por lo que, los complejos de metales de transición con ligantes del tipo 

tris(pirazolil)borato (TpR) donde (R = CH3-, H-, C6H5- entre otros) han sido de gran 
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interés debido a que pueden ser utilizados como catalizadores a nivel industrial. Los 

ligantes TpR son estéricamente voluminosos, en donde los grupos alquilo pueden 

estar en las posiciones 3, 4 y 5 de los anillos de pirazol, estos regulan las 

características electrónicas del metal al ser grupos electrodonadores y por lo tanto 

dar estabilidad a través del efecto inductivo. La geometría del ligante facilita la 

coordinación octaédrica con el centro metálico, lo que permite generar sistemas más 

reactivos. 

En este trabajo se mostrará el estudio de la reactividad de complejos de la 

agrupación TpMe2Ir en la formación de nuevos complejos organometálicos que 

contienen mercaptopiridinas sustituidas en su esfera de coordinación, estos 

sustratos orgánicos han demostrado ser de utilidad en la química de coordinación 

debido a sus características electrónicas y la posible aplicación de los compuestos 

obtenidos.[4] Los complejos reportados en este trabajo se caracterizaron por 

experimentos de resonancia magnética nuclear y difracción de rayos X de 

monocristal. 
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Capítulo 1. Marco Teórico 

1.1 Tipos de ligantes 

Un ligante es un ion o molécula que se enlaza a un átomo metálico central para 

formar un complejo de coordinación, en la química organometálica, debe haber al 

menos un enlace entre un átomo de carbono de un ligante y el centro metálico. Los 

ligantes se pueden clasificar de diferentes formas, puede ser por denticidad y tipo 

de enlace. [5,6] Tomando en cuenta el tipo de enlace que presenta el ligante, se 

pueden clasificar como se muestran en la Figura 2. 

 

 

Figura 2: Tipos de ligantes utilizados en la química organometálica. 

1.2 Ligantes tiolato (RS-) 

Los ligantes tiolato comúnmente se representan de la forma RS- (Figura 3), poseen 

en su estructura un heteroátomo de azufre con tres pares de electrones, por lo tanto, 

presenta una carga negativa formal, son fuertes donadores de densidad electrónica 

con alta afinidad por la mayoría de los iones metálicos. [7] 

 

 

Figura 3: Ligante tiolato. 

Normalmente son buenos donadores σ y ayudan a estabilizar centros metálicos con 

un estado de oxidación alto, mientras que los ligantes R2S son buenos aceptores π 

que pueden dar mayor estabilidad a centros metálicos con un estado de oxidación 

bajo. [8] 

Un aspecto importante de los ligantes tiolato (RS-), es la disminución de la tendencia 

a formar enlaces entre varios centros metálicos conforme aumenta la 
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electronegatividad del grupo R, lo cual es consecuencia de la disminución de la 

basicidad en el átomo de azufre. [9] 

Existe una subclasificación denominada “tiolatos asistidos”, los cuales son ligantes 

en donde existen uno o más heteroátomos adicionales al átomo de azufre y que 

además tienen interacción con el centro metálico. Existen en la literatura estudios 

relativos a los modos de interacción y reactividad de complejos de metales de 

transición que contienen ligantes tiolato asistidos en donde se encuentran presentes 

heteroátomos de azufre y nitrógeno. [10] 

Los tiolatos asistidos que poseen heteroátomos de azufre y nitrógeno presentan 

tautomerismo tiol-tiona [10] (Figura 4). 

 

Figura 4: Tautomerismo tiol-tiona. 

El equilibrio en disolución de los tautómeros puede alterarse mediante cambios en 

el pH, en medios ácidos fuertes se formarán especies protonadas (A), mientras que 

para valores de pH entre 5 a 11, se lleva a cabo la desprotonación y se obtiene el 

anión tiolato correspondiente (B) (Figura 5).  

 

Figura 5: Especies resonantes tiol-tiona. 

Dependiendo de las condiciones de reacción, estos ligantes se coordinan hacia 

metales de transición en su forma neutra o como anión tiolato, [7] los ligantes en su 

forma neutra pueden coordinarse de cuatro formas monodentadas, como tiona (I y 

II) y/o como tiol (III y IV), (Figura 6). 
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Figura 6: Modos de coordinación de los ligantes tipo tiolato en su forma neutra. 

Cuando el ligante se encuentra en su forma aniónica puede coordinarse a un solo 

centro metálico de forma monodentada generando un enlace covalente, puede 

llevarse a cabo por el átomo de azufre o el de nitrógeno (V y VI) o de manera 

bidentada (VII) [7] (Figura 7). 

 

Figura 7: Modos de coordinación de los ligantes tipo tiolato en su forma aniónica. 

1.3 Ligantes mercaptopiridínicos 

En la literatura se puede encontrar reportado que algunos ligantes del tipo 2-

mercaptopiridinicos presentan 3 modos de coordinación hacia centros metálicos 

(Figura 8), [11] estos ligantes son capaces de coordinarse de manera bidentada (VIII 

y IX) formando complejos tipo quelato o de forma monodentada a través de los 

átomos de azufre y/o nitrógeno. 

 

Figura 8: Modos de coordinación de la 2-mercaptopiridina. 

1.4 La importancia de los metales de transición con mercaptopiridinas 

Los complejos formados entre ligantes mercaptopiridínicos y metales de transición 

suelen ser muy estables. Las 2-mercaptopiridinas pueden actuar como ligantes 

bidentados y quelatar al centro metálico, un ejemplo de ello es el trabajo reportado 
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en 2007 por Ogata y colaboradores [12] (Esquema 1), en donde obtuvieron 

complejos de Ir (I) empleando como fuente de iridio al complejo [IrCl(C2H4)(PPh3)2]. 

 

 

Esquema 1: Reactividad del complejo de iridio frente a la 2-mercaptopiridina de litio. 

Posteriormente, estos mismos autores intentaron sustituir el fragmento 2-

mercaptopiridinico del complejo A1 por piridina utilizando trifenilfosfina en reflujo de 

tolueno, la reacción no se llevó a cabo, de esta manera se confirmó la alta 

estabilidad del ligante mercaptopiridínico quelatado al centro metálico de iridio. 

El uso de los ligantes mercaptopiridínicos y metales de transición es útil en 

diferentes áreas de investigación debido a su fácil manejo, en el 2009 Hassan y 

colaboradores [13]  reportaron que las mercaptopiridinas eran excelentes inhibidores 

de corrosión en superficies metálicas como tuberías, turbinas, calentadores, 

refrigerantes, etc., esto debido a la gran afinidad del átomo de azufre por los 

metales, en el caso de los ligantes mercaptopiridínicos, estos generaban quelatos 

en las superficies metálicas protegiendo al metal de la corrosión generada por 

oxidantes del medio (Figura 9).  

 

Figura 9: Estructura sugerida por los autores de la quelación del ligante mercaptopiridínico y una superficie de 

oro. 
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Otro ejemplo del uso de complejos metálicos con mercaptopiridinas es el reportado 

por Cervantes y colaboradores [14], en donde un complejo de Pt(III) con la 2-

mercaptopiridina (Figura 10), presentó actividad antitumoral con una eficiencia al 

nivel de los tratamientos de uso cotidiano. Es así como, la estabilidad del complejo 

quelato y su relativa baja toxicidad han despertado el interés de estos complejos 

con organotioles en diferentes líneas de investigación.  

 

Figura 10: Complejo [Pt2(Spy-)4Cl2]. 

1.5 Antecedentes 

El uso de ligantes mercaptopiridínicos para la formación de complejos de 

coordinación y/o organometálicos depende de la naturaleza del metal de transición. 

[15] Cervantes et al. [14], propusieron la síntesis del complejo [Pt2(Spy-)4Cl2] utilizando 

agua como disolvente y una temperatura elevada, generando un complejo 

intermediario de Pt(II) el cual se oxida con el aire del medio y es purificado por 

solubilidad obteniendo un rendimiento del 66% (Esquema 2).  

 

Esquema 2: Síntesis del complejo [Pt2(Spy-)4Cl2]. 

En el año 2000 Jung y colaboradores [16], sintetizaron un complejo de rodio (III) 

(Figura 11) utilizando metanol como disolvente a temperatura ambiente. La 

estructura propuesta parte de observar efectos dinámicos en el espectro de RMN 

1H del compuesto durante su elucidación, las señales de los ligantes 

mercaptopiridínicos en el complejo, presentan un efecto de coalescencia cuando se 

llevaban a cabo los experimentos de RMN a temperatura ambiente, por lo tanto, el 

grupo de investigación llevo a cabo experimentos de RMN a diferentes 

temperaturas, basándose en los resultados obtenidos llegaron a la conclusión de 
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que a temperatura ambiente y en disolución, se encuentra presente un 

tautomerismo tiol-tiona. 

 

Figura 11: Estructura del [Cp*RhIII(PyS)2] sintetizada por Jung.[16] 

1.6 Reactividad del complejo [TpMe2Ir(C2H4)2]  

El complejo [TpMe2Ir(C2H4)2] (IA) ha sido un importante tema de estudio desde hace 

algunos años por diferentes grupos de investigación.[2] Carmona y colaboradores 

[17], han demostrado que este tipo de complejos (IA) pueden formar especies 

reactivas cuando se calientan a una temperatura de 60 °C del tipo 

[TpMe2Ir(CH2=CH2)(CHCH2)(H)] (IIA) y que en presencia del sustrato L con carácter 

nucleofílico, deriva en la activación de enlaces C-H o C-C según sea el caso 

(Esquema 3).  

 

 

Esquema 3: Reactividad general del complejo [TpMe2Ir(C2H4)2]. 

En el año 2010 Cristóbal y colaboradores,[18] sintetizaron un nuevo complejo de iridio 

(III) (Esquema 4) partiendo del complejo [TpMe2Ir(C2H4)2] en presencia de DMAD y 

p-anisaldehído, se obtuvo un metalaciclo de cinco miembros el cual es resultado del 

acoplamiento entre el alquino con el aldehído. 
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Esquema 4: Ejemplo de reactividad del complejo [TpMe2Ir(C2H4)2]. 

1.7 Reactividad del complejo [TpMe2Ir(CH2=C(Me)C(Me)=CH2)] 

Paneque y colaboradores estudiaron reacciones que involucran activaciones C-H y 

C-C de complejos dieno, particularmente el complejo 

[TpMe2Ir(CH2=C(Me)C(Me)=CH2)] fue estudiado cuando se hace reaccionar con 

bases de Lewis en ciclohexano en donde se observó que el dieno cambia el modo 

de coordinación, dando lugar a la coordinación de la base de Lewis correspondiente, 

obteniendo el complejo de tipo [TpMe2Ir(η2:σ2-CH2(Me)C=C(Me)CH2)(L)], en esta 

reacción se generan especies de Ir(III) de 18 e- como se muestra en el Esquema 5. 

[21] 

 

Esquema 5: Reactividad del complejo [TpMe2Ir(CH2=C(Me)C(Me)=CH2)]. 

La reactividad del complejo [TpMe2Ir(CH2=C(Me)C(Me)=CH2)] en presencia de 

aldehídos aromáticos fue evaluada por Salazar y colaboradores [19] (Esquema 6), 

el complejo fue puesto a reaccionar con p-anisaldehido en ciclohexano a 135 °C 

logrando la descarbonilación del aldehído. 
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Esquema 6: Ejemplo de reactividad del complejo [TpMe2Ir(CH2=C(Me)C(Me)=CH2)]. 

1.8 Reactividad del complejo [TpMe2Ir(C6H5)2N2]  

El complejo [TpMe2Ir(C6H5)2N2] es el producto de la activación de benceno con el 

complejo [TpMe2Ir(C2H4)2] bajo atmósfera de nitrógeno,[22] posee un centro metálico 

Ir(III), los fenilos presentes en la esfera de coordinación, le dan una gran estabilidad 

en comparación con otros complejos de la agrupación TpMe2Ir, por lo tanto, el 

complejo presenta la tendencia a perder una molécula de N2 generando un sitio 

vacante sobre el átomo metálico, el cual puede estabilizarse con un ligante neutro 

o una molécula de disolvente para que el metal de transición pueda completar su 

esfera de coordinación. 

Por otro lado, se ha reportado que el enlace Ir-C6H5 tiene una rotación restringida 

[21], probablemente por efectos estéricos, y su reactividad se da por vía metátesis 

del enlace σ antes que, por una vía de eliminación reductiva, es por ello que el 

estado de oxidación del iridio se mantiene constante en productos obtenidos a partir 

del complejo [TpMe2Ir(C5H6)2N2] (Esquema 7). 

 

Esquema 7: Reactividad del complejo [TpMe2Ir(C6H5)2N2]. 

En el año 2010, Conejero y colaboradores [20] reportaron una serie de complejos 

obtenidos al hacer reaccionar el complejo [TpMe2Ir(C6H5)2N2] con éteres (Esquema 

8), la coordinación a través del átomo de oxígeno facilita la activación de enlaces C-
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H y da pie a procesos intramoleculares que dan como resultado carbenos 

coordinados al iridio. 

 

Esquema 8: Ejemplo de reactividad del complejo [TpMe2Ir(C6H5)2N2]. 
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Capítulo 2. Objetivo general 

 

Proponer un esquema de síntesis de los complejos del tipo [TpMe2Ir(C2H4)2], 

[TpMe2(C6H5)2N2] y [TpMe2Ir(CH2=C(Me)C(Me)=CH2)] en diferentes condiciones de 

reacción (disolventes y temperatura) para realizar el estudio sobre la reactividad en 

presencia de mercaptopiridinas monosustituidas. 

 

2.1 Objetivos específicos 

 

• Estudiar las reacciones del complejo [TpMe2Ir(C2H4)2] con la 2-

mercaptopiridina, 6-metil-2-mercaptopiridina y 5-trifluorometil-2-

mercaptopiridina a 100°C utilizando ciclohexano como disolvente. 

• Estudiar las reacciones del complejo [TpMe2(C6H5)2N2] con la 2-

mercaptopiridina, 6-metil-2-mercaptopiridina y 5-trifluorometil-2-

mercaptopiridina a 100°C utilizando benceno como disolvente. 

• Estudiar las reacciones del complejo [TpMe2Ir(CH2=C(Me)C(Me)=CH2)] con 

la 6-metil-2-mercaptopiridina y 5-trifluorometil-2-mercaptopiridina a 100°C 

utilizando ciclohexano como disolvente. 

• Purificar los compuestos sintetizados mediante cromatografía en columna 

para su caracterización estructural. 
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Capítulo 3. Resultados y discusión 

Los complejos [TpMe2Ir(C2H4)2], [TpMe2(C6H5)2N2] y [TpMe2Ir(CH2=C(Me)C(Me)=CH2)] 

fueron obtenidos de manera correcta y al ser caracterizados, corresponden a la 

información reportada. [23] 

Después de caracterizar los complejos de iridio, se exploró primero la reactividad 

del complejo [TpMe2Ir(C2H4)2] con la 2-mercaptopiridina con la finalidad de utilizar 

este ligante porque no presenta ningún carácter electrónico ni estérico al no 

presentar ningún sustituyente. 

3.1 Reactividad del complejo [TpMe2Ir(C2H4)2] frente a la 2-

mercaptopiridina 

La reacción del complejo [TpMe2Ir(C2H4)2] con 2-mercaptopiridina (Estequiometria 

1:1, ciclohexano, 100 °C) genera el complejo 1 con un rendimiento del 70% 

(Esquema 9). 

 

Esquema 9: Reactividad del complejo [TpMe2Ir(C2H4)2] frente a la 2-mercaptopiridina. 

Como puede observarse, el complejo 1 es resultado de la descoordinación de una 

de las dos moléculas de etileno y la inserción de un átomo de hidrogeno que 

proviene de la activación del enlace S-H de la 2-mercaptopiridina, el complejo 1 

presenta una oxidación del centro metálico con respecto al complejo precursor (Ir I 

a Ir III), la coordinación bidentada del ligante mercaptopiridínico da lugar a una 

especie estable de 18 e-. 

El complejo 1 se ha caracterizado por experimentos de resonancia magnética 

nuclear, en el espectro de RMN de 1H (Figura 12) se pueden observar señales 

características del ligante TpMe2 en los desplazamientos 5.84, 5.74, 5.63 ppm (3 CH 

pz), y 2.42, 2.39, 2.38, 2.35, 2.31, 1.60 ppm (6 CH3 pz), el ligante mercaptopiridínico 

presenta señales con los desplazamientos 7.88, 7.26, 6.60, 6.56 ppm, finalmente el 
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fragmento etilo presenta dos señales en 3.26, 2.47 (dq) correspondientes a los 

protones Ir-CH2 y en 0.31 para los protones Ir-CH2-CH3.  

 



31 
 

 

F
ig

u
ra

 1
2
: 

E
s
p

e
c
tr

o
 d

e
 R

M
N

 d
e

 1
H

 p
a

ra
 e

l 
c
o

m
p
u

e
s
to

 1
 a

 4
0

0
 M

H
z
 e

n
 C

D
C

l 3
. 



32 
 

Es importante señalar que ya han sido reportados ejemplos de otros sistemas 

TpMe2Ir, [24] donde la rotación del enlace Ir-CHX es lenta en la escala de tiempo de 

RMN a 25 °C, por lo tanto, es posible observar señales independientes con 

multiplicidad dq para cada núcleo de 1H correspondientes a los protones en posición 

α al iridio del fragmento etilo (Figura 13), estas señales pueden ser fácilmente 

asignadas a través de experimentos COSY y HSQC, este fenómeno se podrá 

observar en los complejos reportados en este trabajo y que contengan al fragmento 

Ir-CH2CH3 en su esfera de coordinación. 

 

Figura 13: Señales correspondientes a los protones en posición α del fragmento Ir-CH2CH3. 

3.2 Reactividad del complejo [TpMe2Ir(C2H4)2] frente a la 6-metil-2-

mercaptopiridina 

La reacción del complejo [TpMe2Ir(C2H4)2] frente a la 6-metil-2-mercaptopiridina 

(Estequiometria 1:1, ciclohexano, 100 °C) da paso a la formación del complejo 2 con 

un rendimiento del 71% (Esquema 10). 

 

 

Esquema 10: Reactividad del complejo [TpMe2Ir(C2H4)2] frente a la 6-metil-2-mercaptopiridina. 
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Cuando se analiza la conectividad del producto 2, se puede observar que la 

presencia del metilo en la mercaptopiridina no modifica la reactividad de la misma, 

se obtiene un producto análogo al complejo 1, en donde la formación del complejo 

2 proviene de la activación del enlace S-H y su inserción en uno de los etilenos en 

la esfera de coordinación del complejo precursor, y la formación de un metalaciclo 

de 4 miembros para estabilizar al centro metálico. 

El complejo 2 ha sido caracterizado por experimentos de resonancia magnética 

nuclear en una y dos dimensiones. El análisis del espectro de RMN 1H del complejo 

2 (Figura 14) podemos observar las señales características del ligante TpMe2. En 

5.82, 5.70 y 5.65 ppm se encuentran los protones correspondientes a los CH de los 

anillos de pirazol, dependiendo de la simetría del complejo, estas señales pueden 

variar, cuando se tiene un complejo de baja simetría se presentan tres señales 

diferentes, la cantidad de señales correspondientes a los metilos de pirazol y el valor 

de su integral, estarán en función de la simetría del complejo, para el caso del 

complejo 2, las señales correspondientes a los metilos de pirazol se encuentran en 

2.43, 2.39, 2.36, 2.32 y 1.61 ppm. 

El ligante mercaptopiridínico presenta tres señales en 7.17 ppm (t, 1H, 3J HH = 7.8 

Hz), 6.46 ppm (d, 1H, 3J HH = 7.5 Hz) y 6.38 ppm (d, 1H, 3J HH = 7.6 Hz) 

correspondientes al anillo de la piridina, la señal del metilo se encuentra a 

frecuencias más bajas en 1.93 ppm (s, 3H). Por otro lado, el fragmento Ir-CH2CH3 

vuelve a presentar dos señales con multiplicidad dq correspondientes a los protones 

del grupo metileno, en posición α al iridio con los desplazamientos en 3.05 ppm (dq, 

3J HH = 7.58 Hz, 2J HH = 12.10 Hz) y 2.73 ppm (dq, 3J HH = 7.58 Hz, 2J HH = 12.10 Hz), 

los cuales resultaron ser diasterotópicos, típico para estos ligantes enlazados a un 

átomo metálico. 
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El espectro de RMN de 13C{1H} del complejo 2 (Figura 15), presenta señales 

características del ligante TpMe2, seis señales con los desplazamientos químicos en 

152.7, 152.0, 151.8, 143.5, 143.1, 142.8 ppm, correspondientes a los carbonos 

cuaternarios de los anillos de pirazol, tres señales en 107.4, 107.2, 107.1 que 

corresponden a los CH de pirazol y los seis metilos presentan un desplazamiento 

químico entre 13.9 y 11.4 ppm. 

El ligante mercaptopiridínico presenta señales en la región aromática como es de 

esperarse, el único núcleo de 13C dentro del anillo con un desplazamiento fuera de 

la región aromática es el de la posición 2 (186.2 ppm), esto se debe al efecto de 

desprotección generado por los heteroátomos de azufre y nitrógeno. 

El fragmento Ir-CH2CH3 presenta un enlace organometálico, el efecto de protección 

inducido por el iridio hacia el carbono en α a través del enlace σ lo lleva a campos 

altos, por lo que su desplazamiento químico se encuentra en -16.5 ppm. 

 



36 
 

 
 

F
ig

u
ra

 1
5
: 

E
s
p

e
c
tr

o
 d

e
 R

M
N

 d
e

 1
3
C

{1
H

} 
p

a
ra

 e
l 
c
o
m

p
u

e
s
to

 2
 a

 1
0
0

 M
H

z
 e

n
 C

D
C

l 3
. 



37 
 

3.3 Propuesta mecanística para la formación de los complejos 1 y 2 

Los complejos 1 y 2 presentan características estructurales similares entre sí, por lo 

tanto, se propone un mecanismo de reacción que pueda explicar la formación de 

ambos complejos. Si se analiza el mecanismo propuesto en el Esquema 11, se 

parte de la activación térmica del complejo [TpMe2Ir(C2H4)2] a su forma [TpMe2Ir(η2-

C2H4)(η1-CHCH2)(H)] y cambia el modo de coordinación de η2 a η1, mediante un 

proceso de adición oxidativa, pasando el átomo de un estado de oxidación (I) a (III),  

Posteriormente, estos hidruros metálicos mediante una inserción de un átomo de 

hidrogeno hacia el fragmento Ir-(η2-C2H4) conduce a la formación de una especie Ir 

(III) (d6) con 16 e- en su esfera de coordinación,[19] es en este punto donde la 

mercaptopiridina coordina a través del átomo de nitrógeno al iridio, la disposición 

del hidrogeno en el enlace -SH, permite al iridio activar el enlace e insertarlo en el 

fragmento Ir-(η1-CH=CH2), al liberarse una molécula de etileno, el átomo de azufre 

al haber sido desprotonado, se enlaza como ligante aniónico al iridio satisfaciendo 

su estado de oxidación Ir (III) y dando pie a la formación de un complejo neutro y 

estable de 18 e-. 

 

 

Esquema 11: Mecanismo de reacción propuesto para la formación del complejo 1 y 2. 
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3.4 Reactividad del complejo [TpMe2Ir(C2H4)2] frente a la 5-trifluorometil-

2-mercaptopiridina 

La reacción del complejo [TpMe2Ir(C2H4)2] frente a la 5-trifluorometil-2-

mercaptopiridina (Estequiometria 1:1, ciclohexano, 100 °C) da pie a la formación de 

los productos 3 (21%), 4 (21%), 5 (43%) y 6 (21%) (Esquema 12). 

 

 

Esquema 12: Reactividad del complejo [TpMe2Ir(C2H4)2] frente a la 5-trifluorometil-2-mercaptopiridina. 

Cuando analizamos los productos obtenidos de esta reacción, podemos observar 

que solo el complejo 3 sigue la tendencia en reactividad que se presentó en la 

formación de los complejos 1 y 2. La presencia del grupo -CF3 en el ligante 

mercaptopiridínico dio lugar a que el complejo [TpMe2Ir(C2H4)2] presentara una 

reactividad diferente bajo condiciones de reacción iguales. 

Los complejos 3 y 4 no pudieron ser separados por cromatografía en columna 

utilizando silica gel como fase estacionaria, a través del uso de la técnica de 

cromatografía en capa fina fue posible separar una pequeña fracción del complejo 

3, lo cual permitió la caracterización de los complejos 3 y 4 mediante experimentos 

de RMN en una y dos dimensiones. Cabe hacer mención que para el complejo 4 los 

espectros de RMN se presentan como mezcla con el complejo 3. 
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En la Figura 16 se presenta el espectro de RMN 1H del complejo 3, se pueden 

observar señales características (CH pz, CH3 pz) del ligante TpMe2 presentes en la 

esfera de coordinación del complejo, el ligante mercaptopiridínico presenta una 

señal en 8.15 ppm (s, 1H, H6) y dos señales dobles en 7.41 (d, 1H, 3J HH = 8.5 Hz, 

H4), 6.64 (d, 1H, 3J HH = 8.6 Hz, H3) correspondientes a los hidrógenos del 

heterociclo, el fragmento Ir-CH2CH3 presenta dos señales con multiplicidad dq que 

se pueden encontrar en 3.22 y 2.39 ppm (dq, 1H cada una,3J HH = 7.5 Hz, 2J HH=15.1, 

H8), la señal en 2.39 ppm se encuentra traslapada con señales correspondientes a 

CH3 pz del ligante TpMe2, pero su presencia puede ser fácilmente corroborada al 

analizar la correlación 1H-1H en el espectro COSY (Figura 17), la correlación se 

puede observar mutuamente entre ambos núcleos en α y la correlación que ambos 

tienen con el metilo en β, el espectro COSY del complejo 3 puede encontrarse 

completo en la sección de apéndice. 
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Figura 17: Fragmento del espectro COSY del complejo 4. 

En el espectro de RMN 13C{1H} (Figura 18) se puede destacar la señal en 191.8 

ppm correspondiente al carbono cuaternario del anillo aromático del ligante 

mercaptopiridínico, desplazado a frecuencias altas por el efecto de los 

heteroátomos azufre y nitrógeno, mientras que a frecuencias bajas en -16.5 ppm se 

encuentra la señal correspondiente al carbono en α del fragmento Ir-CH2CH3, el cual 

presenta este desplazamiento tan característico por presentar un enlace covalente 

organometálico. 
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Como se mencionó anteriormente, en la reacción del complejo [TpMe2Ir(C2H4)2] 

frente a la 5-trifluorometil-2-mercaptopiridina se obtiene una mezcla de al menos 4 

compuestos, referente al complejo 4 este no se aisló de forma pura ya que tiene un 

Rf similar al complejo 3, por lo que en su espectro de RMN 1H (Figura 19) se puede 

observar una mezcla de ambos complejos en relación 1:1. 

Respecto al complejo 4, se observa que los dos etilenos del complejo precursor 

[TpMe2Ir(C2H4)2] fueron modificados por dos activaciones diferentes, además del 

fragmento Ir-CH2CH3. Podemos observar la presencia de un metalaciclo de 5 

miembros, el cual es probable que se haya formado por el acoplamiento del átomo 

mediante una activación de un enlace C-S de la mercaptopiridina correspondiente 

y el ligante etileno del complejo metálico. 

Las señales correspondientes al anillo aromático se encuentran en 8.34 ppm (s, 1H, 

H6), 7.50 ppm (d, 1H, 3J HH = 8.9 Hz, H4) y 7.24 ppm (d, 1H, 3J HH = 9.0 Hz, H3). Por 

otro lado, el protón de la posición 8 presenta una señal en 7.02 ppm (q, 1H, 3J HH = 

7.2 Hz, H8) el cual posiblemente presenta un desplazamiento químico a frecuencias 

altas por su cercanía a los heteroátomos azufre y nitrógeno. 

El fragmento Ir-CH2CH3 presenta dos señales correspondientes al metileno 

enlazado al átomo de iridio en 2.09 ppm (dq, 1H, 3J HH = 7.65 Hz, 2J HH = 12.04 Hz, 

H10) y 1.33 ppm (dq, 1H, 3J HH = 7.65 Hz, 2J HH = 12.04 Hz, H10), estos protones 

diasterotópicos presentan valores iguales en sus constantes de acoplamiento, pero 

difieren en desplazamiento químico, probablemente el protón a frecuencias más 

altas reciba mayor efecto de protección por parte del átomo de nitrógeno, por otro 

lado; el metilo en 0.40 ppm (t, 3H, 3J HH= 7.6 Hz, H11) presenta un desplazamiento 

químico típico al igual que su constante de acoplamiento.  
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En el espectro de RMN 13C{1H} (Figura 20) podemos observar señales de la mezcla 

de los complejos 4 y 3, la asignación de señales del complejo 4 se llevó a cabo 

utilizando los experimentos de RMN HSQC 1H-13C y HMBC 1H-13C, ambos 

espectros pueden encontrarse en la sección de apéndice. 

En el espectro de RMN 13C{1H} se observan los desplazamientos químicos 

habituales para el ligante TpMe2 y de la misma forma el fragmento Ir-CH2-CH3 

presenta una señal en -13.1 ppm correspondiente al carbono en posición α al metal, 

por otro lado, se esperaría encontrar al segundo carbono organometálico de la 

posición 8 en un desplazamiento químico similar; sin embargo, este presenta una 

señal en 52.0 ppm, esta modificación en su desplazamiento químico podría deberse 

al efecto ejercido por el heteroátomo de azufre enlazado a él, y a la poca movilidad 

al haberse formado el metalaciclo, los desplazamientos químicos en 13C son 

sensibles a la geometría molecular. 
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El complejo 5 presenta la descoordinación del ligante TpMe2 del centro metálico, por 

lo tanto, para recuperar su estabilidad electrónica, se lleva a cabo la coordinación 

de un segundo equivalente del ligante mercaptopiridínico, lo cual no es muy común, 

los complejos de la agrupación TpMe2 tienden a mantener al ligante en su estructura 

durante una reacción, de lo contrario se descomponen, recordemos que la función 

del ligante TpMe2 es dar estabilidad al iridio por efectos estéricos y electrónicos, el 

complejo 5 podría dar pie a una nueva serie de experimentos para evaluar su 

reactividad en la búsqueda de activaciones de enlaces en diferentes sustratos 

orgánicos, esto debido a la presencia de la molécula de etileno coordinada de modo 

η2, la cual podría ser desplazada y generar una vacante de coordinación. 

El complejo 5 fue caracterizado por experimentos de RMN y difracción de rayos X, 

cuando analizamos el espectro de RMN 1H (Figura 21), podemos observar que se 

encuentran presentes dos conjuntos de señales diferentes para ambos ligantes 

mercaptopiridínicos, los fragmentos Ir-(η2-C2H4) e Ir-(η1-CH2CH3) disminuyen la 

simetría del complejo y no permite que exista una operación de simetría que haga 

equivalentes a ambos ligantes mercaptopiridínicos. El etileno coordinado de modo 

η2 presenta dos señales en 3.73, 3.35 ppm (m, 2H cada uno, H14, H15) y el 

fragmento Ir-CH2CH3 presenta los mismos efectos de multiplicidad discutidos 

anteriormente. 

En el espectro de RMN 13C{1H} (Figura 22) se puede confirmar la pérdida del ligante 

TpMe2 al no encontrar señales características de los núcleos de carbono observados 

comúnmente (CH pz, Cq pz, CH3 pz), al tener una muestra con alta pureza, es posible 

observar y diferenciar las señales de los grupos -CF3, los cuales presentan señales 

en 120.8 ppm y multiplicidad cuádruple debido al acoplamiento de los núcleos 19F-

13C. 
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La estructura propuesta para el complejo 5 se ha confirmado en estado sólido 

mediante un experimento de difracción de rayos X, en la Figura 23 se muestra una 

representación ORTEP. La distancia de enlace C(14)-C(15), de 1.376(8) Å, 

corresponde a un enlace doble, al igual que la disposición espacial frente al átomo 

de iridio corroboran la hapticidad η2 del etileno, los enlaces Ir(1)-N(1) e Ir(1)-N(2) 

presentan distancias de enlace 2.071(3) y 2.180(3) Å respectivamente, lo cual 

confirma que son enlaces de coordinación, mientras que los enlaces Ir(1)-S(1) e 

Ir(1)-S(2) presentan distancias de enlace 2.381(12) y 2.401(11) Å respectivamente, 

corroborando enlaces covalentes Ir-S.[25] El átomo de iridio se encuentra en un 

entorno pseudo octaédrico, los ligantes mercaptopiridínicos presentan los ángulos 

N(1)-Ir(1)-S(1), N(2)-Ir(1)-S(2) de 68.02(10) y 67.08(9)° respectivamente, indicando 

una deformación de la geometría. 

Los ángulos C(3)-C(2)-(S(1) y C(9)-C(8)-S(2) presentan los valores de 131.0(4) y 

129.0(3)° respectivamente, estas distorsiones de los ángulos se deben a la 

formación de los metalaciclo de cuatro miembros con ambos ligantes 

mercaptopiridínicos. 

 

 
Figura 23: Representación ORTEP del complejo 5 (Elipsoides al 50% de probabilidad). 
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Como parte del tratamiento de la reacción, después de terminar la reacción 

(Esquema 12) se observó la formación de un sólido blanco, la espectroscopia por 

RMN de 1H indica la presencia de 6 (Figura 24), correspondiente a un dímero de 

boro denominado pirazabol, este compuesto dimérico se 

reportó en 2022,[26] cuya obtención se lleva a cabo a elevadas 

temperaturas con ligantes heteroescorpionatos. 

El compuesto 6 fue caracterizado por experimentos de RMN y 

difracción de rayos X, en la Figura 25 se puede observar el 

espectro de RMN 1H y en la Figura 26 se presenta el espectro 

de RMN 13C{1H} del compuesto 6 respectivamente, ambos 

espectros son muy simples y no requieren mayor discusión. 

La representación ORTEP (Figura 27) para el compuesto 6, se puede corroborar la 

presencia de dos átomos de boro en la estructura, los cuales se encuentran dentro 

de un anillo de seis miembros a través de dos moléculas de pirazol.  

 

Figura 27: Representación ORTEP del compuesto 6 (Elipsoides al 50% de probabilidad). 

Figura 24: Compuesto 6 
(Pirazabol). 
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3.5 Propuesta mecanística para la formación de los complejos 3, 4, 5 y 

6. 

El análisis de los productos obtenidos para esta reacción (Esquema 12), del 

complejo de [TpMe2Ir(C2H4)2] en presencia de 3 mercaptopiridinas diferentes bajo las 

mismas condiciones de reacción, y ciclohexano como disolvente, fue posible 

analizar los productos obtenidos de la interacción entre el complejo de iridio y la 

mercaptopiridina, sin tener la influencia del disolvente como sucede en otros casos. 

La 5-trifluoro-2-mercaptopiridina dio una serie de productos que salieron de la 

tendencia de hidrogenar al vinilo organometálico y quelatar al iridio, lo más probable 

sea que el sustituyente -CF3 en el anillo de la mercaptopiridina, al ser un 

desactivante fuerte por efecto inductivo, haya tenido un gran impacto en la acidez 

del fragmento tiol (-SH), y por ello, el iridio pudiera activar con mayor velocidad el 

enlace S-H y no ser tan selectivo al momento de acoplarlo en el carbono alfa como 

fue el caso de los productos 1 y 2. 

Debido a que el complejo [TpMe2Ir(C2H4)2] es una especie muy reactiva, al entrar en 

contacto con una fuente de energía, inevitablemente oxidara a la especie 

[TpMe2Ir(η2-C2H4)(η1-CHCH2)(H)] (Esquema 13), el iridio generara una vacante de 

coordinación, la cual es ocupada por la 5-trifluorometil-2-mercaptopiridina a través 

del átomo de nitrógeno, el iridio llevara a cabo la activación del enlace S-H y puede 

tomar dos rutas donde puede acoplar ese hidrogeno, la primera vía seria insertarlo 

en la posición β del vinilo organometálico, esto daría pie a la formación de un 

carbocatión en α, el cual sería estabilizado por el acoplamiento con el tiolato, esto 

da la formación del complejo 4, la segunda vía da como resultado el complejo 3, el 

cual mantiene la tendencia de hidrogenar el carbono α y liberar una molécula de 

etileno. 

Al analizar el complejo 5 y el compuesto 6 podemos observar que la formación de 

ambos productos va de la mano, probablemente hay una reacción concertada entre 

dos equivalentes del complejo 3 y dos equivalentes de 5-trifluorometil-2-

mercaptopiridina libre (Esquema 13), en donde se de pie a la formación de dos 

equivalentes de pirazol y la especie M1, en donde habrá la sustitución del enlace 

Npz-Ir por el enlace Nmerc-Ir, y de esta forma generar el compuesto 6 (Pirazabol) y 
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dos equivalentes de un precursor del complejo 5, el cual completa su esfera de 

coordinación tomando etileno liberado por la formación del complejo 3. 

 

Esquema 13: Mecanismo de reacción propuesto para la formación de los complejos 3, 4, 5 y 6. 
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3.6 Reactividad del complejo [TpMe2Ir(C6H5)2N2] frente a la 2-

mercaptopiridina, 6-metil-2-mercaptopiridina y 5-trifluorometil-2-

mercaptopiridina 

El complejo [TpMe2Ir(C6H5)2N2] se hizo reaccionar con las tres mercaptopiridinas bajo 

las condiciones de reacción que se muestran en el Esquema 14, se obtienen 

buenos rendimientos para los tres productos (complejo 7[ 78%], complejo 8 [65%], 

complejo 9 [78%]), después de su purificación por cromatografía en columna 

utilizando mezclas éter de petróleo - éter etílico. 

 

Esquema 14: Reactividad del complejo [TpMe2Ir(C6H5)2N2] frente a la 2-mercaptopiridina, 6-metil-2-
mercaptopiridina, 5-trifluorometil-2-mercaptopiridina. 

Cuando se analizan los tres productos, se puede observar que el complejo 

[TpMe2Ir(C6H5)2N2] presentó una reactividad general en todos los casos, la 

reactividad del complejo [TpMe2Ir(C6H5)2N2] va más a la tendencia de generar 

aductos, y las modificaciones estructurales que pueda llevar a cabo en el ligante se 

van por vía metátesis de enlaces σ.  

La propuesta mecanística de la formación de los complejos 7, 8 y 9 se basa en la 

tendencia que presenta el complejo [TpMe2Ir(C6H5)2N2] de descoordinar la molécula 

de N2 cuando recibe el aumento necesario de energía (Esquema 15), el ligante 

mercaptopiridínico ocupa la vacante de coordinación a través del átomo de 

nitrógeno, el iridio lleva a cabo la activación del enlace S-H y genera un 

acoplamiento C-H con uno de los fenilos presentes en su esfera de coordinación, 

liberando una molécula de benceno, posteriormente el tiolato se enlaza al iridio y de 

esta forma satisface el estado de oxidación Ir(III), dando un producto estable y 

neutro. 
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Esquema 15: Propuesta mecanística para la formación de los complejos 7, 8, 9. 

Los complejos 7, 8 y 9 fueron caracterizados por experimentos de RMN en una y 

dos dimensiones, en esta sección se muestran los espectros de RMN de 1H y 

13C{1H} para los tres complejos (Figura 28 a Figura 33), no se discutirán los seis 

espectros por separado puesto a que tanto los espectros de RMN de 1H comparten 

características entre sí, como los espectros de 13C{1H}.  

Cuando se analizan los espectros de RMN 1H, se pueden observar señales 

características del ligante TpMe2 en rangos de desplazamiento químico de 5.8-5.4 

ppm para los CHpz, así como de 2.6-1.2 ppm para los CH3 pz, en la región aromática 

podemos observar una gran cantidad de señales correspondientes al fenilo y a la 

mercaptopiridina correspondiente. Al analizar los espectros de RMN de 13C{1H}, 

podemos encontrar a frecuencias altas una señal en el rango de 193.2-187.5 ppm, 

en los tres espectros de 13C, al átomo de carbono en la posición 2 de los anillos 

mercaptopiridínicos. Esta señal desplazada a frecuencias altas por el efecto de los 

heteroátomos vecinos, se tomó como referencia en el espectro de HMBC 1H-13C, 

para asignar los protones a tres enlaces, ya que se observó la correlación con los 
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núcleos de 1H en el mismo anillo a través del espectro COSY, de esta forma fue 

posible asignar las señales de protones aromáticos del ligante fenilo y el ligante 

mercaptopiridínico. Un fenómeno interesante en los tres espectros de RMN de 1H, 

es que se puede observar una señal para cada uno de los átomos de hidrógeno en 

el fenilo; esto se debe a que la rotación del enlace Ir-C6H5 es lenta, probablemente 

por efectos estéricos, por lo tanto, el equipo de RMN puede observar 

individualmente a los cinco núcleos de 1H. 

Del complejo 9 fue posible obtener monocristales adecuados para realizar un 

experimento de difracción de rayos X, en la Figura 34 se muestra la representación 

ORTEP del complejo 9, los ángulos formados entre los nitrógenos de pirazol y el 

átomo de iridio presentan valores comunes de la agrupación TpMe2Ir, por ejemplo el 

valor del ángulo N(7)-Ir(1)-N(3) de 86.3(4)°, la distancia de enlace S(1)-Ir(1) tiene un 

valor de 2.384(3) Å, corroborando la presencia de un enlace covalente entre el 

tiolato y el centro metálico, el enlace N(1)-Ir(1) presenta un valor de 2.050(11) Å, 

característico de un enlace de coordinación  N-Ir. 

 

Figura 34: Representación ORTEP del complejo 9 (Elipsoides al 50% de probabilidad). 

 

 



59 
 

  

F
ig

u
ra

 2
8
: 

E
s
p
e
c
tr

o
 d

e
 R

M
N

 d
e
 1

H
 p

a
ra

 e
l 
c
o
m

p
u
e
s
to

 7
 a

 4
0
0
 M

H
z
 e

n
 C

D
C

l 3
. 



60 
 

  

F
ig

u
ra

 2
9
: 

E
s
p
e
c
tr

o
 d

e
 R

M
N

 d
e
 1

3
C

{1
H

} 
p
a
ra

 e
l 
c
o
m

p
u
e
s
to

 7
 a

 1
0
0
 M

H
z
 e

n
 C

D
C

l 3
. 



61 
 

  

F
ig

u
ra

 3
0
: 

E
s
p
e
c
tr

o
 d

e
 R

M
N

 d
e
 1

H
 p

a
ra

 e
l 
c
o
m

p
u
e
s
to

 8
 a

 4
0
0
 M

H
z
 e

n
 C

D
C

l 3
. 



62 
 

  

F
ig

u
ra

 3
1
: 

E
s
p
e
c
tr

o
 d

e
 R

M
N

 d
e
 1

3
C

{1
H

} 
p
a
ra

 e
l 
c
o
m

p
u
e
s
to

 8
 a

 1
0
0
 M

H
z
 e

n
 C

D
C

l 3
. 



63 
 

  

F
ig

u
ra

 3
2
: 

E
s
p
e
c
tr

o
 d

e
 R

M
N

 d
e
 1

H
 p

a
ra

 e
l 
c
o
m

p
u
e
s
to

 9
 a

 4
0
0
 M

H
z
 e

n
 C

D
C

l 3
. 



64 
 

  

F
ig

u
ra

 3
3
: 

E
s
p
e
c
tr

o
 d

e
 R

M
N

 d
e
 1

3
C

{1
H

} 
p
a
ra

 e
l 
c
o
m

p
u
e
s
to

 9
 a

 1
0
0
 M

H
z
 e

n
 C

D
C

l 3
. 



65 
 

3.6 Reactividad del complejo [TpMe2Ir(CH2=C(Me)C(Me)=CH2)] frente a la 

6-metil-2-mercaptopiridina 

La reacción del complejo [TpMe2Ir(CH2=C(Me)C(Me)=CH2)] frente a la 6-metil-2-

mercaptopiridina (Estequiometria 1:1, ciclohexano, 100 °C) da paso a la formación 

del complejo 10 con un rendimiento del 74% (Esquema 16). 

 

Esquema 16: Reactividad del complejo [TpMe2Ir(CH2=C(Me)C(Me)=CH2)] frente a la 6-metil-2-

mercaptopiridina. 

El complejo 10 es el primer producto de la serie en donde podemos observar la 

presencia del tautomerismo tiol-tiona, probablemente esto se deba a la naturaleza 

del complejo [TpMe2Ir(CH2=C(Me)C(Me)=CH2)]. En el Esquema 17 se presenta la 

propuesta mecanística para la formación del complejo 10, cuando se le aplica la 

cantidad de energía suficiente, el complejo [TpMe2Ir(CH2=C(Me)C(Me)=CH2)] 

presenta un reordenamiento en donde pasa de un modo de coordinación η4 a η2, la 

especie resultante es un metalaciclo de Ir(III) con 16 e-, aunque el complejo 

[TpMe2Ir(CH2=C(Me)C(Me)=CH2)] ha demostrado ser una especie muy reactiva, 

parece ser que las características electrónicas de la 6-metil-2-mercaptopiridina no 

son las adecuadas para que el complejo precursor pueda llevar a cabo la activación 

del enlace S-H como se hubiera esperado, probablemente el efecto inductivo del 

metilo en el anillo del ligante mercaptopiridínico disminuya la acidez del enlace S-H. 

Adicionalmente, el efecto estérico del metilo en posición α al heteroátomo nitrógeno, 

haya dificultado que la coordinación se diera a través del heteroátomo de nitrógeno. 

Ya que el átomo de Ir(III) posee en su esfera de coordinación tres ligantes aniónicos, 

por lo tanto, la única forma de alcanzar los 18 e- a través de la 6-metil-2-

mercaptopiridina es a través de su tautómero tiona, dando pie a un aducto estable. 
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Esquema 17: Propuesta mecanística para la formación del complejo 10. 

El complejo 10 fue caracterizado por experimentos de RMN, la Figura 35 se 

muestra su espectro de RMN de 1H, en donde se observan señales características 

del ligante TpMe2. Por otro lado, cuando el ligante 2,3-dimetilbutadieno cambia su 

modo de coordinación η4 a η2, presenta un sistema AB 

característico (Figura 36) en 2.94 y 2.77 ppm con constante de 

acoplamiento a dos enlaces H-H de 14.1 Hz, por lo tanto, es 

simple determinar el modo de coordinación del ligante 2,3-

dimetilbutadieno en la esfera de coordinación, finalmente a 

frecuencias altas en 10.29 ppm, se puede observar una señal 

ancha correspondiente al enlace N-H, corroborando la presencia 

de la 6-metil-2-mercaptopiridina en su forma tiona. 

En la Figura 37 se muestra el espectro de RMN de 13C{1H} del complejo 10, en el 

espectro podemos observar una disminución del número de señales en 

comparación a cuando el ligante mercaptopiridínico quelata al centro metálico 

debido a un incremento en la simetría del complejo. Por otro lado, C2 presenta una 

pequeña disminución en su desplazamiento químico al modificar su conectividad 

con el átomo de azufre, ya que cuando el tautómero tiol predominaba, este carbono 

se observa después de los 181 ppm, mientras que para el complejo 10, el C2 

presenta un desplazamiento químico en 176.1 ppm, resultado de la modificación del 

efecto ejercido por el átomo de azufre. 

Figura 36: Señales 
correspondientes a 
los enlaces Ir-η2-

CH2. 



67 
 

  

F
ig

u
ra

 3
5
: 

E
s
p
e
c
tr

o
 d

e
 R

M
N

 d
e
 1

H
 p

a
ra

 e
l 
c
o
m

p
u
e
s
to

 1
0
 a

 4
0
0
 M

H
z
 e

n
 C

D
C

l 3
. 



68 
 

  

F
ig

u
ra

 3
7
: 

E
s
p
e
c
tr

o
 d

e
 R

M
N

 d
e
 1

3
C

{1
H

} 
p
a
ra

 e
l 
c
o
m

p
u
e
s
to

 1
0
 a

 1
0
0
 M

H
z
 e

n
 C

D
C

l 3
. 



69 
 

3.6 Reactividad del complejo [TpMe2Ir(CH2=C(Me)C(Me)=CH2)] frente a la 

5-trifluorometil-2-mercaptopiridina 

La reacción del complejo [TpMe2Ir(CH2=C(Me)C(Me)=CH2)] frente a la 5-

trifluorometil-2-mercaptopiridina (Estequiometria 1:1, ciclohexano, 100 °C) da pie a 

la formación de los complejos 11 (48%), 12 (18%), y 13 (26%) (Esquema 18). 

 

Esquema 18: Reactividad del complejo [TpMe2Ir(CH2=C(Me)C(Me)=CH2)] frente a la 5-trifluorometil-2-

mercaptopiridina. 

La reacción del complejo [TpMe2Ir(CH2=C(Me)C(Me)=CH2)] con la 5-trifluorometil-2-

mercaptopiridina, conduce a la formación de tres productos con una gran diferencia 

estructural entre sí. El complejo 11 es el producto mayoritario, en el podemos 

observar la presencia de dos equivalentes del ligante mercaptopiridínico en su 

esfera de coordinación, uno de ellos quelata al centro metálico, mientras que el 

segundo se enlaza a través de un enlace covalente al iridio a través del átomo de 

azufre. 

El complejo 12 es el más inestable de los tres productos, cuando se encuentra en 

disolución se descompone en 30 minutos, por lo tanto, debe ser almacenado en 

estado sólido y a baja temperatura, su separación utilizando la técnica de 

cromatografía en columna debe ser rápida y utilizando pentano como eluyente, de 

lo contrario se descompone antes de ser aislado. 
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Es probable que el complejo 12 sea el resultado de la activación S-H que no 

pudimos observar en la formación del complejo 10 al utilizar la 6-metil-2-

mercaptopiridina. En el Esquema 19 se propone el mecanismo para la formación 

del complejo 12, en donde posterior a la formación de la vacante de coordinación 

en la especie D1, se dé la formación del aducto C1 a través del azufre del ligante 

mercaptopiridínico en su forma tiona, posiblemente el enlace organometálico Ir-CH2 

desprotone el hidrogeno del enlace N-H, y en un proceso rápido, lleve a cabo una 

activación C-H en la posición α del fragmento organometálico (D2), el acoplamiento 

del átomo de nitrógeno (N-Cα) daría paso a la formación del complejo 12. 

 

Esquema 19: Propuesta mecanística para la formación del complejo 12. 

Por otro lado, cuando analizamos la estructura del complejo 13, podemos observar 

la tendencia estructural de cuando se lleva a cabo la activación del enlace S-H del 

tautómero tiol de la 5-trifluorometil-2-mercaptopiridina. En el Esquema 20 se 

encuentra la propuesta mecanística del complejo 13, se puede observar que 

nuevamente se propone la formación de un aducto (C2), sobre el cual se lleva a 

cabo la activación del enlace S-H, y un acoplamiento del átomo de hidrogeno sobre 



71 
 

el metileno de uno de los enlaces Ir-CH2, esta posible especie D3 lleva a cabo una 

activación C-H en posición α y un reordenamiento del enlace π de Cβ=Cγ a Cα=Cβ, 

y finalmente el iridio hace el acoplamiento del hidruro metálico al Cγ, dando pie a la 

formación del complejo 13. 

 

Esquema 20: Propuesta mecanística para la formación del complejo 13. 

Es probable que el complejo 13 sea un intermediario en la formación del complejo 

11 (Esquema 21), en donde en un segundo equivalente de la 5-trifluorometil-2-

mercaptopiridina se presente una activación S-H, y el átomo de iridio haga una 

sustitución del fragmento organometálico por el tiolato correspondiente, liberando 

una molécula de 2,3-dimetil-2-buteno. 

 

Esquema 21: Posible formación del complejo 11. 
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Los complejos 11, 12 y 13 fueron caracterizados por experimentos de RMN en una 

y dos dimensiones, de los tres compuestos fue posible obtener monocristales 

adecuados para realizar experimentos de difracción de rayos X.  

En la Figura 38 se presenta el espectro de RMN 1H del complejo 11, en donde se 

observan dos juegos de señales diferentes para cada ligante mercaptopiridínico, 

esto debido a que no comparten el mismo modo de coordinación, la disminución de 

la simetría efectuada por la quelación de un ligante mercaptopiridínico al centro 

metálico, se puede ver reflejada en la presencia de tres señales diferentes para 

cada CH pz del ligante TpMe2. 

Por otro lado, si analizamos el espectro de RMN de 13C{1H} en la Figura 39, 

podemos observar en 191.4 y 173.4 ppm, las señales correspondientes a C2 y C8 

respectivamente, estas señales corroboran la presencia de dos ligantes 

mercaptopiridínicos en la esfera de coordinación del complejo 11, y la diferencia de 

desplazamiento químico probablemente se deba a que la densidad electrónica del 

átomo de nitrógeno no este comprometida en un enlace de coordinación con el 

iridio. 

El complejo 11 puede cristalizar fácilmente utilizando un sistema de cristalización 

por difusión liquido-vapor (éter etílico, éter de petróleo), en la Figura 40 se muestra 

la representación ORTEP del monocristal difractado.  

 

Figura 40: Representación ORTEP del complejo 11 (Elipsoides al 50% de probabilidad). 
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Las distancias de enlace Ir(1)-S(1) e Ir(1)-S(2) son de 2.373(3) y 2.362(3) Å 

respectivamente, las cuales no presentan mucha diferencia y corrobora que son 

enlaces covalentes entre los tiolatos y el iridio, por otro lado se puede observar que 

los ángulos C(2)-S(1)-Ir(1) y C(8)-S(2)-Ir(1) son de 81.0(4) y 113.9(4)° 

respectivamente, esto debido a que ambos ligantes no presentan el mismo modo 

de coordinación al iridio. 
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Como se mencionó anteriormente, el complejo 12 es muy inestable en disolución, 

por lo tanto, los experimentos de RMN deben llevarse a cabo utilizando benceno 

deuterado como disolvente para proteger al hidruro metálico, en la Figura 41 se 

encuentra el espectro de RMN de 1H, se pueden observar señales características 

del ligante TpMe2 (CHpz y CH3 pz) en sus desplazamientos químicos habituales, 

probablemente las señales más relevantes sean el hidruro metálico (Ir-H) en -23.4 

ppm y el H8 en 8.58 ppm, desplazado a frecuencias altas probablemente por la 

influencia de los heteroátomos vecinos.  

Por otro lado, en el espectro de 13C{1H} (Figura 42), podemos observar una breve 

disminución en el desplazamiento químico de C2 (183.1 ppm) como fue el caso del 

complejo 10, en donde también observamos la coordinación del tautómero tiona, 

otra señal interesante es la de C8, ubicada en 57.5 ppm, su desplazamiento químico 

se ve influenciado por estar enlazado al iridio y al heteroátomo de nitrógeno. 

Del complejo 12 se pueden obtener monocristales utilizando un sistema de 

cristalización por difusión liquido-liquido (éter etílico-éter de petróleo) a baja 

temperatura. En la Figura 43 se encuentra la representación ORTEP del complejo 

12, a continuación, en la Tabla 1 se comparten las distancias de enlace más 

relevantes que respaldan la estructura propuesta. 

Enlace Distancia/Å Tipo de 

enlace 

Ir1-S1 2.2676(13) Coordinación 

C2-S1 1.683(5) Doble 

C8-N1 1.572(6) Covalente 

C9-C10 1.347(8) Doble 

Tabla 1: Distancias de enlace relevantes del complejo 12. 

El complejo 12 presenta una geometría pseudo octaédrica por poseer ángulos de 

enlace diferentes a 60°, por ejemplo C(8)-Ir(1)-S(1) con valor de 86.47(12)° y N(3)-

Ir(1)-N(5) con un ángulo de 78.9(16)°, las distancias de enlace son comparables con 

ejemplos similares reportados en la literatura.[27] 
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Figura 43: Representación ORTEP del complejo 12 (Elipsoides al 50% de probabilidad). 
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En la Figura 44 se muestra el espectro de RMN de 1H del complejo 13, en 8.05 (s, 

1H, H6), 7.45 (d, 1H, 3J HH = 8.8 Hz, H4), 6.77 (d, 1H, 3J HH = 8.5 Hz, H3) se pueden 

observar las señales correspondientes al ligante mercaptopiridínico, las señales 

correspondientes al ligante TpMe2 (CHpz, CH3 pz) se presentan en regiones 

habituales; por otro lado, el ligante organometálico η1-2,3-dimetil-1-buteno presenta 

la señal del núcleo H8 a frecuencias altas (6.65 ppm) para ser un hidrogeno de 

alqueno, esta modificación de su desplazamiento probablemente se deba a estar 

ubicado en una posición α al iridio. Además, los heteroátomos N y S se encuentran 

a 2.750 y 2.883 Å respectivamente del protón en cuestión, por lo tanto, esto podría 

modificar su desplazamiento químico; a frecuencias más bajas se encuentra una 

señal múltiple en 0.92 – 0.77 ppm (m, 1H, H10) y dos señales dobles que se acoplan 

entre sí en 0.40 (d, 3H, 3J HH = 6.6 Hz, H11) y 0.35 ppm (d, 3H, 3J HH = 6.7 Hz, H12). 

(correlación vista en COSY) correspondientes al isopropilo. 

El espectro de RMN de 13C{1H} se muestra en la Figura 45, se puede observar en 

191.7 ppm la señal correspondiente al C2, el cual presenta un desplazamiento 

químico similar a otros en la serie cuando el ligante mercaptopiridínico se encuentra 

en su forma tiol, se pueden observar una gran cantidad de señales correspondientes 

al ligante TpMe2 debido a la baja simetría presente en el complejo, el C8 presenta un 

desplazamiento químico de 107.7 ppm, probablemente por los mismos efectos que 

modifican el comportamiento de H8. 

Para el complejo 13 se obtuvieron cristales de color naranja mediante evaporación 

de una fracción obtenida de la purificación mediante cromatografía en columna, en 

la Figura 46 se muestra la representación ORTEP del complejo 13, las distancias 

de enlace más relevantes que corroboran la propuesta estructural se presentan en 

la Tabla 2, en donde podemos observar que el enlace C(8)-C(9) tiene un valor de 

1.372(15) Å, lo cual corresponde a un enlace doble, el complejo 13 presenta una 

geometría pseudo octaédrica debido a los ángulos de enlace entre el ligante TpMe2 

hacia el centro metálico. 
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Figura 46: Representación ORTEP del complejo 13 (Elipsoides al 50% de probabilidad). 

 

Enlace Distancia/Å Tipo de enlace 

Ir1-S1 2.391(3) Covalente 

Ir1-N1 2.049(10) Coordinación 

C8-C9 1.372(15) Doble 

Ir1-C8 2.035(11) Covalente 

S1-C2 1.713(13) Simple 

Tabla 2: Distancias de enlace relevantes del complejo 13. 
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Capítulo 4. Parte Experimental 
 

Todos los experimentos se realizaron utilizando las técnicas convencionales de 

Schlenk (método que implica el uso de matraces y aparatos de filtración, unidos a 

conexiones esmeriladas, y llaves de vacío para eliminar el aire o purgar con gas 

inerte). Los procedimientos de evaporación del disolvente, filtrado y secado se 

realizaron al vacío. Los disolventes se secaron por métodos estándar 

(diclorometano con CaH2; metanol mediante agitación con Na2SO4, éter dietílico y 

THF con Na/benzofenona; hexano con Na/benzofenona). Los espectros de IR se 

registraron utilizando un espectrómetro GXPerkin Elmer FT-IR system. Los 

espectros de RMN de 13C{1H} y 1H se obtuvieron en el equipo Bruker de 400 MHz, 

a temperatura ambiente, utilizando como disolvente cloroformo deuterado marca 

Aldrich. Los desplazamientos químicos en los espectros de 1H, 13C están 

referenciados con respecto a la señal residual del disolvente. Las asignaciones 

espectroscópicas realizadas se basan en el análisis de experimentos mono y 

bidimensionales (experimentos 1H, 13C{1H}, HSQC 1H- 13C, HMBC 1H- 13C, COSY).  
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4.1 [{Ir(µ-Cl)(coe)2}2] 
 

 

Preparación 

 

Se suspenden 15 g (34 mmol) de [(NH4)2IrCl6] en una mezcla de agua destilada (135 mL), 

isopropanol (75 mL) y cicloocteno (30 mL) y se calienta a reflujo (alrededor de 110 °C) 

durante 6 h. Al cabo de este tiempo se decanta cuidadosamente el líquido sobrenadante y 

se añaden 190 mL de etanol absoluto sobre le sólido aceitoso de color naranja que se ha 

formado durante la reacción. Se agita vigorosamente la mezcla y se vuelve a eliminar el 

líquido, esta vez, mediante un filtro, dado que el producto se presenta en forma de polvo 

cristalino. Se repite esta operación una vez más con etanol y otra con éter de petróleo y el 

sólido que resulta se seca en vacío a 60 °C durante 3 h. Se obtienen 25 g de [IrCl(coe)2]2 

en forma de polvo de color naranja, rendimiento del 80%. 

Datos espectroscópicos y analíticos 

 

Solido naranja 

Fórmula Molecular: C32H56Cl2Ir2 

PM: 896.1 g/mol 

 

Anal. Calc. para C32H56Cl2Ir2 (%): C, 42.89; H, 6.25; Cl, 7.93. Exp: C, 43.12; H, 5.97; N, 

7.84. 
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4.2 Hidrotris-(3,5-dimetil-1-pirazolil)borato de potasio (KTpMe2) 

 

Preparación 

A un matraz balón de tres bocas provisto de un refrigerante, termómetro y una llave 

conectada a un sistema de nitrógeno, se agregan 8 g (148 mmol) de KBH4 y un exceso de 

3,5-dimetilpirazol (60 g, 625 mmol), la mezcla se calienta a 190 °C por un periodo de 6 

horas aproximadamente. En este tiempo las paredes del matraz y del condensador son 

calentadas mediante una pistola de calentamiento con intervalos de 10 min. Terminado el 

tiempo de reacción se agregaron 150 mL de tolueno caliente recién destilado. La 

suspensión se filtró con un embudo de placa porosa. El sólido se lava con éter de petróleo 

y se seca al vacío, se obtienen 33.3 g con un rendimiento del 65%. 

 

Datos espectroscópicos y analíticos 

 

Sólido Blanco 

Formula molecular: C15H22BN6 

Peso molecular: 297.0 g/mol 

 

IR  (cm-1): 38(BH). 

 

1H RMN (CDCl3, 25 °C) δ (ppm): 5.71, 5.58 (s, 2:1, 3 CHpz), 2.15, 2.09, 1.79 (s, 4:1:1, 6 

CH3pz). 

 

11B {1H} RMN (CDCl3, 25 °C) δ (ppm): -5.5 (BHpz). 
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4.3 [TpMe2Ir(C2H4)2] 

 

Preparación 

En un matraz Schlenk colocado en un baño de hielo, se suspenden 0.5 g (0.56 mmol) de 

[{Ir(µ-Cl)(coe)2}2] en 15 mL de THF; a la mezcla de reacción se le burbujea etileno hasta 

que la solución amarilla tome una coloración amarilla transparente, inmediatamente se 

añadieron 0.331 g (1.11 mmol) de KTpMe2; concluida la adición se retira el baño de hielo y 

se deja en agitación por 5 h. Terminado el tiempo de reacción el disolvente se evaporo y el 

sólido obtenido se extrajo con una mezcla 1:1 cloruro de metileno (CH2Cl2/Et2O), 

posteriormente se filtró y se concentró hasta la aparición de un sólido café, se obtienen 0.21 

g presentando un rendimiento del 70%. 

 

Datos espectroscópicos y analíticos. 

 

Sólido café. 

Formula molecular: C19H30BN6Ir 

Peso molecular: 545.52 g/mol. 

 

IR (KBr) cm-1: 2957, 2920 (CH3), 2522 (BH), 1547 (C=C). 

 

1H RMN (CDCl3, 25 °C) δ (ppm): 5.51 (s, 3H, 3 CHpz), 2.40 (s, 8H, 2 C2H4), 2.39 (s, 9H, 3 
Mepz). 

 

13C {1H} RMN (CDCl3, 25 °C) δ (ppm): 151.5, 143.4 (1:1, C-Me), 107.6 (CHpz), 26.2 (C2H4, 
1JC-H = 154 Hz), 14.7, 12.5 (1:1 CH3 pz). 
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4.4 [TpMe2Ir(C6H5)2N2] 

 

 

Preparación 

 

Una disolución de [TpMe2Ir(C2H4)2] 350 mg. (0.550 mmol) en 5 mL de benceno se calentó a 

60 °C en un tubo con presión de N2 a 5 atm, con agitación, durante 5 h. Después del 

calentamiento se obtuvo una disolución de color marrón obscuro. Terminado el tiempo de 

reacción el disolvente en exceso se eliminó bajo presión reducida. El residuo se trató con 

15 mL de éter de petróleo, obteniendo un sólido de color marrón el cual se filtró y 

posteriormente por enfriamiento a temperatura de −20 °C, se obtuvo 0.150 g del producto 

(90.0 %). 

 

Datos espectroscópicos y analíticos. 

Sólido marrón 

Fórmula Molecular: C27H32N8BIr  

PM: 671.6 g/mol 

 
Datos espectroscópicos 

 
RMN de 1H (C6D6, 25 °C) δ (ppm): 8.32, 7.31, 7.03, 6.79, 6.57 (dt, td, tt, td, dt. 1 H cada, 

3JH-H = 1.3 Hz, CHPh), 5.51, 5.47 (s, 2:1, CHpz), 2.13, 2.09, 1.56, 1.14 (s, 3H cada CH3pz). 

 
RMN de 13C{1H} (C6D6, 25 °C) δ (ppm): 152.7, 151.1, 143.5, 143.1 (6 C, Cqpz), 139.3, 135.2, 

126.7, 126.6 (4 C, CHPh), 130.2 (CqPh), 108.4, 107.3, (s, 2:1, CHpz), 15.8, 12.7, 12.5, 12.0 

(CH3pz). 
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4.5 [TpMe2Ir(CH2=C(Me)C(Me)=CH2)] 

 

Preparación 

En un matraz Schlenk a temperatura ambiente, se suspendieron 0.5 g (0.56 mmol) de [{Ir(µ-

Cl)(coe)2}2] en 15 mL de THF; posteriormente se adicionó 1 mL (10 mmol) de 2,3-

dimetilbutadieno; se dejó en agitación por 3 h. La disolución tomó un color amarillo claro, 

con la aparición de un precipitado blanco. Transcurrido el tiempo de reacción se agregó una 

disolución de 380 mg de KTpMe2 en 15 mL de THF, la mezcla se agitó durante 5 horas más. 

El disolvente se evaporó a vacío y el residuo se extrajo con una mezcla de éter de petróleo 

(15 mL) y éter etílico (25 mL). El producto se concentró a vacío y se enfrió a -20 °C, se tuvo 

un rendimiento del 90%. 

 

Datos espectroscópicos y analíticos 
 

Solido amarillo 

Fórmula Molecular: C21H36BIrN6 

PM: 571.5 g/mol 

 

IR  (cm-1): 2920(CH3); 2525 (BH); 1550 (C=N); 3005, 2865 (C=C). 

 

RMN de 1H (CDCl3, 400 MHz, 25°C) δ (ppm): 5.55 (s, 3H CHpz), 2.87 (d, 1H, 2JHH= 4 Hz, 

Ha), 2.20 (s, 6H, CH3 dieno), 2.21 (s, 6H, CH3 pz), 2.10 (s,12H, CH3 pz), 0.52 (d, 1H, 2JHH= 3.7 

Hz, Hb) 

 

RMN de 13C{1H} (CDCl3, 100 MHz, 25°C) δ (ppm): 142.0 (Cq pz), 107.2 (CH pz), 86.8 (Cq 

dieno), 21.1 (CH3 dieno), 15.1, 12.6 (CH3 pz). 
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4.6 Complejo 1 
 

 

Preparación 

A un matraz Schlenk se le adicionan 50 mg (0.0917 mmol) del complejo [TpMe2Ir(C2H4)2] y 

10.3 mg (0.0917 mmol) de la 2-mercaptopiridina, a continuación, se purga el matraz 

utilizando N2 gaseoso y vacío alternadamente, se mantiene un ambiente de N2 gaseoso 

dentro del matraz y se adicionó 1 mL de ciclohexano. La disolución se agitó por 12 horas a 

100 °C, terminado el tiempo de reacción, se evaporó el disolvente al vacío, el compuesto 

se purificó a través de cromatografía en columna, utilizando silica gel como fase 

estacionaria y una mezcla éter petróleo / éter etílico (0.7:0.3) como eluyente, se obtuvieron 

39.2 mg (0.0623 mmol) del compuesto 1 con rendimiento del (68%). 

Datos espectroscópicos y analíticos 

 

Solido amarillo 

Fórmula Molecular: C22H31BIrN7S  

PM: 628.6 g/mol 

 

Anal. Calc. para C22H31BIrN7S (%): C, 42.03; H, 4.97; N, 15.60. Exp: C, 41.82; H, 5.12; N, 

15.34. 

 

IR  (cm-1): 2926.2, 2843.5 (CH3); 2512.8 (BH); 1524 (C=N); 694.2 (C=C). 

 

RMN 1H (CDCl3, 400 MHz, 25 °C) δ (ppm): 7.88 (d, 1H, 3J HH = 5.7 Hz, H6), 7.26 (t, 1H, 

H4), 6.60 (t, 1H, 3J HH = 7.3 Hz, H5), 6.56 (d, 1H, 3J HH = 8.1 Hz, H3), 5.84, 5.74, 5.63 (s, 1H 

cada uno, 3 CH pz), 3.26, 2.47 (dq, 1H cada uno, 3J HH = 7.8 Hz, 2J HH = 12.1 Hz, H7), 2.42, 

2.39, 2.38, 2.35, 2.31, 1.60 (s, 3H cada uno, 6 CH3 pz), 0.31 (t, 3H, 3J HH = 7.6 Hz, H8). 

 

RMN de 13C{1H} (CDCl3, 100 MHz, 25°C) δ (ppm): 186.2 (C2),152.8, 151.8, 150.3 (Cq pz), 

148.8 (C6), 143.5, 143.2, 142.8 (Cq pz), 133.4 (C4), 127.4 (C3), 115.0 (C5), 107.4, 107.3 

(CH pz), 14.7, 14.0, 13.8, 13.0, 12.8, 12.4 (CH3 pz), 11.3 (C8), -16.9 (C7). 
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4.7 Complejo 2 
 

 

Preparación 

A un matraz Schlenk se le adicionan 50 mg (0.0917 mmol) del complejo [TpMe2Ir(C2H4)2] y 

11.8 mg (0.0917) de la 6-metil-2-mercaptopiridina, a continuación, se purga el matraz 

utilizando N2 gaseoso y vacío alternadamente (3 repeticiones), posteriormente se mantiene 

un ambiente de N2 gaseoso dentro del matraz y se adiciona 1 mL de ciclohexano. La 

disolución se agita por 12 horas a 100 °C, terminado el tiempo de reacción, se evapora el 

disolvente al vacío, el compuesto se purifica a través de cromatografía en columna, 

utilizando silica gel como fase estacionaria y éter petróleo o pentano como eluyente, se 

obtienen 41.8 mg (0.0651 mmol) del compuesto 2 con rendimiento del (71%). 

Datos espectroscópicos y analíticos 

 

Solido rojo 

Fórmula Molecular: C23H33BIrN7S  

PM: 642.6 g/mol 

 

Anal. Calc. para C23H33BIrN7S (%): C, 42.99; H, 5.18; N, 15.26. Exp: C, 43.08; H, 5.31; N, 

12.53. 
 

IR  (cm-1): 2937.5, 2862.3 (CH3); 2509.5 (BH); 1529 (C=N); 702.1 (C=C). 
 

RMN de 1H (CDCl3, 400 MHz, 25°C) δ (ppm): 7.17 (t, 1H, 3J HH = 7.8 Hz, H4), 6.46 (d, 1H, 
3J HH = 7.5 Hz, H5), 6.38 (d, 1H, 3J HH = 7.6 Hz, H3), 5.82 (s, 1H, CHpz), 5.70 (s, 1H, CHpz), 

5.65 (s, 1H, CHpz), 3.05 (dq, 3J HH = 7.58 Hz, 2J HH = 12.10 Hz, H8), 2.73 (dq, 3J HH = 7.58 

Hz, 2J HH = 12.10 Hz, H8), 2.43 , 2.39, 2.36, 2.32 (s, 3H, CH3 pz), 1.93 (s, 3H, H7), 1.61 (s, 

3H, CH3 pz), 0.33 (t, 3J HH = 7.6 Hz, H9). 
 

RMN de 13C{1H} (CDCl3, 100 MHz, 25°C) δ (ppm): 186.2 (C2), 159.8 (C6), 152.7, 152.0, 

151.8, 143.5, 143.1, 142.8 (Cq pz), 134.3 (C4), 124.5 (C3), 115.2 (C5), 107.4, 107.2, 107.1 

(CH pz), 21.3 (C7), 15.3 (CH3 pz), 14.8 (C9), 13.9, 13.0, 12.9, 12.6, 11.4 (CH3 pz), -16.5 (C8). 

 

 



92 
 

4.8 Complejo 3 
 

 

Preparación 

A un matraz Schlenk se le adicionan 50 mg (0.0917 mmol) del complejo [TpMe2Ir(C2H4)2] y 

16.9 mg (0.0917 mmol) de la 5-trifluorometil-2-mercaptopiridina, a continuación, se purga el 

matraz utilizando N2 gaseoso y vacío alternadamente (3 repeticiones), posteriormente se 

mantiene un ambiente de N2 gaseoso dentro del matraz y se adiciona 1 mL de ciclohexano. 

La disolución se agita por 12 horas a temperatura ambiente, terminado el tiempo de 

reacción, se evapora el disolvente al vacío, el compuesto se aísla en mezcla junto con el 

compuesto 4 a través de cromatografía en columna, utilizando silica gel como fase 

estacionaria y pentano como eluyente, se obtienen 13.4 mg (0.0192 mmol) del compuesto 

3 con rendimiento del (21%). 

Datos espectroscópicos y analíticos 

 

Solido amarillo 

Fórmula Molecular: C23H30BF3IrN7S 

PM: 696.6 g/mol 

 

Anal. Calc. para C23H30BF3IrN7S (%): C, 39.77; H, 4.06; N, 14.12. Exp: C, 40.08; H, 4.26; 

N, 14.20. 
 

IR  (cm-1): 2916 (CH3); 2532 (B-H); 1597 (C=N); 1548 (C=C); 1303 (CF3); 1209 (C-N). 
 

RMN de 1H (CDCl3, 400 MHz, 25°C) δ (ppm): 8.15 (s, 1H, H6), 7.41 (d, 1H, 3J HH = 8.5 Hz, 

H4), 6.64 (d, 1H, 3J HH = 8.6 Hz, H3), 5.88, 5.76, 5.65 (s, 1H cada una, 3 CH pz), 3.22, 2.39 

(dq, 1H cada una,3J HH = 7.5 Hz, 2J HH=15.1, H8), 2.43, 2.39, 2.37, 2.36, 2.31, 1.61 (s, 3H 

cada una, CH3 pz), 0.28 (t, 3H, 3J HH = 7.5 Hz, H9). 
 

RMN de 13C{1H} (CDCl3, 100 MHz, 25°C) δ (ppm): 191.8 (C2), 152.9, 152.0, 150.4 (Cq pz), 

146.1 (C6), 144.0, 143.6, 143.2 (Cq pz), 130.0 (C4), 126.7 (C3), 124.7 (C7), 118.4 (C5), 

107.8, 107.7, 107.5 (CH pz), 4.9 (C9), 14.7, 14.1, 14.0, 13.1, 13.0, 12.6 (CH3 pz), -16.5 (C8). 
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4.9 Complejo 4 
 

 

Preparación 

A un matraz Schlenk se le adicionan 50 mg (0.0917 mmol) del complejo [TpMe2Ir(C2H4)2] y 

16.9 mg (0.0917 mmol) de la 5-trifluorometil-2-mercaptopiridina, a continuación, se purga el 

matraz utilizando N2 gaseoso y vacío alternadamente (3 repeticiones), posteriormente se 

mantiene un ambiente de N2 gaseoso dentro del matraz y se adiciona 1 mL de ciclohexano. 

La disolución se agita por 12 horas a temperatura ambiente, terminado el tiempo de 

reacción, se evapora el disolvente al vacío, el compuesto se aísla en mezcla junto con el 

compuesto 3 a través de cromatografía en columna, utilizando silica gel como fase 

estacionaria y pentano como eluyente, se obtienen 13.9 mg (0.0192 mmol) del compuesto 

4 con rendimiento del (21%). 

Datos espectroscópicos y analíticos 

 

Solido rojo 

Fórmula Molecular: C25H34BF3IrN7S 

PM: 724.7 g/mol 

 
RMN de 1H (CDCl3, 400 MHz, 25°C) δ (ppm): 8.34 (s, 1H, H6), 7.50 (d, 1H, 3J HH = 8.9 Hz, 

H4), 7.24 (d, 1H, 3J HH = 9.0 Hz, H3), 7.02 (q, 1H, 3J HH = 7.2 Hz, H8), 5.79 (s, 2H, CH pz), 

5.66 (s, 1H, CH pz), 2.46, 2.42, 2.41, 2.40, 2.39 (s, 3H cada una, CH3 pz), 2.09 (dq, 1H, 3J HH 

= 7.65 Hz, 2J HH = 12.04 Hz, H10), 1.90 (s, 3H, CH3 pz), 1.52 (d, 3J HH= 7.1 Hz, H9), 1.33 (dq, 

1H, 3J HH = 7.65 Hz, 2J HH = 12.04 Hz, H10), 0.40 (t, 3H, 3J HH= 7.6 Hz, H11). 

 
RMN de 13C{1H} (CDCl3, 100 MHz, 25°C) δ (ppm): 181.3 (C2), 150.9, 145.0, 149.1, 142.9, 

142.8, 142.6 (6 Cq pz), 138.7 (C6), 129.9 (C4), 126.7 (C3), 118.3 (C5), 108.2, 107.3, 106.9 

(3 CH pz), 52.0 (C8), 27.4 (C9), 15.3 (C11), 14.2, 13.8, 13.5, 13.4, 13.0, 12.9 (6 CH3 pz), -

13.1 (C10). 
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4.10 Complejo 5 

 

Preparación 

A un matraz Schlenk se le adicionan 50 mg, (0.09166 mmol) del complejo [TpMe2Ir(C2H4)2] 

y 17.01 mg (0.09209 mmol) de la 5-trifluorometil-2-mercaptopiridina, a continuación, se 

purga el matraz utilizando N2 gaseoso y vacío alternadamente (3 repeticiones), 

posteriormente se mantiene un ambiente de N2 gaseoso dentro del matraz y se adiciona 1 

mL de ciclohexano. La disolución se agita por 12 horas a temperatura ambiente, terminado 

el tiempo de reacción, se evapora el disolvente al vacío, el compuesto se purifica a través 

de cromatografía en columna, utilizando silica gel como fase estacionaria y una mezcla éter 

petróleo / éter etílico (0.8:0.2) como eluyente, se obtienen 23.9 mg (0.0394 mmol) del 

compuesto 5 con rendimiento del (43%). El compuesto cristaliza en el mismo sistema de 

disolventes con el cual fue aislado por columna cromatográfica, obteniéndose cristales de 

coloración naranja. 

Datos espectroscópicos y analíticos 

 

Sólido naranja 

Fórmula Molecular: C16H15F6IrN2S2  

PM: 605.6 g/mol 

 

Anal. Calc. para C16H15F6IrN2S2 (%): C, 31.73; H, 2.50; N, 4.63. Exp: C, 31.70 H, 2.90; N, 

5.0. 
 

RMN de 1H (CDCl3, 400 MHz, 25°C) δ (ppm): (s, 1H, H12), 8.08 (s, 1H, H6), 7.61 (d, 1H, 
3J HH = 8.5 Hz, H10), 7.47 (d, 1H, 3J HH = 8.7 Hz, H4), 6.96 (d, 1H, 3J HH = 8.7 Hz, H9), 6.82 

(d, 1H, 3J HH = 8.7 Hz, H3), 3.73, 3.35 (m, 2H cada uno, H14, H15), 1.46 (dq, 1H, 3J HH =7.5 

Hz, 2J HH = 10.9 Hz, H16a), 0.86 (dq, 1H, 3J HH =7.5 Hz, 2J HH = 11.0 Hz, H16b), 0.55 (t, 3H, 
3J HH = 7.5 Hz, H17). 
 

RMN de 13C{1H} (CDCl3, 100 MHz, 25°C) δ (ppm): 185.5 (C8), 182.1 (C2), 143.7 (C6), 

141.3 (C12), 132.4 (C4), 127.2 (C10), 126.6 (C3), 125.0 (C9), 122.3 (C11), 121.0 (C5), 120 

8 (C7, C13), 57.1 (C14, C15), 19.8 (C17), -10.5 (C16). 
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4.11 Complejo 6 
 

 

Preparación 

A un matraz Schlenk se le adicionan 50 mg (0.0917 mmol) del complejo [TpMe2Ir(C2H4)2] y 

16.9 mg (0.0917mmol) de la 5-trifluorometil-2-mercaptopiridina, a continuación, se purga el 

matraz utilizando N2 gaseoso y vacío alternadamente (3 repeticiones), posteriormente se 

mantiene un ambiente de N2 gaseoso dentro del matraz y se adiciona 1 mL de ciclohexano. 

La disolución se agita por 12 horas a temperatura ambiente, terminado el tiempo de 

reacción, el compuesto se observa como un sólido blanco precipitado de la mezcla de 

reacción, el compuesto es filtrado y lavado con éter de petróleo, se obtienen 7.8 mg (0.0192 

mmol) del compuesto 6 con rendimiento del (21%). 

Datos espectroscópicos y analíticos 

 

Solido blanco 

Fórmula Molecular: C20H30B2N8 

PM: 404.1 g/mol 

 

RMN de 1H (CDCl3, 400 MHz, 25°C) δ (ppm): 5.95 (s, 2H, H1), 5.66 (s, 2H, H6), 2.18 (s, 

6H, H4), 2.06 (s, 12H, H3), 1.75 (s, 6H, H8). 

 

RMN de 13C{1H} (CDCl3, 100 MHz, 25°C) δ (ppm): 148.8 (C5), 147.9 (C2), 143.3 (C7), 

109.2 (C1), 106 (C6), 13.9 (C4), 12.3 (C3), 11.4 (C8). 
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4.12 Complejo 7 
 

 

Preparación 

A un matraz Schlenk se le adicionan 50 mg (0.0744 mmol) del complejo [TpMe2Ir(C6H5)2N2] 

y 8.4 mg (0.0744 mmol) de la 2-mercaptopiridina, a continuación, se purga el matraz 

utilizando N2 gaseoso y vacío alternadamente (3 repeticiones), posteriormente se mantiene 

un ambiente de N2 gaseoso dentro del matraz y se adiciona 1 mL de benceno. La disolución 

se agita por 12 horas a 60 °C, terminado el tiempo de reacción, se evapora el disolvente al 

vacío, el compuesto se purifica a través de cromatografía en columna, utilizando silica gel 

como fase estacionaria y una mezcla éter petróleo / éter etílico (0.8:0.2) como eluyente, se 

obtienen 39.3 mg (0.0581 mmol) del compuesto 7 con rendimiento del (78%). 

 

Datos espectroscópicos y analíticos 
 

Solido amarillo 

Fórmula Molecular: C26H31BIrN7S 

PM: 676.7 g/mol 
 

Anal. Calc. para C26H31BIrN7S (%): C, 46.15; H, 4.62; N, 14.49. Exp: C, 46.38; H, 4.46; N, 

14.31. 
 

IR  (cm-1): 2920(CH3); 2525 (BH); 2012 (CH piridina); 3039 (C-C stretching aromático); 

1211 (C-N piridina). 
 

RMN de 1H (CDCl3, 400 MHz, 25°C) δ (ppm): 7.67 (d, 1H, 3J HH = 8.5 Hz, H3), 7.29 (t, 1H, 
3J HH = 8.6 Hz, H4), 6.95 (d, 1H, 3J HH = 7.8 Hz, H7), 6.86 (t, 1H, 3J HH = 8.4 Hz, H9), 6.70 (d, 

1H, 3J HH = 8.2 Hz, H6), 6.65 (t, 1H, 3J HH = 7.2 Hz, H8), 6.54 (t, 1H, 3J HH = 6.5 Hz, H5), 5.87 

(d, 1H, 3J HH = 7.8 Hz, H10), 5.65, 5.63, 5.59 (s, 1H cada una, CH pz), 2.37, 2.36, 2.32, 1.59, 

1.44, 1.26 (s, 3H cada una, CH3 pz). 
 

RMN de 13C{1H} (CDCl3, 100 MHz, 25°C) δ (ppm): 187.5 (C2), 153.0, 152.5, 151.0 (Cq pz), 

149.1 (C6), 143.8, 143.6, 143.4 (Cq pz), 139.7 (C5), 134.5 (C4), 133.8 (C5), 128.3 (C8), 

125.6 (C7), 125.0 (C11), 121.7 (C9), 115.4 (C12), 108.2, 107.5, 107.4 (CH pz), 14.5, 13.9, 

13.0, 12.9, 12.8, 11.8 (CH3 pz). 
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4.13 Complejo 8 
 

 

Preparación 

A un matraz Schlenk se le adicionan 50 mg (0.0744 mmol) del complejo [TpMe2Ir(C6H5)2N2] 

9.6 mg, (0.0744 mmol) de la 6-metil-2-mercaptopiridina, a continuación, se purga el matraz 

utilizando N2 gaseoso y vacío alternadamente (3 repeticiones), posteriormente se mantiene 

un ambiente de N2 gaseoso dentro del matraz y se adiciona 1 mL de benceno. La disolución 

se agita por 12 horas a 100 °C, terminado el tiempo de reacción, se evapora el disolvente 

al vacío, el compuesto se purifica a través de cromatografía en columna, utilizando silica 

gel como fase estacionaria y pentano como eluyente, se obtienen 33.5 mg (0.0484 mmol) 

del compuesto 8 con rendimiento del (65%). 

Datos espectroscópicos y analíticos 

 

Solido amarillo 

Fórmula Molecular: C27H33BIrN7S  

PM: 691.5 g/mol 

 

Anal. Calc. para C27H33BIrN7S (%): C, 46.95; H, 4.82; N, 14.20. Exp: C, 47.12; H, 4.71; N, 

14.01. 
 

RMN de 1H (CDCl3, 400 MHz, 25°C) δ (ppm): 7.31 (t, 1H, 3J HH = 8.1 Hz, H4), 7.06 (d, 1H, 
3J HH = 8.0, H12), 6.97 (t, 1H, 3J HH = 7.5 Hz, H10), 6.75 (t, 1H, 3J HH = 7.5 Hz, H9), 6.61 (d, 

1H, 3J HH = 7.7 Hz, H5), 6.58 (t, 1H, 3J HH = 7.3 Hz, H11), 6.53 (d, 1H, 3J HH = 7.5 Hz, H3), 

6.01 (d, 1H, 3J HH = 7.8, H8), 5.71 (s, 3H, CH pz), 2.48, 2.45, 2.44 (s, 3H, CH3 pz), 1.87 (s, 3H, 

H7), 1.66, 1.56, 1.21 (s, 3H, CH3 pz). 
 

RMN de 13C{1H} (CDCl3, 100 MHz, 25°C) δ (ppm): 187.9 (C2), 160.5 (C6), 153.0, 152.6, 

143.8, 143.6, 143.4 (Cq pz), 140.4 (C8), 135.4 (C4), 134.3 (C12), 128.3 (C13), 125.6 (C5), 

125.4 (C11), 125.0 (C10), 121.7 (C9), 115.70 (C3), 108.0, 107.5, 107.3 (CH3 pz), 21.3 (C7), 

15.5, 14.6, 13.1, 13.0, 12.9, 11.7 (CH3 pz). 
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4.14 Complejo 9 
 

 

Preparación 

A un matraz Schlenk se le adicionan 50 mg (0.0744 mmol) del complejo 

[TpMe2Ir(CH2=C(Me)C(Me)=CH2)] y 13.8 mg (0.0.0744 mmol) de la 5-trifluorometil-2-

mercaptopiridina, a continuación, se purga el matraz utilizando N2 gaseoso y vacío 

alternadamente (3 repeticiones), posteriormente se mantiene un ambiente de N2 gaseoso 

dentro del matraz y se adiciona 1 mL de benceno. La disolución se agita por 12 horas a 100 

°C, terminado el tiempo de reacción, se evapora el disolvente al vacío, el compuesto se 

purifica a través de cromatografía en columna, utilizando silica gel como fase estacionaria 

y éter de petróleo o pentano como eluyente, se obtienen 41.6 mg (0.0558 mmol) del 

compuesto 9 con rendimiento del (75%). 

Datos espectroscópicos y analíticos 
 

Solido rojo 

Fórmula Molecular: C27H30BF3IrN7S  

PM: 744.6 g/mol 
 

Anal. Calc. para C27H30BF3IrN7S (%): C, 43.55; H, 4.06; N, 13.17. Exp: C, 43.21; H, 4.23; 

N, 13.03. 
 

IR  (cm-1): 3053 (CH3); 2528 (BH); 2347.4 (CH piridina); 3053 (C-C stretching aromático); 

1210 (C-N piridina); 1323 (CF3). 
 

RMN de 1H (CDCl3, 400 MHz, 25°C) δ (ppm): 8.03 (s, 1H, H6), 7.55 (d, H3, 3J HH = 8.7 Hz, 

H3), 6.98 (t, 1H, 3J HH = 7.5 Hz, H10), 6.94 (d, 1H, 3J HH = 8.1 Hz, H8), 6.90 (d, 1H, 3J HH = 

8.7 Hz, H4), 6.77 (t, 1H, 3J HH = 7.0 Hz, H9), 6.60 (t, 1H, 3J HH = 7.5 Hz, H11), 5.91 (d, 1H, 
3J HH = 7.8 Hz, H12), 5.79, 5.75, 5.71 (s, 1H cada una, CH pz), 2.48, 2.47, 2.43 1.70, 1.52, 

1.36 (s, 3H cada una, CH3 pz). 
 

RMN de 13C{1H} (CDCl3, 100 MHz, 25°C) δ (ppm): 193.2 (C2), 153.0, 152.5, 151.0 (Cq pz), 

146.3 (C8), 144.1, 143.9, 143.7 (Cq pz), 139.6 (C12), 133.3 (C4), 131.1 (C7), 128.5 (C6), 

127.6 (C13), 126.9 (C3), 126.0 (C11), 125.1 (C10), 122.2 (C9), 119.6 (C5), 108.4, 107.8, 

107.5 (CH pz), 14.6, 14.2, 13.8, 13.0, 12.9, 12.8 (CH3 pz). 
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4.15 Complejo 10 
 

 

Preparación 

A un matraz Schlenk se le adicionan 50 mg (0.0875 mmol) del complejo 

[TpMe2Ir(CH2=C(Me)C(Me)=CH2)] y 11.3 mg (0.0875 mmol) de la 6-metil-2-mercaptopiridina, 

a continuación, se purga el matraz utilizando N2 gaseoso y vacío alternadamente (3 

repeticiones), posteriormente se mantiene un ambiente de N2 gaseoso dentro del matraz y 

se adiciona 1 mL de ciclohexano. La disolución se agita por 12 horas a 100 °C, terminado 

el tiempo de reacción, se evapora el disolvente al vacío, el compuesto se purifica a través 

de cromatografía en columna, utilizando silica gel como fase estacionaria y una mezcla 

pentano / éter etílico (0.9:0.1) como eluyente, se obtienen 45 mg (0.0647 mmol) del 

compuesto 10 con rendimiento del (74%). 

Datos espectroscópicos y analíticos 

 

Solido amarillo 

Fórmula Molecular: C27H39BIrN7S 

PM: 695.7 g/mol 

 

Anal. Calc. para C27H39BIrN7S (%): C, 46.54; H, 5.64; N, 14.07. Exp: C, 45.83; H, 5.32; N, 

14.34. 
 

IR  (cm-1): 2926.2, 2843.5 (CH3); 2512.8 (BH); 2347.4 (CH piridina); 3243.1 (N-H); 1524 

(C=N); 694.2 (C=C). 
 

RMN de 1H (CDCl3, 400 MHz, 25°C) δ (ppm): 10.29 (s, 1H, N-H), 7.29 (d, 1H, 3J HH = 8.8 

Hz, H3), 6.87 (t, 1H, 3J HH = 7.6 Hz, H4), 6.02 (d, 1H, 3J HH = 7.0 Hz, H5), 5.69 (s, 1H, CH 

pz), 5.65 (s, 2H, CH pz), 2.94, 2.77 (Sistema AB, 4H, 2J HH = 14.1 Hz, H8, 11), 2.39, 2.34 (s, 

3H, CH3 pz), 2.20 (s, 6H, CH3 pz), 2.05 (s, 3H, CH3 pz), 1.73 (s, 6H, H12, 13), 1.21 (s, 3H, H7). 
 

RMN de 13C{1H} (CDCl3, 100 MHz, 25°C) δ (ppm): 176.1 (C2), 153.6, 151.7 (Cq pz), 145.8 

(C6), 143.5 (Cq pz), 140.2 (C9, 10), 134.8 (C4), 126.0 (C3), 112.0 (C5), 108.5, 106.9 (CH pz), 

19.1 (C12, 13), 17.9, 13.5, 12.9, 11.0 (CH3 pz), 6.2 (C8, 11). 

 



100 
 

4.16 Complejo 11 
 

 

Preparación 

A un matraz Schlenk se le adicionan 50 mg (0.0875 mmol) del complejo 

[TpMe2Ir(CH2=C(Me)C(Me)=CH2)] y 16.2 mg (0.0875 mmol) de la 5-trifluorometil-2-

mercaptopiridina, a continuación, se purga el matraz utilizando N2 gaseoso y vacío 

alternadamente (3 repeticiones), posteriormente se mantiene un ambiente de N2 gaseoso 

dentro del matraz y se adiciona 1 mL de ciclohexano. La disolución se agita por 12 horas a 

100 °C, terminado el tiempo de reacción, se evapora el disolvente al vacío, el compuesto 

se purifica a través de cromatografía en columna, utilizando silica gel como fase 

estacionaria y pentano como eluyente, se obtienen 35.5 mg (0.0420 mmol) del compuesto 

11 con rendimiento del (48%). 

Datos espectroscópicos y analíticos 

 

Sólido amarillo 

Fórmula Molecular: C27H28BF6IrN8S2 

PM: 845.7 g/mol 

 

Anal. Calc. para C27H28BF6IrN8S2 (%): C, 38.84; H, 3.38; N, 13.42. Exp: C, 37.78; H, 3.69; 

N, 12.34. 
 

RMN de 1H (CDCl3, 400 MHz, 25°C) δ (ppm): 8.16 (s, 1H, H12, 6), 7.53 (d, 1H, 3J HH = 8.7 

Hz, H4), 6.81 (d, 1H, 3J HH = 8.7 Hz, H3), 6.77 (d, 1H, 3J HH = 8.6 Hz, H10), 5.78, 5.72, 5.70 

(s, 1H cada una, CH pz), 5.36 (d, 1H, 3J HH = 8.6 Hz, H9), 2.51, 2.50, 2.49, 2.43, 2.28, 1.70 

(s, 3H cada una, CH3 pz). 
 

RMN de 13C{1H} (CDCl3, 100 MHz, 25°C) δ (ppm): 173.4 (C8), 155.5, 153.0, 152.7, 146.5 

(Cq pz), 144.8 (C6, 12), 144.4 (Cq pz), 131.9 (C4), 130.4 (C10), 127.3 (C3), 124.7 (C7), 123 

(C13), 122.1 (C9), 119.2 (C5), 118.6 (C11), 109.3, 108, 107.9 (3 CH pz), 14.7, 14.6, 12.8, 

12.7, 12.7, 11.8 (6 CH3 pz). 
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4.17 Complejo 12 
 

 

Preparación 

A un matraz Schlenk se le adicionan 50 mg (0.0875 mmol) del complejo 

[TpMe2Ir(CH2=C(Me)C(Me)=CH2)] y 16.2 mg (0.0875 mmol) de la 5-trifluorometil-2-

mercaptopiridina, a continuación, se purga el matraz utilizando N2 gaseoso y vacío 

alternadamente (3 repeticiones), posteriormente se mantiene un ambiente de N2 gaseoso 

dentro del matraz y se adiciona 1 mL de ciclohexano. La disolución se agita por 12 horas a 

100 °C, terminado el tiempo de reacción, se evapora el disolvente al vacío, el compuesto 

se purifica a través de cromatografía en columna, utilizando silica gel como fase 

estacionaria y pentano como eluyente, se obtienen 11.8 mg (0.0157 mmol) del compuesto 

12 con rendimiento del (18%). 

Datos espectroscópicos y analíticos 

 

Sólido rojo 

Fórmula Molecular: C27H36BF3IrN7S 

PM: 750.7 g/mol 

 
RMN de 1H (C6D6, 400 MHz, 25°C) δ (ppm): 8.58 (s, 1H, H8), 8.10 (s, 1H, H6), 6.91 (d, 1H, 
3J HH = 9.1 Hz, H3), 6.37 (d, 1H, 3J HH = 9.3 Hz, H4), 5.64, 5.62, 5.55 (s, 1H cada una, 3 CH 

pz), 2.61, 2.27, 2.22, 2.14, 2.11, 1.86 (s, 3H cada una, 6 CH3 pz), 1.66 (s, 3H, H13), 1.42 (s, 

3H, H12), 1.13 (s, 3H, H11), -23.40 (s, 1H, Ir-H). 

 

RMN de 13C{1H} (C6D6, 100 MHz, 25°C) δ (ppm): 183.1 (C2), 152.4, 150.7, 149.4, 144.6, 

142.9, 142.6 (6 Cq pz), 139.4 (C6), 138.1 (C9), 129.7 (C3), 126.9 (C4), 125.06 (1J CF= 270.57 

Hz, C7), 122.6 (C10), 117.5 (2J CF= 34.7 Hz, C5), 108.2, 106.2, 105.9 (3 CH pz), 57.5 (C8), 

21.9 (C12), 19.9 (C11), 16.1 (C13), 15.44, 14.9, 13.29, 12.7, 11.7(6 CH3 pz). 
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4.18 Complejo 13 
 

 

Preparación 

A un matraz Schlenk se le adicionan 50 mg (0.0875 mmol) del complejo 

[TpMe2Ir(CH2=C(Me)C(Me)=CH2)] y 16.2 mg (0.0875 mmol) de la 5-trifluorometil-2-

mercaptopiridina, a continuación, se purga el matraz utilizando N2 gaseoso y vacío 

alternadamente (3 repeticiones), posteriormente se mantiene un ambiente de N2 gaseoso 

dentro del matraz y se adiciona 1 mL de ciclohexano. La disolución se agita por 12 horas a 

100 °C, terminado el tiempo de reacción, se evapora el disolvente al vacío, el compuesto 

se purifica a través de cromatografía en columna, utilizando silica gel como fase 

estacionaria y pentano como eluyente, se obtienen 17.1 mg (0.0227 mmol) del compuesto 

13 con rendimiento del (26%). 

Datos espectroscópicos y analíticos 

 

Sólido Naranja 

Fórmula Molecular: C27H36BF3IrN7S 

PM: 750.7 g/mol 

 

RMN de 1H (CDCl3, 400 MHz, 25°C) δ (ppm): 8.05 (s, 1H, H6), 7.45 (d, 1H, 3J HH = 8.8 Hz, 

H4), 6.77 (d, 1H, 3J HH = 8.5 Hz, H3), 6.65 (S, 1H, H8), 5.82, 5.71, 5.65 (s, 1H cada una, 3 

CH pz), 2.47, 2.44, 2.37, 2.18, 2.16 (s, 3H cada una, 5 CH3 pz), 1.90 (S, 3H, H13), 1.63 (s, 

3H, CH3 pz), 0.92 – 0.77 (m, 1H, H10), 0.40 (d, 3H, 3J HH = 6.6 Hz, H11), 0.35 (d, 3H, 3J HH = 

6.7 Hz, H12). 
 

RMN de 13C{1H} (CDCl3, 100 MHz, 25°C) δ (ppm): 191.7 (C2), 153.5, 152.2, 150.7 (3 Cq 

pz), 146.5 (C6), 143.9, 143.5, 143.3 (3 Cq pz), 130.7 (C4), 127.5 (C3), 124.7, 122.0 (1J CF= 

271.1 Hz, C7), 118.3, 117.9 (2J CF= 33.7 Hz, C5), 107.7 (C8), 31.0 (C10), 21.5 (C11), 21.4 

(C12), 19.6 (C13), 15.8, 15.5, 12.9, 12.8, 12.5, 11.6 (6 CH3 pz). 
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Capítulo 5. Conclusiones 
 

• El complejo [TpMe2Ir(C2H4)2] induce a la activación del enlace S-H de los ligantes 

2-metilmercaptopiridina y 6-metil-2-mercaptopiridina para la formación de los 

complejos 1 y 2, en donde hay una oxidación hacia el centro metálico y un 

cambio en el modo de coordinación del ligante etileno y el fragmento 

mercaptopiridinico adopta una denticidad κ2. 

• El ligante 5-trifluorometil-2-mercaptopiridina, debido a la presencia del grupo-

CF3, modifica la acidez grupo tiol y por tanto la reactividad del complejo 

[TpMe2Ir(C2H4)2], de tal manera que el acoplamiento del átomo de H (activación 

S-H) se puede dar en el carbono α o β del enlace Ir-CH2=CH2 formando los 

complejos 3 a 6. 

• El complejo [TpMe2Ir(C6H5)2N2] presenta una reactividad general en presencia 

de la 2-mercaptopiridina, 6-metil-2-mercaptopiridina y 5-trifluoro-2-

mercaptopiridina, en donde la activación del enlace S-H del ligante mercapto da 

lugar a la pérdida de un fenilo como benceno. Cabe mencionar que para los 

complejos de 7-9 los ligantes mercaptopiridínicos presentan una denticidad κ2  

• Cuando se parte del complejo de [TpMe2Ir(CH2=C(Me)C(Me)=CH2)] y la 6-metil-

2-mercaptopiridina da la formación del complejo 10, el cual es un aducto en 

donde el ligante mercaptopiridínico se coordina hacia el átomo de iridio en su 

forma tiona, a través del átomo de azufre. 

• Para el caso de la reacción del complejo [TpMe2Ir(CH2=C(Me)C(Me)=CH2)] con 

la 5-trifluorometil-2-mercaptopiridina, se pudo deducir que por efecto inductivo 

que genera el grupo -CF3 se obtienen los complejos 11 a 13, y esto se basa en 

la espectroscopia obtenida, corroborando la apertura del metalaciclo de iridio e 

incluso la descoordinación del ligante 2,3-dimetilbuteno para el caso del 

complejo 11. 
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Capítulo 6. Apéndice RMN 

 

En este apéndice se recopilan los datos de resonancia magnética nuclear en dos 

dimensiones en forma de Figuras numeradas consecutivamente desde 47 a 75. 
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Capítulo 7. Apéndice Cristalografía 

 

En este Apéndice se recopilan los datos cristalográficos y una colección de 

distancias y ángulos de enlace seleccionados, en forma de Tablas numeradas 

consecutivamente desde Tabla 3 a 20 para los complejos 5, 6, 9, 11, 12 y 13, los 

cuales fueron caracterizados mediante difracción de rayos X de monocristal. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



135 
 

Complejo 5 

 

 

Tabla 3: Datos cristalográficos del complejo 5. 

Empirical formula C16H15F6IrN2S2 

Formula weight 602.62 

Temperature/K 293(2)  

Crystal system triclinic 

Space group P-1 

A/Å 7.4042(2) 

B/Å 10.1702(4) 

C/Å 13.6944(5) 

α/° 108.663(3) 

β/° 92.766(3) 

γ/° 94.694(3) 

Volume/Å3 970.69(6) 

Z 2 

ρcalcg/cm3 2.065 

μ/mm-1 7.15 

F(000) 572 

Crystal size/mm3 0.09 × 0.07 × 0.07 

Radiation Mo Kα (λ = 0.71073) 

2Θ range for data 
collection/° 

6.058 to 59.25 

Index ranges 
-9 ≤ h ≤ 10, -13 ≤ k ≤ 14, -18 ≤ l 
≤ 18 

Reflections collected 35184 

Independent reflections 
5149 [Rint = 0.0451, Rsigma = 
0.0324] 

Data/restraints/parameters 5149/0/261 

Goodness-of-fit on F2 1.084 

Final R indexes [I>=2σ (I)] R1 = 0.0311, wR2 = 0.0525 

Final R indexes [all data] R1 = 0.0448, wR2 = 0.0584 

Largest diff. peak/hole / 
 e Å-3 

2.45/-0.98 
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Tabla 4: Distancias de enlace seleccionadas para el complejo 5. 

Enlace Distancia/Å Enlace Distancia/Å 

Ir1-S1 2.3808(12) N1-C6 1.333(5) 

Ir1-S2 2.4011(11) N2-C8 1.353(5) 

Ir1-N1 2.071(3) N2-C12 1.337(5) 

Ir1-N2 2.180(3) C2-C3 1.385(6) 

Ir1-C14 2.178(5) C3-C4 1.370(7) 

Ir1-C15 2.160(5) C4-C5 1.394(7) 

Ir1-C16 2.075(4) C5-C6 1.370(6) 

S1-C2 1.731(5) C5-C7 1.487(7) 

S2-C8 1.732(4) C8-C9 1.394(6) 

F1-C7 1.293(8) C9-C10 1.364(6) 

F2-C7 1.298(7) C10-C11 1.389(6) 

F3-C7 1.289(7) C11-C12 1.371(6) 

F4-C13 1.327(6) C11-C13 1.481(6) 

F5-C13 1.321(6) C14-C15 1.376(8) 

F6-C13 1.331(6) C16-C17 1.509(7) 

N1-C2 1.352(5)   

 

Tabla 5: Ángulos de enlace seleccionados para el complejo 5. 

Átomos Angulo/˚ Átomos Angulo/˚ 

S1-Ir1-S2 155.24(4) C16-Ir1-N2 170.51(17) 

N1-Ir1-S1 68.02(10) C16-Ir1-C14 91.8(2) 

N1-Ir1-S2 91.15(10) C16-Ir1-C15 88.1(2) 

N1-Ir1-N2 91.23(13) C2-S1-Ir1 81.02(15) 

N1-Ir1-C14 151.38(19) C8-S2-Ir1 82.33(14) 

N1-Ir1-C15 170.78(18) C2-N1-Ir1 103.0(3) 

N1-Ir1-C16 87.69(18) C6-N1-Ir1 136.2(3) 

N2-Ir1-S1 98.96(9) C6-N1-C2 120.7(4) 

N2-Ir1-S2 67.08(9) C8-N2-Ir1 100.5(3) 

C14-Ir1-S1 83.36(16) C12-N2-Ir1 139.5(3) 

C14-Ir1-S2 116.69(16) C12-N2-C8 119.9(4) 

C14-Ir1-N2 93.7(2) N1-C2-S1 107.9(3) 

C15-Ir1-S1 120.12(16) C3-C2-S1 131.0(4) 

C15-Ir1-S2 81.88(16) N2-C8-S2 110.1(3) 

C15-Ir1-N2 91.6(2) C9-C8-S2 129.0(3) 

C15-Ir1-C14 37.0(2) C15-C14-Ir1 70.8(3) 

C16-Ir1-S1 89.38(15) C14-C15-Ir1 72.2(3) 

C16-Ir1-S2 103.51(15) C17-C16-Ir1 113.1(4) 
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Complejo 6 

  

 

Tabla 6: Datos cristalográficos del complejo 6. 

Empirical formula C20H30B2N8 
Formula weight 404.14 
Temperature/K 193(2) 
Crystal system orthorhombic 
Space group Pbcn 
a/Å 14.025(4) 
b/Å 11.053(3) 
c/Å 14.205(3) 
α/° 90 
β/° 90 
γ/° 90 
Volume/Å3 2202.1(9) 
Z 4 
ρcalcg/cm3 1.219 
μ/mm-1 0.076 
F(000) 864 
Crystal size/mm3 0.3 × 0.15 × 0.1 
Radiation Mo Kα (λ = 0.71073) 
2Θ range for data 
collection/° 

5.5 to 50.484 

Index ranges 
-16 ≤ h ≤ 16, -13 ≤ k ≤ 13, -17 ≤ l ≤ 
17 

Reflections collected 44264 

Independent reflections 
1995 [Rint = 0.0403, Rsigma = 
0.0201] 

Data/restraints/parameters 1995/0/140 
Goodness-of-fit on F2 1.138 
Final R indexes [I>=2σ (I)] R1 = 0.0417, wR2 = 0.1207 
Final R indexes [all data] R1 = 0.0445, wR2 = 0.1235 
Largest diff. peak/hole / e 
Å-3 

0.25/-0.27 
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Tabla 7: Distancias de enlace seleccionadas para el complejo 6. 

Enlace Distancia/Å Enlace Distancia/Å 
N1-N2 1.3689(15) C1-C2 1.379(2) 

N1-C3 1.3536(19) C1-C4 1.497(2) 

N1-B1 1.5558(19) C2-C3 1.384(2) 

N2-C1 1.3498(18) C3-C5 1.493(2) 

N2-B11 1.5571(18) C6-C7 1.403(2) 

N3-N4 1.3772(16) C6-C9 1.499(2) 

N3-C8 1.3668(17) C7-C8 1.377(2) 

N3-B1 1.5305(19) C8-C10 1.499(2) 

N4-C6 1.3375(18   

 

 

Tabla 8: Ángulos de enlace seleccionados para el complejo 6. 

Átomos Angulo/˚ Átomos Angulo/˚ 
N2-N1-B1 124.76(11) N1-C3-C2 108.43(12) 

C3-N1-N2 108.10(11) N1-C3-C5 122.44(13) 

C3-N1-B1 126.11(11) C2-C3-C5 129.12(14) 

N1-N2-B11 124.26(11) N4-C6-C7 111.14(12) 

C1-N2-N1 108.32(11) N4-C6-C9 119.89(14) 

C1-N2-B11 126.53(12) C7-C6-C9 128.98(13) 

N4-N3-B1 118.38(10) C8-C7-C6 105.69(12) 

C8-N3-N4 110.84(11) N3-C8-C7 107.05(12) 

C8-N3-B1 130.78(12) N3-C8-C10 124.12(13) 

C6-N4-N3 105.28(11) C7-C8-C10 128.83(13) 

N2-C1-C2 108.65(13) N1-B1-N21 108.43(11) 

N2-C1-C4 122.44(13) N3-B1-N1 109.35(11) 

C2-C1-C4 128.88(13) N3-B1-N21 109.19(11) 

C1-C2-C3 106.49(13)   
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Complejo 9 

 

 

Tabla 9: Datos cristalográficos del complejo 9. 

Empirical formula C27H30BF3IrN7S 

Formula weight 744.645 

Temperature/K 293(2) 

Crystal system monoclinic 

Space group P21/n 

a/Å 11.3418(7) 

b/Å 15.6560(9) 

c/Å 18.4170(11) 

α/° 90 

β/° 92.598(6) 

γ/° 90 

Volume/Å3 3266.9(3) 

Z 4 

ρcalcg/cm3 1.514 

μ/mm-1 4.195 

F(000)  1461.7 

Radiation Mo Kα (λ = 0.71073) 

2Θ range for data 
collection/° 

6.16 to 59.32 

Index ranges 
-14 ≤ h ≤ 12, -21 ≤ k ≤ 21, -19 ≤ l 
≤ 25 

Reflections collected 29423 

Independent reflections 
8163 [Rint = 0.0658, Rsigma = 
0.0843] 

Data/restraints/parameters 8163/0/367 

Goodness-of-fit on F2 1.045 

Final R indexes [I>=2σ (I)] R1 = 0.0832, wR2 = 0.2494 

Final R indexes [all data] R1 = 0.1317, wR2 = 0.2962 

Largest diff. Peak/hole / e 
Å-3 

7.71/-2.06 
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Tabla 10: Distancias de enlace seleccionadas para el complejo 9. 

Enlace Distancia/Å Enlace Distancia/Å 

Ir1-S1 2.384(3) C2-C3 1.453(19) 

Ir1-N1 2.050(11) C3-C4 1.32(2) 

Ir1-N3 2.168(11) C4-C5 1.43(2) 

Ir1-N5 2.064(11) C5-C6 1.39(2) 

Ir1-N7 2.041(10) C5-C7 1.47(3) 

Ir1-C13 2.047(13) C8-C9 1.40(2) 

S1-C2 1.748(14) C8-C13 1.356(19) 

F1-C7 1.29(3) C9-C10 1.38(2) 

F2-C7 1.26(3) C10-C11 1.45(2) 

F3-C7 1.26(3) C11-C12 1.37(2) 

N1-C2 1.300(17) C12-C13 1.41(2) 

N1-C6 1.349(18) C14-C15 1.51(2) 

N2-N3 1.386(15) C15-C16 1.38(2) 

N2-C15 1.286(19) C16-C17 1.39(2) 

N2-B1 1.55(2) C17-C18 1.48(2) 

N3-C17 1.415(19) C19-C20 1.48(2) 

N4-N5 1.390(15) C20-C21 1.45(2) 

N4-C20 1.323(18) C21-C22 1.41(2) 

N4-B1 1.51(2) C22-C23 1.45(2) 

N5-C22 1.360(19) C24-C25 1.517(18) 

N6-N7 1.371(14) C25-C26 1.40(2) 

N6-C25 1.334(16) C26-C27 1.375(18) 

N6-B1 1.528(17) C27-C28 1.501(19) 

N7-C27 1.339(17)   

 

Tabla 11: Ángulos de enlace seleccionados para el complejo 9. 

Átomos Angulo/˚ Átomos Angulo/˚ 

N1-Ir1-S1 68.0(3) C13-Ir1-N1 92.6(5) 

N3-Ir1-S1 95.5(3) C13-Ir1-N3 174.3(5) 

N3-Ir1-N1 91.0(4) C13-Ir1-N5 89.1(5) 

N5-Ir1-S1 169.9(3) C13-Ir1-N7 91.0(5) 

N5-Ir1-N1 101.9(5) C2-S1-Ir1 79.1(4) 

N5-Ir1-N3 85.8(5) C2-N1-Ir1 103.8(9) 

N7-Ir1-S1 101.1(3) C6-N1-Ir1 134.6(10) 

N7-Ir1-N1 168.5(5) N1-C2-S1 109.1(10) 

N7-Ir1-N3 86.3(4) C3-C2-S1 128.1(11) 

N7-Ir1-N5 89.1(5) C8-C13-Ir1 125.7(11) 

C13-Ir1-S1 90.0(4) C12-C13-Ir1 117.6(10) 
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Complejo 11 

 

 

Tabla 12: Datos cristalográficos del complejo 11. 

Empirical formula C27H28BF6IrN8S2 

Formula weight 845.6932 

Temperature/K 293(2) 

Crystal system monoclinic 

Space group C2/c 

a/Å 27.350(4) 

b/Å 15.5640(18) 

c/Å 19.806(3) 

α/° 90 

β/° 98.805(15) 

γ/° 90 

Volume/Å3 8332(2) 

Z 12 

ρcalcg/cm3 1.791 

μ/mm-1 4.935 

F(000)  4440 

Radiation Mo Kα (λ = 0.71073) 

2Θ range for data 
collection/° 

6.042 to 58.964 

Index ranges 
-34 ≤ h ≤ 34, -15 ≤ k ≤ 20, -21 ≤ l 
≤ 27 

Reflections collected 27246 

Independent reflections 
8719 [Rint = 0.0839, Rsigma = 
0.1231] 

Data/restraints/parameters 8719/0/412 

Goodness-of-fit on F2 1.016 

Final R indexes [I>=2σ (I)] R1 = 0.0700, wR2 = 0.1706 

Final R indexes [all data] R1 = 0.1677, wR2 = 0.2225 

Largest diff. peak/hole / e 
Å-3 

1.96/-1.16 
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Tabla 13: Distancias de enlace seleccionadas para el complejo 11. 

Enlace Distancia/Å Enlace Distancia/Å 

Ir1-S1 2.373(3) N8-C27 1.320(18) 

Ir1-S2 2.362(3) C2-C3 1.406(19) 

Ir1-N1 2.084(13) C3-C4 1.38(2) 

Ir1-N4 2.091(9) C5-C4 1.40(2) 

Ir1-N6 2.126(10) C5-C7 1.53(3) 

Ir1-N8 2.048(12) C6-C5 1.434(19) 

S1-C2 1.714(16) C8-N2 1.335(14) 

S2-C8 1.770(12) C8-C9 1.393(16) 

F1-C13 1.22(3) C9-C10 1.394(18) 

F4-C7 1.24(2) C11-C10 1.385(19) 

F5-C7 1.30(3) C11-C12 1.321(19) 

F6-C7 1.35(2) C11-C13 1.54(2) 

N1-C2 1.356(15) C13-F2 1.24(3) 

N1-C6 1.23(2) C13-F3 1.30(3) 

N2-C12 1.326(16) C15-C14 1.510(17) 

N3-C15 1.360(15) C16-C15 1.372(16) 

N3-B1 1.551(16) C17-C16 1.379(16) 

N4-N3 1.363(11) C17-C18 1.493(15) 

N4-C17 1.340(14) C20-C19 1.475(18) 

N5-C20 1.348(15) C20-C21 1.380(19) 

N5-B1 1.552(17) C21-C22 1.390(17) 

N6-N5 1.383(12) C22-C23 1.508(17) 

N6-C22 1.350(16) C25-C24 1.479(18) 

 

Tabla 14: Ángulos de enlace seleccionados para el complejo 11. 

Átomos Angulo/˚ Átomos Angulo/˚ 

S2-Ir1-S1 83.63(12) N8-Ir1-N4 89.9(4) 

N1-Ir1-S1 68.3(3) N8-Ir1-N6 88.0(4) 

N1-Ir1-S2 85.7(3) C2-S1-Ir1 81.0(4) 

N1-Ir1-N4 101.1(4) C8-S2-Ir1 113.9(4) 

N1-Ir1-N6 92.8(4) C2-N1-Ir1 101.3(10) 

N4-Ir1-S1 169.4(3) C6-N1-Ir1 134.5(9) 

N4-Ir1-S2 95.4(3) C6-N1-C2 124.0(13) 

N4-Ir1-N6 86.0(4) N1-C2-S1 109.4(10) 

N6-Ir1-S1 94.8(3) C3-C2-S1 130.5(13) 

N6-Ir1-S2 178.2(3) N2-C8-S2 114.3(9) 

N8-Ir1-S1 100.7(3) N2-C8-C9 122.5(11) 

N8-Ir1-S2 93.2(3) C9-C8-S2 123.3(10) 

N8-Ir1-N1 169.0(4)   
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Compuesto 12 

 

 

Tabla 15: Datos cristalográficos del complejo 12 

Empirical formula C27H36BF3IrN7S 

Formula weight 750.7 

Temperature/K 293(2) 

Crystal system monoclinic 

Space group I2/a 

a/Å 14.5802(6) 

b/Å 9.7115(5) 

c/Å 43.2863(18) 

α/° 90 

β/° 90.705(4) 

γ/° 90 

Volume/Å3 6128.7(5) 

Z 8 

ρcalcg/cm3 1.627 

μ/mm-1 4.473 

F(000) 2976 

Radiation Mo Kα (λ = 0.71073) 

2Θ range for data 
collection/° 

5.876 to 59.408 

Index ranges 
-19 ≤ h ≤ 19, -13 ≤ k ≤ 13, -59 ≤ l 
≤ 58 

Reflections collected 106086 

Independent reflections 
8374 [Rint = 0.0949, Rsigma = 
0.0547] 

Data/restraints/parameters 8374/0/374 

Goodness-of-fit on F2 1.083 

Final R indexes [I>=2σ (I)] R1 = 0.0406, wR2 = 0.0793 

Final R indexes [all data] R1 = 0.0802, wR2 = 0.0941 

Largest diff. peak/hole / e 
Å-3 

1.99/-1.11 
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Tabla 16: Distancias de enlace seleccionadas para el complejo 12. 

Enlace Distancia/Å Enlace Distancia/Å 

Ir1-S1 2.2676(13) C10-C-11 1.498(10) 

N2-N3 1.376(6) C10-C12 1.514(9) 

N3-Ir1 2.102(4) C15-N2 1.364(6) 

N4-N5 1.375(5) C15-C14 1.499(8) 

N5-Ir1 2.240(4) C15-C16 1.362(9) 

N6-N7 1.389(6) C16-C17 1.380(8) 

N7-Ir1 2.125(4) C17-N3 1.346(7) 

C2-S1 1.683(5) C17-C18 1.487(9) 

C2-N1 1.359(6) C20-N4 1.358(7) 

C2-C3 1.421(7) C20-C19 1.493(8) 

C3-C4 1.354(8) C20-C21 1.364(8) 

C4-C5 1.408(8) C21-C22 1.390(8) 

C5-C6 1.355(8) C22-N5 1.356(7) 

C5-C7 1.490(8) C22-C23 1.501(7) 

C6-N1 1.360(6) C25-N6 1.361(7) 

C7-F1 1.301(9) C25-C24 1.496(8) 

C7-F2 1.327(9) C25-C26 1.366(9) 

C7-F3 1.272(8) C26-C27 1.395(8) 

C8-Ir1 2.081(5) C27-N7 1.334(7) 

C8-N1 1.572(6) C27-C28 1.493(9) 

C8-C9 1.503(7) B1-N2 1.542(8) 

C9-C10 1.347(8) B1-N4 1.534(7) 

C9-C13 1.513(8) B1-N6 1.536(8) 

 

Tabla 17: Ángulos de enlace seleccionados para el complejo 12. 

Átomos Angulo/˚ Átomos Angulo/˚ 

N3-Ir1-S1 173.41(12) N1-C8-Ir1 111.1(3) 

N3-Ir1-N5 87.89(16) C9-C8-Ir1 122.2(3) 

N3-Ir1-N7 82.47(15) C9-C8-N1 104.5(4) 

N5-Ir1-S1 94.14(11) C8-C9-C13 116.4(5) 

N7-Ir1-S1 91.29(11) C10-C9-C8 121.1(6) 

N7-Ir1-N5 89.02(16) C10-C9-C13 122.5(6) 

C8-Ir1-S1 86.47(12) C9-C10-C11 122.6(6) 

C8-Ir1-N3 99.83(16) C9-C10-C12 122.6(7) 

C8-Ir1-N5 89.22(17) C11-C10-C12 114.7(6) 

C8-Ir1-N7 177.04(17) N1-C2-S1 119.4(4) 

C2-S1-Ir1 102.64(18) C3-C2-S1 122.1(4) 

C2-N1-C8 120.4(4)   

C6-N1-C2 120.6(4)   

C6-N1-C8 119.0(4)   



145 
 

Complejo 13 

 

 

Tabla 18: Datos cristalográficos del complejo 13. 

Empirical formula C27H36BF3IrN7S 

Formula weight 750.736 

Temperature/K 293(2) 

Crystal system monoclinic 

Space group P21/n 

a/Å 11.4515(17) 

b/Å 19.314(3) 

c/Å 14.269(2) 

α/° 90 

β/° 105.904(15) 

γ/° 90 

Volume/Å3 3035.3(8) 

Z 4 

ρcalcg/cm3 1.643 

μ/mm-1 4.515 

F(000) 1485.7 

Radiation Mo Kα (λ = 0.71073) 

2Θ range for data collection/° 5.86 to 59.34 

Index ranges 
-14 ≤ h ≤ 15, -25 ≤ k ≤ 20, -19 ≤ l 
≤ 16 

Reflections collected 25045 

Independent reflections 
7530 [Rint = 0.1595, Rsigma = 
0.2366] 

Data/restraints/parameters 7530/3/373 

Goodness-of-fit on F2 1.022 

Final R indexes [I>=2σ (I)]  R1 = 0.0612, wR2 = 0.0989 

Final R indexes [all data] R1 = 0.2105, wR2 = 0.1595 

Largest diff. peak/hole / e Å-3 4.90/-5.51 
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Tabla 19: Distancias de enlace seleccionadas para el complejo 13. 

Enlace Distancia/Å Enlace Distancia/Å 

Ir1-S1 2.391(3) N7-C27 1.334(14) 

Ir1-N1 2.049(10) C2-C3 1.395(17) 

Ir1-N3 2.209(9) C3-C4 1.399(19) 

Ir1-N5 2.094(8) C4-C5 1.404(18) 

Ir1-N7 2.059(10) C5-C6 1.394(16) 

Ir1-C8 2.035(11) C5-C7 1.49(2) 

S1-C2 1.713(13) C8-C9 1.372(15) 

F1-C7 1.31(3) C9-C10 1.513(17) 

F2-C7 1.26(2) C9-C13 1.527(16) 

F3-C7 1.19(2) C10-C11 1.525(17) 

N1-C2 1.372(14) C10-C12 1.530(18) 

N1-C6 1.334(13) C14-C15 1.474(16) 

N2-N3 1.393(11) C15-C16 1.356(16) 

N2-C15 1.359(15) C16-C17 1.388(16) 

N2-B1 1.536(16) C17-C18 1.482(15) 

N3-C17 1.355(14) C19-C20 1.490(16) 

N4-N5 1.353(12) C20-C21 1.370(17) 

N4-C20 1.361(14) C21-C22 1.386(16) 

N4-B1 1.542(15) C22-C23 1.503(16) 

N5-C22 1.331(14) C24-C25 1.493(16) 

N6-N7 1.359(12) C25-C26 1.364(16) 

N6-C25 1.355(14) C26-C27 1.386(16) 

 

Tabla 20: Ángulos de enlace seleccionados para el complejo 13. 

Átomos Angulo/˚ Átomos Angulo/˚ 

N1-Ir1-S1 68.6(3) C8-Ir1-N7 94.4(5) 

N3-Ir1-S1 95.3(2) C2-S1-Ir1 80.3(4) 

N3-Ir1-N1 91.3(4) C2-N1-Ir1 102.2(8) 

N5-Ir1-S1 168.4(3) C6-N1-Ir1 136.0(8) 

N5-Ir1-N1 100.0(4) C6-N1-C2 121.3(11) 

N5-Ir1-N3 86.9(3) N1-C2-S1 108.9(9) 

N7-Ir1-S1 102.5(3) C3-C2-S1 131.2(11) 

N7-Ir1-N1 170.3(4) C9-C8-Ir1 133.9(8) 

N7-Ir1-N3 85.7(4) C10-C9-C8 126.6(11) 

N7-Ir1-N5 89.0(4) C13-C9-C8 117.0(10) 

C8-Ir1-S1 84.7(3) C13-C9-C10 116.4(12) 

C8-Ir1-N1 88.6(4) C11-C10-C9 113.3(12) 

C8-Ir1-N3 179.9(4) C12-C10-C9 109.4(12) 

C8-Ir1-N5 93.1(4) C12-C10-C11 109.4(12) 
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