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Capítulo I 

Síntesis y caracterización de complejos 

del tipo TpMe2Ir (η4-

CH2=C(Me)C(Me)=CH2) y TpMe2Ir 

(CH2=CH2)2 frente a la 5-

(trifluorometil)-2-mercaptopiridina 
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INTRODUCCIÓN 

La investigación centrada en la activación de enlaces C-H, C-C y N-H, es un área de la 

química que ha ido en aumento en los últimos veinte años, aunque los primeros reportes datan 

de la década de los 60s. Las tendencias actuales de la química verde y la economía atómica 

han llevado a la implementación de metales de transición frente a moléculas orgánicas. Estos 

avances han permitido desarrollar compuestos que destacan principalmente por las 

activaciones C-H y C-C (Figura 1).1 

 

Figura 1. a) Ruta tradicional de acoplamiento C-C b) Activación C-C por metales de 

transición. 

Uno de los primeros ejemplos sobre activaciones C-H utilizando metales de transición fue 

reportado por Chatt y colaboradores en 1965 con el complejo de rutenio [Ru(dmpe)2] frente 

al naftaleno (Esquema 1). La reactividad del complejo permitió generar un hidruro 

proveniente del acoplamiento con el fragmento naftaleno.2 La investigación sugirió que los 

metales de transición de los grupos 8 y 9 son más propensos a presentar activación de enlaces 

C-H.3  

 

Esquema 1. Activación C-H reportada por Chatt. 

 

 
1Dalton, T.; Faber, T.; Glorius, F. ACS Cent. Sci. 2021, 7, 2, 245–261. 
2 Chat, J; Davidson, J. M. J Chem Soc.1965, 843 
3Goldberg, K.; Goldman, A. Activation and functionalization of C-H bonds, ACS Symposium Series 885, 2004. 
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Posteriormente, Chatt y colaboradores impulsaron el uso de centros metálicos ricos en 

electrones capaces de realizar adiciones oxidativas de enlaces C-H. Partiendo de esa misma 

premisa, las investigaciones mediante la utilización de centros metálicos de iridio y rodio 

además de la búsqueda de activaciones C-H fueron en incremento. En 1967, Bennett y 

colaboradores reportaron la activación C-H con el complejo [IrCl(Ph)3] frente a la 

trifenilfosfina (Esquema 2)4 Posterior a estos estudios realizados por Chatt y Bennett, los 

complejos con base iridio han sido utilizados ampliamente para la activación de enlaces C-C 

y C-H.2 

 

Esquema 2. Activación C-H por ortometalación de ligantes arilos reportada por Bennett. 

Ligantes escorpionatos 

En 1966, Trofimenko reportó la síntesis de diferentes ligantes homoescorpionatos del tipo 

polipirazolilboratos, así como su reactividad en la síntesis de complejos metálicos. La 

presencia de este fragmento, forzaba a los complejos a optar por una geometría pseudo 

octaédrica a causa de la distorsión de los ángulos entre los átomos Npz-M-Npz; además, el 

fragmento permite intercambiar el modo de coordinación del ligante entre los modos tri, bi y 

mono dentado. Los complejos de este tipo han mostrado afinidad a activaciones C-H lo que 

ha aumentado los reportes utilizando a los ligantes polipirazolilboratos.5  

Los ligantes homoescorpionatos del tipo polipirazolilboratos (Figura 2), al contener el 

fragmento pirazol, el nitrógeno con un par de electrones libre permite coordinase al centro 

metálico y dar estabilidad a los complejos metálicos al deslocalizar la carga hacía los átomos 

dentro de la molécula.  

 
4 Bennet, M. A; Milner, D.L. Chem Comm. 1967, 581 
5 Trofimenko, S. Boron-Pyrazole Chemistry. J. Am. Chem. Soc., 1966, 1842–1844. 
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Figura 2. Estructura general de los ligantes pirazolilboratos 

Los ligantes pirazolil boratos muestran la peculiaridad de ser equivalentes electrónicamente 

a otros ligantes polidentados como los ligantes Cp y Acac. El ligante bis(pirazolil)borato, es 

un análogo del ligante acetonilacetonato (acac) por la formación de un metalaciclo de 6 

miembros. Ambos ligantes son considerados como ligantes del tipo LX por la donación de 3 

electrones al centro metálico (Figura 3a). Por otro lado, el ligante tris(pirazolil)borato 

(TpMe2), es el equivalente del ligante ciclopentadienilo (Cp) considerándose como ligante 

L2X donador de 5 electrones al centro metálico (Figura 3b).6  

 

Figura 3. Equivalencias de los ligantes polipirazolilborato. 

Las propiedades antes mencionadas sobre los ligantes polipirazolilboratos propusieron la 

síntesis de tres complejos altamente reactivos de la agrupación TpMe2Ir (Figura 4). Los 

complejos 1, 2 y 3 han demostrado activaciones frente a derivados de anisol7, alquinos8 y 

disilanos9.  

 
6 Trofimenko, S. Progress Inorg. Chem. 1986, 34, 115-210. 
7 Santos, L; Mereiter, K; Paneque; M. Organometallics, 2013, 32,2, 565-569. 
8 Paneque, M; Posadas, C; Poveda, M; Rendón, N; Mereiter, K; Organometallics, 2007, 26, 13, 3120-3129. 
9 Ilg, K; Paneque, M; Poveda, M; Rendón, N; Santos, L; Carmona, E; Mereiter, K. Organometallics, 2006, 25, 9, 2230-

2236. 
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Figura 4. Complejos de agrupación TpMe2Ir. 

Reactividad del complejo [TpMe2Ir(η4-CH2=C(Me)(C(Me)=CH2)] (1). 

Otro sistema de compuestos de iridio que ha presentado activaciones C-H es el complejo 

[TpMe2Ir(η4-CH2=C(Me)(C(Me)=CH2)] (1). El complejo 1 se sintetiza de una manera análoga 

al complejo 2, en el que se hace reaccionar un equivalente del dímero de iridio [Ir(coe)2Cl]2 

con un equivalente del 2,3-dimetilbuta-1,3-dieno (2,3-DMBD) a 0°C, y posteriormente se 

adiciona un equivalente de la sal KTpMe2 (Esquema 6). 

 

Esquema 6. Formación del complejo [TpMe2Ir(η4-CH2=C(Me)(C(Me)=CH2)] (1). 

El complejo 1 presenta una estabilidad a causa del dieno conjugado, esto permite distribuir 

la densidad electrónica sobre cuatro átomos de carbono en el fragmento 2,3-DMBD. Su 

reactividad ha sido poco estudiada; sin embargo, ha permitido establecer principios acerca 

de la formación de productos de activación. 

Un ejemplo de la reactividad del complejo 1 fue reportado en 2007 por Paneque y 

colaboradores. Su grupo de investigación llevó a cabo el estudio de activación 2,3-DMBDa 

través de un acoplamiento oxidativo con el fragmento difenilacetileno. Los productos 

obtenidos permitieron establecer un intermediario de reacción frente a la coordinacion de un 
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ligante que permite formar un metalaciclo del fragmento 2,3-DMBD y la posterior activación 

del sustrato.10 (Esquema 7) 

 

 

Esquema 7. Reactividad del complejo [TpMe2Ir(η4-CH2=C(Me)(C(Me)=CH2)] (1) frente al 

difenilacetileno. 

En 2012, Roa y colaboradores reportan la activación de aldehídos aromáticos frente al 

complejo 1 que descarbonila al aldehído dando lugar a carbonilos metálicos. Al deducir el 

mecanismo de reacción para la obtención de los productos, reportaron al intermediario 1c del 

metalaciclo con el acoplamiento del aldehído.11 (Esquema 8). 

 

Esquema 8. Reactividad del complejo [TpMe2Ir(η4-CH2=C(Me)(C(Me)=CH2)] (1) frente a 

aldehídos aromáticos. 

 

  

 
10 Paneque, M; Posadas, C; Poveda, M; Rendón, N; Mereiter, K. Organometallics 2007, 26, 8, 1900–1906. 
11 Roa, A; Salazar, V; Lopez-Serrano, J; Oñate, E; Paneque, M; Poveda, M. Organometallics 2012, 31, 2, 716–721. 
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Reactividad del complejo [TpMe2Ir(C2H4)2] (2). 

Uno de los complejos de iridio más utilizado en las activaciones debido a su gran reactividad 

frente a moléculas orgánicas, es el complejo [TpMe2Ir(C2H4)2] (2). Este complejo se obtiene 

al hacer reaccionar al dímero de iridio [Ir(coe)2Cl]2 con etileno y la sal KTpMe2. 

 

Esquema 3. Formación del complejo [TpMe2Ir(C2H4)2] 

La reactividad del complejo [TpMe2Ir(C2H4)2] (2) ha sido muy diversa frente a distintos 

sustratos orgánicos (Esquema 4). Por ejemplo, cuando se calienta al complejo 2 sobre 

benceno, este genera a la especie [TpMe2IrN2(C6H5)2].
5 Sin embargo, cuando se deja a 

temperatura ambiente, el complejo activa un fragmento etileno obteniendo a la especie 

etileno hidruro vinilo (2c).12 Por otro lado, cuando se hace reaccionar el complejo 2 con un 

ligante más nucleofílico que el etileno, uno de los dos fragmentos etilenos se sustituye por el 

ligante L (2a).13 Sin embargo, al calentar al complejo 2 en presencia de un ligante L (2b)14, 

es activado dejando libre una vacante de coordinación cuyo ligante es propenso a sufrir 

activaciones, como en el caso de los aldehídos (2d), dicho complejo activará al ligante 

obteniendo un producto o productos.15 

 
12 Paneque, M; Poveda, M; Salazar, V; Carmona, E; Ruiz, C. Inorganica Chimica Acta, 2003, 345, 367-369. 
13 Paneque, M; Posadas, C; Poveda, M; Rendón, N; Mereiter, K. Organometallics 2007, 26, 13, 3120–3129. 
14 Besora, M; Vyboishchikov, S; Lledós, A; Maseras, F; Carmona, E; Poveda, M. Organometallics 2010, 29, 9, 2040-2045 
15 Cristóbal, C; García, S; Hernández, Y; López, J; Paneque, M; Posadas, C; Poveda, M; Rendón, N; Álvarez, E. 

Organometallics 2010, 29, 22, 5744–5747. 
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Esquema 4. Reactividad del complejo [TpMe2Ir(C2H4)2] (2) 

Otro ejemplo interesante sobre este tipo de activaciones C-H y C-C es reportado por Paneque 

y colaboradores en 2007 (Esquema 5), donde se hace reaccionar al complejo 2 con 

dimetilacetilendicarboxilato (DMAD) que activa a los fragmentos etilenos y acopla al 

fragmento DMAD formando una especie alílica.9 

 

Esquema 5. Reactividad del complejo 2 frente al DMAD.  
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Ligante mercaptopiridina. 

Los fragmentos derivados de la mercaptopiridina han llamado la atención en la química 

organometálica por los distintos modos de coordinación que puede presentar. En el caso 

específico de la 2-mercaptopiridina, es posible una tautomerización entre el fragmento tiol-

tiona que permite obtener dos especies del mismo fragmento.16 (Figura 5). 

 

Figura 5. Tautomerización del fragmento 2-mercaptopiridina. 

La tautomerización del fragmento 2-mercaptopiridina permite obtener diferentes modos de 

coordinación a un centro metálico. La versatilidad de este fragmento permite que la 2-

mercaptopiridina pueda coordinarse de forma neutra o aniónica como ligando tiona-tiol, 

respectivamente .17 (Figura 6).  

 

Figura 6. Modos de coordinación del fragmento 2-mercaptopiridina. 

 

 
16 Dyson, G; Hamilton, A; Mitchell, B; Owen, G. Dalton trans. 2009, 6120-6126. 
17 Das, A; Hussain, S; Banik, H; Maiti, D; Aktar, T; Paul, B; Debnath, P; Sierón, L; Bhattacharya, A; Bhowmik, K; 

Maniukiewicz, W; Debnath, P. Polyhedron, 2024, 247, 116747. 
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ANTECEDENTES. 

Ejemplos anteriores acerca del uso de la 2-mercaptopiridina (Spy) fue reportado por Abdel-Rahman 

y colaboradores, donde partieron de un complejo de rutenio (F) en presencia de la 2-mercaptopiridina 

dando lugar al complejo con un quelato mercaptopiridínico en su estructura (Esquema 9).18 La 

reactividad es inducida por la desprotonación del grupo tiol utilizando K2CO3 y un solvente prótico. 

 

Esquema 9. Reactividad del complejo F reportada frente a la 2-mercaptopiridina. 

Bondi y colaboradores (2021), reportaron un complejo de tungsteno con etilenos frente al tautómero 

tiona de la 2-mercaptopiridina obteniendo productos con quelatos mercaptopiridinicos en su 

estructura y un acoplamiento del fragmento etileno al fragmento 2-mercaptopiridina (Esquema 10).19  

 

Esquema 10. Síntesis de complejo de tungsteno frente a la 2-mercaptopiridina. 

Pathak y colaboradores (2022) reportaron al ligante heteroescorpionato con un fragmento 2-

mercaptopiridina (NaBH3mpy). En este estudio sintetizaron un producto derivado del dímero de iridio 

[Ir(COD)Cl]2 obteniendo la coordinación S-neutro por parte del tautomerismo tiona del ligante.20 

(Esquema 11). 

 
18 Abdel-Rahman, O; Maurer, J; Zális, S; Winter, R. Organometallics 2015, 34, 14, 3611–3628. 
19 Bondi, R; Corovic, M; Buchsteiner, M; Vidovic, C; Belaj, F; Mösch-Zanetti, N. Organometallics 2021, 40, 21, 3591–

3598. 
20 Pathak, K; Gayen, S; Suvam, S; Nandi, C; Mishra, S; Ghosh, S. Chem. Eur. J. 2022, 28, 18, 8877-8922. 
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Esquema 11. Síntesis del complejo de Spy frente al complejo [Ir(COD)Cl]2. 

Así mismo, en 2021, Gómez-Bonilla y colaboradores, presentaron la reacción de la 5-trifluorometil-

2-mercaptopiridina frente a los complejos [TpMe2Ir(N2)(Ph)2] (3) y [TpMe2Ir(C2H4)2] (2). La reacción 

tuvo como productos la activación C-H del fragmento etileno además de observar activaciones del 

tipo S-H al usar solventes incapaces de solubilizar bases para la desprotonación del grupo tiol 

(Esquema 12).21 

 

Esquema 12. Síntesis de complejos derivados de [TpMe2Ir(C2H4)2] (2) frente a la 2-

mercaptopiridina. 

 

 

 
21 Gómez-Bonilla, A; Salazar-Pereda, V; Mendoza-Espinoza, D; Gonzalez-Montiel, S; Castañeda-Ovando, A; Rojas-Lima, 

S; Sandoval-Chávez, C; López-Jíménez, J. Eur. J. Inorg. Chem. 2021, 1244-1250. 
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OBJETIVOS. 

Objetivo General 

Sintetizar y evaluar la reactividad del complejo de iridio (I) del tipo [TpMe2Ir(η4-

(CH2=C(Me)C(Me)=CH2)] frente a la 5-(trifluorometil)-2-mercaptopiridina a temperatura de 

reflujo con el fin de obtener productos de interés catalítico. 

Objetivos específicos. 

• Sintetizar compuestos de iridio a partir de los complejos [TpMe2Ir(η4-

(CH2=C(Me)C(Me)=CH2)] y [TpMe2Ir(CH2=CH2)2] frente a la 5-(trifluorometil)-2-

mercaptopiridina utilizando disolventes apolares como ciclohexano, octano y heptano.  

• Caracterizar los compuestos obtenidos utilizando técnicas espectroscópicas como 

infrarrojo, Resonancia Magnética Nuclear mono y bidimensional, así como difracción de 

rayos X de monocristal en caso de ser posible. 

• Plantear las posibles propuestas mecanísticas para la formación del o de los productos 

obtenidos. 
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DISCUSIÓN DE RESULTADOS 

Activación de la 5-(trifluorometil)-2-mercaptopiridina frente al complejo 

[TpMe2Ir(η4-(CH2=C(Me)C(Me)=CH2)] 

La reacción del complejo [TpMe2Ir(η4-(CH2=C(Me)C(Me)=CH2)] (1) en cantidades 

equimolares (1:1) de la 5-(trifluorometil)-2-mercaptopiridina en ciclohexano a 100 °C 

durante 12 horas permite la oxidación del centro metálico generando al menos tres complejos 

organometálicos de Ir (III) (Esquema 13). 

 

Esquema 13. Reactividad del complejo [TpMe2Ir(η4-(CH2=C(Me)C(Me)=CH2)] (1) en 

presencia de 5-(trifluorometil)-2-mercaptopiridina. 

Los complejos obtenidos se purificaron por medio de una cromatografía en columna 

utilizando sílice gel como fase estacionaria y una mezcla éter de petróleo-éter etílico 

modificando su polaridad de acuerdo a los requerimientos de cada producto.  

Las estructuras de los complejos 4, 5 y 6 se proponen con base en las espectroscopias de 

RMN mono y bidimensionales (1H, 13C, COSY, NOESY, HSQC y HMBC). 
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A manera de resumen, se plantea la siguiente propuesta de la formación de los complejos 

(Esquema 14). Las propuestas mecanísitca para la formación de cada producto se explican 

posteriormente en la caracterización de cada producto. 

 

Esquema 14. Propuesta para la formación los diferentes productos 

Caracterización del Complejo 4 

La estructura del complejo es propuesta con base en los experimentos de RMN. Como se 

puede observar, el complejo 4 es resultado de la sustitución del ligante 2,3-dimetilbutadieno 

por dos ligantes mercaptopiridínicos que implica la oxidación del centro metálico de la 

especie Ir(I) a Ir(III). El conteo electrónico permite establecer la formación de un quelato 

mercaptopiridínico y un fragmento tiolato obteniendo una especie estable de 18e-. 

Caracterización por RMN de 1H 

El espectro de RMN de 1H (Figura 7) se identifican las señales correspondientes al fragmento 

hidrotris(3,5-dimetilpirazolil)borato (TpMe2) que se mantiene a en la esfera de coordinación 

como κ3. Las 6 señales que se encuentran entre 2.51 a 1.70 ppm y que integran para tres 

hidrógenos cada una son atribuibles los grupos metilo del TpMe2 identificados como CH3pz, 

mientras que las señales que se ven en la región entre 5.78 a 5.70 ppm y que integran a un 

hidrógeno corresponden al C-H del pirazol (CH pz).  
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En el espectro de protón se pueden identificar dos grupos de señales correspondientes a dos 

mercaptopiridinas coordinadas al centro metálico con entornos químicos diferentes entre sí. 

Se observa una señal simple que integra a dos hidrógenos en 8.16 ppm correspondiente a los 

protones H-6 y H-13.  

El primer grupo de señales dobles en 6.76 y 5.36 ppm que integran para un hidrógeno, son 

etiquetadas como H-10 y H-11 respectivamente. El segundo grupo de señales dobles se 

observan en 7.53 y 6.81 ppm y corresponden a H-4 y H-3.  

La presencia de ambas mercaptopiridinas en la esfera de coordinación plantea la activación 

de los enlaces S-H de dos moléculas de 5-(trifluorometil)-2-mercaptopiridina liberando al 

medio al 2,3-dimetil-2-buteno.  

En el espectro de RMN de 1H, se aprecia un desplazamiento para la señal H-10 a frecuencias 

bajas, este desplazamiento de la señal se le atribuye a un fenómeno de interacción agóstica 

de H-10 hacia el centro metálico. En un espectro adicional de RMN en C6D6 (Figura 8) se 

observa a menor medida el desplazamiento del protón H-10. En el espectro en C6D6 se 

observan también las señales C-H de las mercaptopiridinas en la región entre 6.74 hasta 6.03 

ppm.  

El espectro de RMN de 1H en C6D6 presenta un desdoblamiento de las señales de H-6 y H-

13 que permite identificar con mayor precisión los grupos de señales para cada fragmento 

mercaptopiridínico. 

 Caracterización por RMN de 13C{1H} 

En la Figura 9 se muestra el espectro de 13C{1H}, donde se identifican las señales 

características del ligante TpMe2. Las seis señales entre 14.7 y 11.7 ppm se asocian a los 

metilos unidos al anillo de pirazol etiquetados como CH3 pz. Las siguientes 3 señales desde 

109.3 hasta 107.8 son las señales de los CH de pirazol (mostrados en el espectro como CH 

pz). Las ultimas señales correspondientes a este ligante son las localizadas en 155.5, 153.0, 

152.6, 144.7, 144.4, 144.3 ppm corresponden a los carbonos cuaternarios del anillo de pirazol 

(etiquetados como Cqpz). 

Con las señales del ligante TpMe2 etiquetadas podemos identificar dos distintos grupos de 

señales de mercaptopiridinas dentro de la esfera de coordinación. El primer grupo de señales 
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localizadas en 173.4, 146.5, 131.9, 127.3, 124.7 y 119.4 ppm, se asocian al fragmento 

mercaptopiridínico coordinado 2-S,N. En este se muestran seis señales de las cuales 4 

presentan multiplicidad por el acoplamiento entre los núcleos C-F del grupo triflurometil. 

Las señales cuádruples en 146.5 ppm (q, 3JCF= 4.7 Hz), 131.9 ppm (q, 3JCF = 3.1 Hz), 124.7 

ppm (q, 1JCF = 271.2 Hz) y 119.2 ppm (q, 2JCF = 34.5 Hz) etiquetadas como C-6, C-4, C7 y 

C-5 respectivamente presentan constantes de acoplamiento cercanas a las reportadas para 

uno, dos y tres enlaces C-F (1JCF=273.5 Hz, 2JCF=32.2 Hz y 3JCF=4.9 Hz).22 

De igual forma para el segundo fragmento asociado a la mercaptopiridina unida en κ1-S por 

el azufre se localizan las señales cuádruples C-F en 146.5 ppm (q, 3JCF = 4.7 Hz), 130.4 ppm 

(d, 3JCF = 3.7 Hz), 123.0 ppm (q, 1JCF = 271.5 Hz), 118.6 ppm (q, 2JCF = 32.7 Hz) y se 

etiquetan como C-13, C-11, C-14 y C-12 respectivamente.  

Finalmente destacar a las señales de C-2 (173.4 ppm) y C-9 (191.4 ppm) que se encuentran 

desplazadas a frecuencias altas debido a la conectividad a dos heteroátomos que desprotegen 

al núcleo de carbono. 

  

 
22 Ortiz-Hernández, M; Salazar-Pereda, V; Mendoza-Espinoza, D; Gomez-Bonilla, M; Cristobal, C; Ortega-Alfaro, M; 

Suarez,A; Sandoval-Chavez, C. Dalton Trans. 2023, 52, 18315-18322. 



Capítulo I  Resultados y discusiones 

17 | P á g i n a  
 

 

 

  

F
ig

u
r
a
 7

. 
E

sp
ec

tr
o
 d

e 
R

M
N

 d
e 

1
H

 a
 4

0
0
 M

H
z 

en
 C

D
C

l 3
 p

ar
a 

el
 c

o
m

p
le

jo
 4

. 



Capítulo I  Resultados y discusiones 

18 | P á g i n a  
 

 

 

 

F
ig

u
r
a

 8
. 
E

sp
ec

tr
o
 d

e 
R

M
N

 d
e 

1
H

 a
 4

0
0
M

H
z 

en
 C

6
D

6
 p

ar
a 

el
 c

o
m

p
le

jo
 4

. 



Capítulo I  Resultados y discusiones 

19 | P á g i n a  
 

  

F
ig

u
r
a

 9
. 
E

sp
ec

tr
o
 d

e 
R

M
N

 d
e 

1
3
C

{
1
H

}
 1

0
1
 M

H
z 

en
 C

D
C

l 3
 d

el
 c

o
m

p
le

jo
 4

. 



Capítulo I  Resultados y discusiones 

20 | P á g i n a  
 

Propuesta mecanística de formación. 

De acuerdo con los productos de la reacción, se sugiere que la formación de 4 proviene de la 

segunda activación del complejo 5 y la participación de un equivalente de 5-(trifluorometil)-

2-mercaptopiridina. 

 

Figura 10. Propuesta mecanística del compuesto 4. 

En la propuesta mecanística (Figura 10) se propone que el compuesto 5 sirve de intermediario 

para la formación de 4. Dicha propuesta considera la sustitución de un pirazol del fragmento 

TpMe2 por un par de electrones del grupo tiol. Posteriormente, la reinserción del par de 

electrones del pirazol del TpMe2 impulsa la activación del enlace S-H hidrogenando a la 

posición alfa del fragmento residual del 2,3-DMBD.  Este movimiento libera al medio de 

reacción una molécula de 2,3-dimetilbut-1-eno. 

Caracterización por difracción de rayos X. 

El estudio por difracción de rayos x de monocristal del complejo 4 confirma la coordinación 

de dos moléculas de mercaptopiridína, uno de ellos tipo κ1 frente al azufre y la segunda tipo 

κ2 a través del átomo de nitrógeno y azufre formando un quelato mercaptopiridínico. En la 

estructura ORTEP (Figura 11) se define la geometría octaédrica del complejo 4, la cual carece 
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de simetría y esto se refleja en el espectro de RMN de 1H al observar tres señales en la región 

de 5.0 a 5.8 ppm CHpz. 

 

Figura 11. Estructura ORTEP del complejo 4 

Distancias y ángulos de enlace más importantes para la descripción del complejo 4 se 

muestran en la Tabla 1. 

Longitud (Å) Ángulos 

Ir1-N4 2.091(9) C8-N2 1.335(14) 

Ir1-N6 2.126(10) Ir1-S1 2.373(3) 

Ir1-N8 2.048(12) Ir1-N1 2.084(13) 

Ir1-S2 2.362(3) S1-C2 1.714(16) 

S2-C8 1.770(12) N1-C2 1.356(15) 

N2-C12 1.326(16) N1-C6 1.23(2) 

N4-Ir1-N6 86.0(4) N1-Ir1-S2 85.7(3) 

N8-Ir1-N4 89.9(4) S2-Ir1-S1 83.63(12) 

N8-Ir1-N6 88.0(4) N1-Ir1-S1 68.3(3) 

Tabla 1. distancias y ángulos más relevantes del complejo 4. 
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El ligante TpMe2, se encuentra coordinado al centro metálico de forma trihapto a través de los 

nitrógenos de los tres anillos de pirazol. Las distancias de enlace entre los átomos Ir1-N4 es 

de 2.091 Å, Ir1-N6 2.126 Å e Ir1-N8 2.048 Å respectivamente, además de que los ángulos 

entre los átomos N4-Ir1-N6 es de 86.0°, para N8-Ir1-N4 89.9°, y N8-Ir1-N6 88.0°. El 

complejo presenta una geometría pseudooctaédrica, los ángulos diedros entre los átomos del 

ligante TpMe2 y los ángulos S1-Ir1-S2 83.6°, N1-Ir1-S2 85.7° cercanos a 90° con una 

distorsión de la mercaptopiridina quelatada (N1-Ir1-S1) con un ángulo de 68.3°.  

Otro punto a considerar es la distancia de enlace S2-C8 (1.770 Å). Cabe mencionar que se 

han reportado distancias análogas para especies de este tipo tiol23, sin embargo, para el caso 

de la distancia de S1-C2 (1.714 Å) esta se acorta en comparación con la distancia S2-C8 

debido a la formación del metalaciclo de cuatro miembros de la mercaptopiridina quelatada. 

Con base en los resultados se confirma la estructura propuesta del complejo con la presencia 

de dos moléculas de mercaptopiridina. 

 

Caracterización del Complejo 5. 

El complejo 5, con un rendimiento del 26%, presenta una coloración naranja y se aísla por 

medio de una placa preparativa. La estructura se propone con base en la espectroscopia 

completa de RMN. 

 

Figura 12. Estructura del complejo 5 

 

 
23 Vural, H. JERAS, 2021, 10(2), 1843-1847. 
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Caracterización por RMN de 1H 

El espectro de resonancia de RMN 1H (Figura 13) en CDCl3. Del complejo presenta las 

señales características del ligante TpMe2, donde se observan las señales correspondientes a 

los C-H del fragmento 3,5-dimetilpirazolil en 5.83, 5.72 y 5.65 ppm. Además, se observan 

las señales correspondientes a los CH3pz que integran para tres hidrógenos cada una en 2.47, 

2.44, 2.37, 2.19, 2.16 y 1.64 ppm respectivamente.  

La espectroscopia en dos dimensiones COSY, muestra una señal septuple (H-11) que integra 

para un hidrógeno y que acopla a dos señales dobles con una integral de tres hidrógenos cada 

una. En el espectro de HMBC, la señal H-11 acopla con dos señales simples en 6.66 (H-8) y 

1.91 (H-10) ppm que integran a uno y tres hidrógenos respectivamente. Los desplazamientos 

químicos del 13C son consistentes a un enlace doble. Se propone el acoplamiento del 

hidrógeno S-H hacia el fragmento 2,3-DMBD proveniente de la mercaptopiridina y posterior 

reordenamiento electrónico de los enlaces dobles cambiando el modo de coordinación de (η4-

(CH2=C(Me)C(Me)=CH2) a (η1-CH=C(Me)C(Me)2). 

Finalmente se identifica una señal simple (H-6) en 8.05 ppm que integra para un protón y 

dos señales dobles en 7.45 (H-4) y 6.77 (H-3) ppm con una constante de acoplamiento de 8.7 

Hz consistentes a hidrógenos en posición orto que integran a un protón cada una. El conteo 

electrónico considerando los fragmentos TpMe2 y el residual del 2,3-DMBD proponen una 

estructura con la mercaptopiridina quelatada en κ2-(N,S) completando los 18 e- que 

estabilizan al complejo. 

Caracterización por RMN de 13C{1H} 

Referente al espectro de 13C{1H} (Figura 14), a partir de experimentos de dos dimensiones 

se observan señales del ligante TpMe2. El espectro de dos dimensiones HSQC {13C|1H} 

presenta tres señales correspondientes a los carbonos CHpz en 107.7, 107.6 y 107.4 ppm, así 

como las seis señales de los carbonos CH3pz en 15.8, 15.5, 13.0, 12.9, 12.6 y 11.6 ppm. En el 

espectro de HMBC se observan los carbonos cuaternarios de los fragmentos 3,5-pirazolil 

(Cqpz) en 153.5, 152.2, 150.7, 143.9, 143.5 y 143.3 ppm y que acoplan con las señales de los 

protones CHpz. 
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Para el fragmento (η1-CH=C(Me)C(Me)2), se observan seis señales del fragmento η1-alquilo. 

A través del espectro HSQC se relacionan los carbonos C-8, C-11, C-12, C-13 y C-10 en 

107.37, 31.0, 21.5, 21.4 y 19.5 ppm, respectivamente. Cabe mencionar que para el C-8 su 

desplazamiento tanto en RMN de 1H como para 13C son consistentes para un enlace doble 

unido a un carbono cuaternario.  

En el espectro HMBC, se muestra una señal de carbono cuaternario C-9 correspondiente al 

fragmento alquenilo, dicha señal se encuentra en 143.2 ppm y se acopla a H-8 y H-10 del 

fragmento alquenílico (-CH=C(Me)CH(Me)2).  

Finalmente, para la molécula de mercaptopiridina coordinada se observan seis señales 

(Figura 15). En el experimento HSQC se observan dos señales cuádruples en 146.5 ppm (C-

6) y 130.8 ppm (C-4) con una constante de acoplamiento de 3JCF= 4.5 Hz y 3JCF= 3.3 Hz 

debido a la cercanía al enlace C-F a tres enlaces entre los carbonos C6 y C4, además, se 

observa la señal de C-3 en 127.5 ppm. En el experimento HMBC, se localizan tres señales 

de carbonos cuaternarios que se acoplan con los protones del fragmento mercaptopiridínico, 

en 191.7 ppm etiquetado como C-2 ya que, a causa de la conectividad a dos átomos 

electronegativos, estos desprotegen a C2 y lo desplaza a campo alto. Finalmente se observan 

dos señales en {13C} como señales cuádruples em 123.4 y 118.2 ppm, cuyas constantes de 

acoplamiento son para C-7 (1JCF=271.1 Hz) y C-5 (2JCF= 3.7 Hz) respectivamente. 
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Propuesta mecanística para la formación del complejo 5. 

Los estudios realizados anteriormente utilizando el complejo isoeléctrico [TpMe2Ir(C2H4)2] 

(2) frente mercaptopiridinas con sustituyentes alquilo mostraron que el nitrógeno del anillo 

aromático es quien toma la vacante de coordinación y posteriormente el enlace S-H sufre de 

una activación con los fragmentos etilenos.21 Con base en lo anterior se plantea el mecanismo 

de reacción en la Figura 15.  

 

Figura 15. Propuesta mecanística del complejo 5. 

El complejo 5, proviene partiendo del movimiento electrónico del 2,3-DMBD formando el 

fragmento 2,3-dimetilbutanodiilo y una vacante de coordinación (5a). Está vacante es tomada 

por el nitrógeno del fragmento mercaptopiridínico (5b). El grupo tiol entra a la esfera de 

coordinación al sustituir un pirazol del fragmento TpMe2 (5c). Posteriormente, al reinsertarse 

el pirazol se da la activación del enlace S-H que permite una migración del hidruro saturando 

la posición gamma al metal y obteniendo el complejo 5. 

 

 

21 Gómez-Bonilla, A; Salazar-Pereda, V; Mendoza-Espinoza, D; González-Montiel, S; Castañeda-Ovando, A; Rojas-Lima, 

S; Sandoval-Chávez, C; López-Jiménez, J. Eur. J. Inorg. Chem. 2021, 1244-1250. 
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Caracterización por difracción de rayos X. 

La estructura molecular del complejo 5 (Figura 16) presenta al ligante TpMe2 coordinado de 

forma trihapto al centro metálico de Ir y el fragmento mercaptopiridínico de tipo quelato, así 

como el fragmento que proviene de la activación C-H del ligante 2,3-DMBD. La Tabla 2 

muestra ángulos y distancias de enlace relevantes 

 

Figura 16. Estructura molecular del complejo 5. 

 

Distancia Ángulos de enlace 

Ir1-N3 2.209(9) N7-Ir1-N3 85.7(4) 

Ir1-N5 2.094(8) N7-Ir1-N5 89.0(4) 

Ir1-N7 2.059(10) N5-Ir1-N3 86.9(3) 

Ir1-S1 2.391(3) N1-Ir1-S1 68.6(3) 

Ir1-N1 2.049(10) N1-C2-S1 108.9(9) 

S1-C2 1.713(13) C2-S1-Ir1 80.3(4) 

C8-C9 1.372(15) C2-N1-Ir1 102.2(8) 

C9-C10 1.513(17) C9-C8-Ir1 133.9(8) 

C9-C13 1.527(16) C10-C9-C8 126.6(11) 

C10-C11 1.525(17) C13-C9-C8 117.0(10) 

C10-C12 1.530(18) C11-C10-C9 113.3(12) 
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Ir1-C8 2.035(11) C12-C10-C9 109.4(12) 

C8-Ir1-N1 88.6(4) C12-C10-C11 109.4(12) 

Tabla 2. Distancias y ángulos más relevantes del complejo 5. 

El átomo de iridio hexacoordinado permite proponer una geometría pseudo-octaédrica 

mostrando los ángulos N7-Ir1-N3 de (85.74°), N7-Ir1-N5 (89.04°), N5-Ir1-N3 (86.93°), C8-

Ir1-S1 (84.73°) y C8-Ir1-N1 (88.64°C) cercanos a 90°, con la única variación para el ángulo 

N1-Ir1-S1 (68.63°) que distorsiona el octaedro al quelatar el fragmento mercaptopiridínico.  

La distancia del enlace entre S1-C2 (1.713 Å) corresponden a la distancia usual para la 

mercaptopiridina en su forma tiol quelatada. 

Los ángulos de enlace entre C9-C8-Ir1 (133.90°) corresponden al sistema del alquilo 

metálico, así como la distancia de enlace entre C8-C9 (1.372 Å) que es consistente con un 

doble enlace C-C. Esto permite establecer que la presencia del fragmento 2,3-dimetilbut-1-

en-1-il se encuentra conectado al centro metálico. 

Caracterización del Complejo 6 

Para el caso del complejo 6 no ha sido posible obtener espectros con alta pureza ya que este 

complejo es altamente inestable en disolución con tiempos de vida media de 

aproximadamente treinta minutos además de convertirse en una serie de otros compuestos. 

La purificación de 6 se realizó mediante una placa preparativa y evaporando las fracciones 

correspondientes. Los espectros presentados fueron realizados juntando las fracciones de 

varias reacciones realizadas. 

 

Figura 17. Estructura del complejo 6. 

Caracterización por RMN de 1H 
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En el espectro de 1H (Figura 18), se identifican las nueve señales características del ligante 

TpMe2, incluyendo tres señales simples que integran cada una para un protón en 5.64, 5.62 y 

5.55 ppm y que se asignan a los CHpz. Además, se observan seis señales simples que integran 

para tres protones cada una de los CH3 pz en 2.61, 2.27, 2.22, 2.14, 2.11, 1.85 ppm 

respectivamente. 

Cabe mencionar que se observa una señal en -23.41 ppm indicando la presencia de un hidruro 

metálico de iridio usualmente localizado en el rango entre -22 a -25 ppm de acuerdo a la 

literatura.24 

Otro grupo de señales que se observan son las correspondientes al fragmento alquenílico 

dentro de la esfera de coordinación, así como la presencia de un fragmento 

mercaptopiridínico. Sin embargo, a causa de la poca concentración del complejo, el espectro 

en dos dimensiones COSY no muestra correlacionas claras por lo a través de los espectros 

HSQC y HMBC se identificaron las señales de 1H y 13C.  

El juego de señales del fragmento mercaptopiridínico muestra señales características 

correspondientes a una señal doble y una doble de dobles que acoplan entre sí en 6.91 y 6.37 

ppm y se asignan a H3 y H4 respectivamente. Además, la señal doble de dobles en 6.37 ppm 

presenta un acoplamiento con una señal simple en 8.10 ppm etiquetada como H6. 

Para las señales de H-10, H-12 y H-13, se observan tres señales simples que integran para 

tres protones cada una, estas señales se localizan en 1.66, 1.42 y 1.13 ppm, respectivamente. 

Dichas señales, correlacionan entre sí en el espectro HMBC. Además, la señal del protón H-

10 presenta una correlación con el protón H-8 localizado en 8.57 ppm. 

Respecto a su desplazamiento, se propone que C-8 sea el átomo enlazado al átomo de iridio, 

sin embargo, mediante el espectro de 1H no se puede intuir con certeza la conectividad del 

complejo. 

 

 

 
24 Seidel, W. F; Nozaki, K. Organometallics, 2022, 41, 9, 1063-1066. 
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Caracterización por RMN de 13C{1H} 

El espectro de 13C (Figura 19), muestra quince señales de carbono correspondientes al ligante 

TpMe2, con tres señales asignadas a CHpz en 108.2, 106.2 y 106.0 ppm. Las señales de CH3pz 

se presentan en 15.4, 15.0, 14.3, 13.3, 12.7 y 11.7 ppm, mientras que, para identificar las 

señales de carbonos cuaternarios se utilizó un espectro de HMBC localizándolos en 152.5, 

150.7, 149.4, 144.6, 142.9 y 142.6 ppm. 

Para el fragmento de la mercaptopiridina, el espectro de HSQC muestra la señal del carbono 

C-3 en 129.7 y las dos señales cuádruples con constantes de acoplamiento esperadas para 3JC-

F en 139.4 y 127.0 ppm, etiquetadas como C-6 y C-4 respectivamente. Haciendo uso de las 

constantes de acoplamiento para uno y dos enlaces de C-F se etiquetaron las señales 

cuádruples en 123.7 (q, 1JCF = 271.1 Hz) y 117.5 ppm (q, 2JCF = 34.8 Hz) como C-7 y C-5, 

respectivamente. La última señal perteneciente a este fragmento se localiza en 183.12 ppm, 

sin embargo, al analizar sus correlaciones en HMBC, esta señal presentaba correlaciones con 

los protones H-6, H-4, H-3 y H-8, el último perteneciente al fragmento del residuo de 2,3-

DMBD, la correlación en HMBC propone un acoplamiento del átomo de nitrógeno de la 

mercaptopiridina al fragmento 2,3-DMBD. Este acoplamiento implica la tautomerización de 

la mercaptopiridina a tiona estableciendo la conexión del azufre de la tiona al átomo de iridio 

por enlace dativo. 

Para el fragmento residual de la activación del 2,3-DMBD el carbono C8 localizado en 57.6 

ppm (con correlación en HSQC con H-8) se asigna al carbono enlazado al átomo de iridio y 

al átomo de nitrógeno de la mercaptopiridina. A través del HMBC se encuentran dos carbonos 

cuaternarios, el primero en 138.0 ppm etiquetado como C9 por la correlación con H8 y H-

10, y el segundo en 122.85 etiquetado como C-11 que correlaciona con H-12 y H-13. Debido 

al desplazamiento químico de C-9 y C-11 se confirma su unión a través de un enlace doble. 

Finalmente, en el espectro HSQC encontramos a C-12, C-13, C-10 en 21.9, 19.9 y 16.10 

ppm, respectivamente, donde se observa que los carbonos C-12 y C-13 están enlazados a C-

11 y este a su vez se enlaza por un enlace doble a C-9, así mismo, el carbono C-9 conecta a 

C-10 y C-8 que acopla con el nitrógeno de la mercaptopiridina. 
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Propuesta mecanística para la formación del complejo 

Para el complejo 6, sugiere la tautomerización tiol-tiona del fragmento mercaptopiridínico 

para posteriormente interactuar con la especie intermediaria de 2,3-dimetilutanodienilo 

(Figura 20). 

 

Figura 20. Propuesta mecanística de formación del complejo 6. 

La propuesta mecanística propone el reordenamiento del fragmento 2,3-DMBD a una especie 

de 16e- con un fragmento butenodiilo y una vacante de coordinación (6a). Está vacante es 

ocupada por el azufre del grupo tiona que proviene de una tautomerizacion (6b) seguido de 

la activación del enlace N-H. La activación del enlace N-H produce un estado de transición 

con una carga (6c) que acopla al fragmento residual del 2,3-DMBD y genera el hidruro 

obteniendo finalmente la estructura propuesta para el complejo 6. 

 Caracterización por difracción de rayos X. 

Al igual que los dos complejos anteriores, en la Figura 21, se observa la estructura molecular 

de 6 en donde se puede apreciar la presencia del ligante TpMe2 trihapo al centro metálico 

además de un ligante hidruro y el acoplamiento del ligante mercaptopiridínico en su forma 

tiona con el fragmento 2,3-dimetilbut-2-en-1-il. Los ángulos y enlaces más importantes para 

el complejo 6 se muestran en la Tabla 3. 
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Figura 21. Estructura molecular del complejo 6. 

Longitud (Å) Ángulo 

Ir1-S1 2.267(13) N3-Ir1-N5 87.89(16) 

N3-Ir1 2.102(4) N3-Ir1-N7 82.47(15) 

N5-Ir1 2.240(4) N5-Ir1-S1 94.14(11) 

N7-Ir1 2.125(4) N7-Ir1-S1 91.29(11) 

C8-Ir1 2.081(5) N7-Ir1-N5 89.02(16) 

C2-S1 1.683(5) C8-Ir1-S1 86.47(12) 

C8-C9 1.503(7) C10-C9-C8 121.1(6) 

C9-C10 1.347(8) C10-C9-C13 122.5(6) 

C9-C13 1.513(8) C9-C10-C11 122.6(6) 

C10-C-11 1.498(10) C9-C10-C12 122.6(7) 

C10-C12 1.514(9) C11-C10-C12 114.7(6) 

C8-N1 1.572(6) C10-C9-C13 122.5(6) 

Tabla 3. Distancias y ángulos más relevantes del complejo 6. 

El complejo 6 muestra una estructura ligeramente distorsionada al octaedro. Los ángulos de 

enlace del centro metálico hacia los diferentes átomos del ligante TpMe2 presentan valores 
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cercanos a los 90° entre: N3-Ir1-N5 (87.89°), N3-Ir1-N7 (82.47°), N5-Ir1-S1 (94.14°), N7-

Ir1-S1 (91.29°), N7-Ir1-N5 (89.02°) y C8-Ir1-S1 (86.47°). 

El fragmento derivado del 2,3-DMBD sufre una activación C-H hacia el fragmento dieno 

que va de 4 a una 1 como 2,3-dimetilbut-2-en-1-il acoplado al átomo de nitrógeno del 

fragmento mercaptopiridínico. La distancia entre los átomos C9-C10 es de 1.347 Å que 

corresponde a un doble enlace en la posición C9, además, los ángulos de enlace de C10-C9-

C13 de 122.50° y para C11-C10-C12 de 114.70°, son consistentes para los átomos adyacentes 

al doble enlace. 

Para el fragmento mercaptopiridínico, la distancia del enlace C2-S1 es de 1.683 Å, mientras 

que los dos complejos anteriores presentan una distancia entre 1.71 Å, esto permite proponer 

la posible tautomerización hacia la forma tiona. Por tanto, se propone que por 

tautomerización se activa al enlace N-H que se enlaza al átomo C-8 del fragmento del 2,3-

DMBD a través del enlace C8-N1 de 1.572 Å. 

 

Síntesis y caracterización de complejos derivados del TpMe2Ir(C2H4)2 frente 

a la 5-(trifluorometil)-2-mercaptopiridina. 

Posterior a la activación del fragmento mercaptopiridínico frente al complejo [TpMe2Ir(η4-

(CH2=C(Me)C(Me)=CH2)] (1), se planteó reproducir la reacción del complejo isoelectrónico 

[TpMe2Ir(C2H4)2] (2) con el fin de explorar las condiciones de reacción frente a la 5-

(trifluorometil)-2-mercaptopiridina en cantidades equimolares en ciclohexano a temperatura 

ambiente por 12 horas (Esquema 15). Se obtiene un complejo organometálico de Ir(I) 7, un 

subproducto orgánico de boro 8, el complejo 9 reportado anteriormente y el complejo de 

Ir(III) 10.  
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Esquema 15. Reactividad del complejo [TpMe2Ir(C2H4)2] (2) en presencia de la 5-

(trifluorometil)-2-mercaptopiridina. 

Los complejos fueron aislados precipitando al compuesto 8 y posteriormente por dos 

columnas cromatográficas. La primera columna aísla al complejo 7 con una polaridad 9:1 

éter de petróleo/éter etílico seguido de una mezcla roja compleja del complejo 9 reportado 

anteriormente y el complejo 10. La mezcla se llevó a columna nuevamente usando 

heptano/octano/pentano 1:1:1 como fase móvil separando a los complejos 9 y 10.  

En el Esquema 16, se plantea la propuesta mecanística para la formación de los complejos 7, 

9 y 10. 

 

Esquema 16. Propuesta general de formación de los productos 
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Caracterización del complejo (7) 

Con base en la Figura 23, el complejo 7 se genera con un rendimiento del 36%, siendo 

resultado de la descoordinación del ligante TpMe2, el cual dimeriza en el medio de reacción 

generando un sólido blanquecino cuya estructura se etiqueta como pirazabol. El complejo 7 

está conformado por dos fragmentos mercaptopiridínico, un fragmento 2: CH2=CH2 y un 

ligante etilo. La estructura propuesta se plantea inicialmente con base en los experimentos de 

RMN mono y bidimensionales. 

 

Figura 22. Estructura del complejo 7 

En el espectro de RMN de 1H (Figura 23) del complejo 7 no se observan las señales 

correspondientes al ligante TpMe2, proponiendo su descoordinación del átomo de iridio. Las 

siguientes señales que se observan son las correspondientes al ligante -CH2CH3 constituida 

por una señal triplete que integra para un protón en las proximidades de 0.55 ppm (H-18) y 

dos señales dobles de cuádruples que se corresponden a los protones gemínales en 1.46 y 

0.86 ppm y que integran a un protón cada una de ellas (H-17a y H-17b). Las siguientes dos 

señales que se observan son referidas al sistema etilénico en 3.73 y 3.35 ppm integrando cada 

una de ellas para dos protones etiquetados como H-14 y H-15 del fragmento etileno. 

En la región aromática se identifican dos juegos de señales correspondientes a los grupos 

mercaptopiridínicos, con base en las correlaciones observadas en el espectro COSY se 

asignan las señales en 8.08. 7.47 y 6.82 ppm correspondiente a los C-H del anillo aromático 

de una de las moléculas de mercaptopiridina, y en 8.74, 7.61 y 6.96 ppm se asignan las señales 

C-H de la segunda molécula de mercaptopiridína. 

En el primer sistema mercaptopiridínico, se identifican dos señales dobles con una constante 

3JHH = 8.5 Hz integrando para un protón cada una en 7.47 y 6.82 ppm correspondientes a H-
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4 y H-3, respectivamente. La señal simple en 8.08 ppm con integral de un protón corresponde 

a H-6 que es identificada a través de la correlación de C-4 en HMBC. 

El segundo sistema de mercaptopiridina se identifica de la misma manera haciendo uso de 

experimentos COSY, HSQC y HMBC. Se identifican las señales H-10 y H-11 como dos 

señales dobles con una integral de uno y una constante 3JHH=8.5 Hz localizadas en 7.61 y 

6.96 ppm además de tener su señal simple integra a un protón en 8.74 ppm correspondiente 

a H-13 

Caracterización por RMN de 13C 

En la Figura 24 se muestra el espectro de RMN de 13C del complejo 7. Como información en 

el espectro de RMN de 1H se observa claramente la pérdida del fragmento TpMe2 y se 

confirma con el espectro en dos HSQC donde, solo se observa la correlación del ligante etilo 

en 19.8 ppm correspondiente a C-18 y la señal en -10.5 ppm de C-17 característico para 

ligantes tipo etilo organometálicos y que se desplazan a campos altos por el apantallamiento 

con el centro metálico. Por otra parte, se localiza la señal del etileno en 57.1 ppm asignada 

como C-15 y C-16 siendo esta la que correlaciona con los protones H-14 y H-15 en el 

espectro HSQC.  

Posteriormente, se encuentran las señales de los dos fragmentos mercaptopiridínicos. Las 

señales se identifican a través del espectro en dos dimensiones HSQC para localizar los 

carbonos C-6, C-4 y C-3 de la primera mercaptopiridina que se correlacionan con la señal en 

143.7 (3JCF = 4.9 Hz), 132.4 (3JCF = 4.9 Hz) y 126.6 ppm, respectivamente. A partir de las 

constantes de acoplamiento C-F para uno de los carbonos y dos enlaces en conjunto con las 

correlaciones H4 y H6 en el espectro de HMBC se localizan dos señales cuádruples, la 

primera de C-7 en 120.8 ppm con 1JCF = 273.5 Hz y la segunda de C-5 en 121.0 ppm con una 

constante 2JCF= 32.2 Hz. Finalizando con el primer fragmento se encuentra la señal de C-2 

en 182.1 ppm que presenta una correlación en HMBC con el protón H-3. 

Finalmente haciendo uso de la correlación en HSQC y las constantes de acoplamiento C-F a 

tres enlaces, se localizan las señales del segundo sistema de mercaptopiridina con los 

carbonos C-10, C-11 y C-13 en 125.5, 127.2 (3JCF = 4.9 Hz) y 141.3 (3JCF = 4.9 Hz). De modo 

similar al primer sistema de mercaptopiridina se localizan los carbonos C-14 y C-12 en 120.8 
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(1JCF = 273.5 Hz) y 122.3 (2JCF = 32.2 Hz) ppm respectivamente. Por último, a través del 

HMBC se identifica una señal en 185.5 ppm con correlación con el protón H-10 

correspondiente al carbono C-9.  
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Propuesta mecanística para la formación del complejo. 

La propuesta mecanística para la formación del complejo 7 (Figura 25) plantea al complejo 

9 como un precursor el cual reacciona con un segundo equivalente del fragmento 

mercaptopiridínico y el etileno liberado al medio de reacción. 

 

Figura 25. Propuesta mecanística del complejo 7 

El complejo 9 sufre de una sustitución de ligante de un anillo de pirazol del fragmento TpMe2 

que cambia el modo de coordinación de κ3-TpMe2 a κ2-TpMe2 por el nitrógeno del fragmento 

mercaptopiridínico (7a), seguido de una segunda sustitución de un pirazol del ligante TpMe2 

por el grupo tiol de la 5-(trifluorometil)-2-mercaptopiridina obteniendo el complejo 

intermediario [κ1-TpMe2Ir(κ2-N,S-C6H4F3NS)2(C2H5)] (7b). Posteriormente, el enlace S-H es 

activado por el anillo de pirazol del fragmento TpMe2 que es liberado al medio en dos partes 

como pirazol y el fragmento orgánico BH(Pz)2, este fragmento dimeriza en el medio 

generando al compuesto orgánico pirazabol. La liberación del fragmento TpMe2 abre una 

vacante de coordinación en el complejo 7c que es tomada por el etileno del medio de reacción 

generado en la formación del complejo 7. 
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 Caracterización por difracción de rayos X. 

A partir de la estructura molecular del complejo 7 (Figura 26), se confirma la pérdida del 

ligante TpMe2 proveniente del material de partida. Esto coincide con los resultados realizados 

por espectroscopia de RMN de 1H y 13C. El estudio por difracción de rayos X se identifican 

dos moléculas de mercaptopiridína coordinadas tipo quelato hacia la esfera de coordinación 

por el átomo de nitrógeno y azufre de cada molécula. Así mismo se identifica un fragmento 

η2-etileno cuyos carbonos se etiquetan como C14 y C15. Otro ligante que se observa es el 

grupo etilo que se genera por la posible hidrogenación del segundo etileno proveniente del 

material de partida cuyos carbonos se etiquetan como C-16 y C-17. 

 

 

 

Figura 26. Estructura molecular del complejo 7. 

A continuación, en la Tabla 4, se muestran los ángulos y distancias más características del 

complejo 7. 

Distancia/Å Angulo/˚ 

Ir1-S1 2.3808(12) C15-Ir1-C14 37.0(2) 

Ir1-S2 2.4011(11) C16-Ir1-C14 91.8(2) 

Ir1-N1 2.071(3) C16-Ir1-C15 88.1(2) 

Ir1-N2 2.180(3) S1-Ir1-S2 155.24(4) 
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Ir1-C14 2.178(5) N1-Ir1-S1 68.02(10) 

Ir1-C15 2.160(5) N1-Ir1-S2 91.15(10) 

Ir1-C16 2.075(4) N1-Ir1-N2 91.23(13) 

S1-C2 1.731(5) N2-Ir1-S2 67.08(9) 

S2-C8 1.732(4) C16-Ir1-S2 103.51(15) 

C14-C15 1.376(8) 
  

C16-C17 1.509(7) 
  

Tabla 4. Distancias y ángulos más relevantes del complejo 7. 

El complejo presenta una geometría distorsionada parecida a un octaedro distorsionado cuyos 

ángulos entre los quelatos mercaptopiridínicos, son N1-Ir1-S1 de 68.02° y N2-Ir1-S2 de 

67.08°. Ambos ángulos que son menores a 90° son consistentes con ligantes coordinados de 

forma cis al octaedro, así como también la deformación de los ángulos entre ligante trans de 

180.00o correspondiendo a los átomos S1-Ir1-S2, C16-Ir1-N2 155.24° y 170.51°, 

respectivamente. 

La distancia entre los átomos C14-C15 de 1.376 Å corresponde a un doble enlace C=C 

mientras que las distancias C15-Ir1 y C14-Ir1 entre 2.161 y 2.178 Å respectivamente, 

corroboran la hapticidad  del grupo etileno. 

La longitud de enlace entre los átomos C16-C17 es de 1.509 Å, consistente con un enlace 

simple C-C que refuerza la presencia del grupo etilo y explica las señales de protones 

gemínales en RMN al resentir entornos químicos distintos. 

El análisis de la distancia de los átomos S1-C2 (1.732 Å) y S2-C8 (1.7324 Å) comprueba que 

ambos fragmentos mercaptopiridínicos se encuentra en su forma tiol quelato con distancias 

similares a las reportadas en la literatura. 
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Caracterización del compuesto (8). 

El precipitado de la reacción se filtra y se lava con pentano, el compuesto precipita como un 

sólido blanco. Se observa la dimerización del complejo TpMe2 formando la especie pirazabol. 

En el espectro crudo de reacción se observan señales correspondientes a un anillo de pirazol 

con lo que se puede proponer una estructura (Figura 27) con base en experimentos de RMN.  

 

Figura 27. Estructura del compuesto 8. 

Caracterización por RMN de 1H 

El espectro de RMN de protón (Figura 28) muestra que el precipitado corresponde a un 

fragmento orgánico al no tener señales de fragmentos derivados de los etilenos ni 

mercaptopiridínico. No obstante, al obtener un complejo con la pérdida del fragmento TpMe2 

sugiere que el sólido sea un subproducto del complejo 7 al perder dicho fragmento, además, 

en el espectro del crudo de reacción se observan señales del 3,5-dimetilpirazol libre en el 

medio de reacción. Se identifican dos señales en 5.95 y 5.66 ppm correspondientes a los 

protones CHpz, sin embargo, las señales integran a dos protones cada una que sugiere un 

plano de simetría en la estructura y dos pirazoles con distinto entorno químico. Se identifican 

tres señales de metilos en la región alifática en 2.18, 2.06 y 1.75 que integran a seis, doce y 

seis protones respectivamente. 

Las señales proponen ocho grupos metilo en la estructura y cuatro protones de CHpz. 

Considerando el mecanismo para la obtención del complejo 7, se plantea la dimerización del 

Pz2BH obteniendo la especie de pirazabol. 
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La estructura plantea que las señales en 5.95 y 5.66 ppm corresponden a los protones H-1 y 

H-6, por medio de los espectros HSQC y HMBC se localizan las señales en 2.18 que integra 

a seis protones, 2.06 con una integral de doce protones y 1.75 ppm integrando a seis protones, 

estas señales se identifican como H-4, H-3 y H-8 respectivamente.  

 

Caracterización por RMN de 13C{1H} 

Para la identificación de señales en el espectro de 13C{1H}, (véase Figura 29) se utilizó los 

espectros de HSQC para localizar las señales que correlacionaran con su respectivo protón.  

Se identifican las señales de los carbonos de los metilos del 3,5-dimetilpirazolil en 13.9, 12.3 

y 11.4 ppm que correlacionan con los protones H-4, H-3 y H-8 respectivamente y son propios 

de C-4, C-3 y C-8.  

Las señales en 109.2 y 106 corresponden a las señales de CHpz, que se correlacionan en 

HSQC con los protones H1 y H6. Se separan las señales haciendo uso del HMBC con el que 

se identifican los carbonos de cada pirazol siendo la señal de 109.2 ppm la correspondiente 

a C-1 al correlacionar con H-3 y en 106 ppm la señal de C-6 que muestra una correlación con 

los protones de H-8 y H-4. 

Finalmente se observan las señales de los carbonos cuaternarios del 3,5-dimetilpirazol, 

localizando en 148.8 y 143.3 ppm señales que a través del HMBC se etiquetan los carbonos 

C-5 y C-7 al correlacionar con H-6. A su vez, la señal en 147.9 ppm se identifica como C-2 

por la correlación en HMBC con H-1. 
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 Caracterización por difracción de rayos X. 

Como se ha mencionado anteriormente la pérdida del ligante TpMe2 de la esfera de 

coordinación del átomo de Ir, el fragmento se aísla un compuesto dimérico orgánico de boro 

simétrico reportado como pirazabol.25 Cabe mencionar que la cristalización de este 

fragmento en CH2Cl2 y mediante el estudio por difracción de rayos X se determina la 

existencia de un dímero de boro unido dos anillos de pirazol puente entre ambos átomos de 

boro. La representación ORTEP se muestra en la Figura 30. 

 

Figura 30. Estructura molecular del complejo 8. 

Las distancias y ángulos de enlace más relevantes se encuentran reportadas en la Tabla 5. 

Longitud Ángulo 

N1-B1 1.5558(19) N2-N1-B1 124.76(11) 

N2-B11 1.5571(18) N3-B1-N1 109.35(11) 

N3-B1 1.5305(19) N3-B1-N21 109.19(11) 

N1-N2 1.3689(15)   

N3-N4 1.3772(16)   
 

Tabla 5. distancias y ángulos representativos del complejo 8. 

 
25 Nieto, C; Sanz, D; Claramunt, R; Alkorta, I; Elguero, J;Cordination chemistry reviews, 2022, 473 
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Mediante su análisis estructural, se corrobora el enlace puente por un anillo de pirazol entre 

ambos átomos de boro teniendo en cuenta las distancias N1-B1 (1.556 Å) y N2-B2 (1.557 

Å) además de la distancia entre N1-N2(1.369 Å) reportadas para el anillo de pirazol. 

De esta forma se corrobora la geometría tetraédrica de la especie borato cuyos ángulos de 

enlace entre el N3-B1-N1 y N3-B1-N2 son de 109.35° y 109.19° propios para una geometría 

tetraédrica. 

 

Caracterización del complejo (9) 

El análisis de los espectros de RMN propone la estructura del complejo 9 (Figura 31) 

anteriormente reportado por Gómez y colaboradores. El complejo se obtiene con un 

rendimiento del 18%. Se obtiene en forma de mezcla con el complejo 10, los cuales se 

separaron por cromatografía en columna utilizando una mezcla de heptano:octano:pentano 

1:1:1 

 

Figura 31. Estructura del complejo 9. 

Los espectros de RMN tanto de 1H  (Figura 32) como de 13C (Figura 33) muestran 

desplazamientos químicos consistentes a los reportados. La formación del complejo 9 en el 

seno de reacción es necesaria para la formación de los complejos 7 y 8. 
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Caracterización del complejo (10) 

En la figura 34, se observa la estructura propuesta para el complejo 10, con base en los 

experimentos de RMN La estructura se propone con base en los experimentos de RMN. 

 

Figura 34. Estructura del complejo 10 

 Caracterización por RMN de 1H 

En la Figura 35, se muestra el espectro de RMN 1H del complejo 10, donde se observan las 

señales características del fragmento TpMe2. Inicialmente se presentan tres señales, en 5.74, 

5.65 y 5.54 ppm que integra para un protón cada una, estas señales corresponden a los tres 

C-H de los anillos de pirazol, consistente con un patrón asimétrico. Referente a las seis 

señales en la región de los alifáticos correspondientes a los CH3pz.cuya integral es 3:3:3:3:3:3, 

estas se observan en la región entre 2.67, 2.39, 2.19, 2.18, 2.18 y 1.91 ppm respectivamente.  

Otro juego de señales son las correspondientes a los protones H-10a y H-10b, las cuales se 

presentan como dos señales dobles de cuádruples que integran para dos protones en 1.7 y 

0.90 ppm y una señal triple que integra para tres protones en 0.92 ppm etiquetado como H-

11. Los desplazamientos químicos los soporta el espectro en dos dimensiones COSY cuya 

correlación se presenta entre ellas y el ligante etilo. 

En la misma región, también se localiza a H-9 como una señal doble que integra para tres 

protones en 1.41 ppm la cual correlaciona de acuerdo con el espectro COSY con una señal 

cuádruple en 6.98 ppm etiquetada como H-8. Se interpreta como un fragmento etilo, sin 

embargo, la señal doble y la aparición de solo una cuádruple plantea que este fragmento tiene 

otro acoplamiento además del centro metálico. Por medio del espectro de HSQC y HMBC 

se observa que la señal de H-8 se correlaciona con el carbono C-2 del ligante 

mercaptopiridínico. En la región de aromáticos, se observa un juego de señales para el anillo 
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aromático particularmente la señal simple en 7.98 ppm y las dos señales dobles en 6.29 y 

6.85 ppm que integran para un protón asignadas para los protones H-6, H-4 y H-3. 

 Caracterización por RMN de 13C 

El espectro de RMN de 13C y el espectro en dos dimensiones HSQC (Figura 36) se identifican 

las siguientes señales:  

Inicialmente seis señales en 12.95, 12.85, 12.53, 12.11, 11.65 y 11.59 ppm son asignadas a 

los grupos CH3pz del ligante TpMe2, así como tres señales correspondientes a los CHpz en 

107.35, 106.53 y 106.19 ppm. Posteriormente, en el espectro en dos dimensiones de HMBC 

se etiquetan como Cqpz  las señales que correlacionan con los CH3pz y con los CHpz en 149.91, 

149.03, 148.10, 141.90, 141.53 y 141.42 ppm completando las señales esperadas para el 

ligante TpMe2. 

Para el ligante etilo se observan dos señales en 26.2 (C-9) y -13.5 (C-10) ppm 

respectivamente, las cuales se correlacionan con los protones H-9, y las señales de H-10a y 

H10-b respectivamente. La señal en C-10 se desplaza a campo alto por el enlace C-Ir que 

protege al carbono en posición alfa. 

Se localizan otras dos señales en la región de carbonos alifáticos en 51.3 y 26.2 ppm que 

correlacionan con los protones H-8 y H-9 propiamente. Las integrales de los protones H-9 y 

H-8 plantea que el ligante etilo se acopla con C-8. 

Referente a las señales del ligante de mercaptopiridina acoplado, se identifican a través del 

HSQC a los carbonos C-6, C-4 por sus señales múltiples del acoplamiento C-F en 137.3 y 

128.7 ppm respectivamente. Además, se localiza a la señal del carbono C-3 en 123.7 ppm. 

Para los carbonos C-5 y C-7,  a través del espectro HMBC se identifican sus respectivas 

correlaciones en 127.5 y 116.4 ppm para los protones H-6 y H-4. En relación al carbono C-

2, se utilizó el espectro de HMBC y su correlación con el protón H-3. De esta manera se 

etiqueta la señal en 180.4 ppm, el desplazamiento a frecuencias altas es causa de la 

conectividad a un enlace a dos átomos electronegativos siendo el azufre del grupo tiol y el 

nitrógeno de la piridina.  
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La observación detallada del espectro de HMBC permite identificar una correlación del 

carbono C-2 con las señales del protón H-8 que se plantea la conectividad del azufre hacia la 

señal de C-8.  
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Propuesta mecanística del complejo 

Como propuesta mecanística para la formación del complejo 10 (Figura 37) se propone al 

intermediario de la oxidación del centro metálico de la misma manera que para el complejo 

9. Posteriormente la coordinación del fragmento mercapto y una hidrogenación en posición 

distinta que para el complejo 9. 

 

Figura 37. Propuesta mecanística del complejo 10. 

La propuesta Mecanística plantea la oxidación del centro metálico de Ir(I) a Ir(III) en la 

formación del intermediario etilo-vinilo de 16e- (10a). Al formar la vacante de coordinación, 

el nitrógeno de la mercaptopiridina es coordinado a la vacante completando los 18e- (10b) 

Posteriormente, se sugiere una especie intermedia, la cual sufre la activación directa del 

enlace S-H (10c), posterior hidrogenación en donde la posición beta al metal y acoplando el 

azufre en el carbono alfa del fragmento vinilo se obtiene el complejo 10. 
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CONCLUSIONES. 

A partir de los experimentos realizados y el análisis exhaustivo sobre el sistema de complejos 

de Ir se llegan a las siguientes conclusiones. 

• La reactividad del complejo dieno [TpMe2Ir(η4-CH2=C(Me)C(Me)=CH2]  (1) y el sustrato 

5-(trifluorometil)-2-mercaptopiridina conduce a la formación de al menos tres nuevos 

complejos de Ir(III) (4, 5 y 6) con interesantes activación S-H y N-H, así como distintos 

modos de coordinación por parte del ligante mercaptopiridínico. 

• La adición de segundo equivalente de 5-(trifluorometil)-2-mercaptopirinia al complejo 5 

genera al complejo 4. La premisa establece una propuesta mecanística de 4 utilizando a 5 

como intermediario de reacción.  

• Fue posible proponer una propuesta mecanística para la formación del complejo 6 donde 

se justifica la poca conversión del complejo en el seno de reacción, así como su 

inestabilidad. 

• La reactividad el complejo bisetilénico [TpMe2Ir(C2H4)2] (2) frente a la 5-(trifluorometil)-

2-mercaptopiridina promueve la formación de los complejos mayoritarios de Ir(III) 7, 9 y 

10, además de un subproducto orgánico de boro (8). 

• Fue posible proponer una propuesta mecanística para los complejos 7 y 8 que derivan de 

la formación del complejo 9 reportado anteriormente. 

• La presencia del grupo CF3 modifica la acidez del grupo tiol lo que aumenta la afinidad 

del enlace S-H a presentar interesantes activaciones. La premisa es consistente con los 

resultados obtenidos que muestran la hidrogenación en posición α y β del fragmento 

etileno generando a los complejos 9 y 10. 
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INTRODUCCIÓN 

Antes de la década de 1950, la síntesis química se centraba únicamente en la transformación 

de grupos funcionales a través de varios pasos de reacción, los procesos de síntesis eran poco 

tolerantes a otros grupos funcionales y se volvían ineficientes al presentar rendimientos 

generales de reacción bajos (Figura 38-a). 26 

Posteriormente, en la década de 1970, llegaron los acoplamientos cruzados mediados por 

compuestos organometálicos, generando rutas de síntesis selectivas y tolerantes a otros 

grupos funcionales. Sin embargo, la gran cantidad de pasos consecutivos y la generación 

subproductos a lo largo de la ruta representaban un reto en la ruta de síntesis. (Figura 38-b). 

24 

A partir de 1990, el auge de las activaciones C-H y C-C, así como la postura de una química 

verde, llevaban a la investigación química a proponer la implementación de procesos 

catalíticos utilizando este tipo de activaciones. El avance de las activaciones catalíticas 

modernizaba las rutas de síntesis al eliminarse varios pasos de reacción disminuyendo los 

subproductos, aumentando el rendimiento y optimizando la economía atómica en la síntesis 

de moléculas funcionalizadas (Figura 38-c). 24 

 

Figura 38. Avance de las transformaciones químicas. 

 

 
26 Rogge, T., Kaplaneris, N., Chatani, N. Nat Rev Methods Primers 2021, 1, 43. 
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TON y TOF 

La eficiencia en las reacciones catalíticas no se centra solo en el rendimiento, si bien el 

rendimiento de reacción debe de ser cuantitativo en comparación con sus rutas de síntesis 

clásicas, también se debe de evaluar la degradación del catalizador. La medida de evaluar la 

eficiencia de un ciclo es mediante el número de transformaciones o turnover number (TON). 

El TON se define generalmente como el número de moles de sustrato que puede transformar 

un mol de catalizador antes de ser degradado (Figura 39), idealmente se buscaría obtener un 

TON que tienda a infinito que describiría un catalizador que no se degrada. El TON se puede 

establecer en función del rendimiento, a mayor TON mayor rendimiento.27 

TON=
moles de producto

moles de catalizador
 

Figura 39. Cálculo de numero de transformaciones (TON) 

El TON es una medida de importancia en la eficiencia catalítica, sin embargo, puede ser 

ambiguo como única medida de eficiencia, podría implicar reacciones con TON demasiado 

alto con tiempos de reacción exagerados con respecto a rutas clásicas. La ambigüedad del 

TON llevo a cuantificar las transformaciones con respecto al tiempo (Figura 40), definiendo 

así a la frecuencia de transformaciones o turnover frequency (TOF). El TOF se relaciona con 

el tiempo que este activo el catalizador.25 

TOF=
número de transformaciones (TON)

tiempo (t)
 

Figura 40. Cálculo de la frecuencia de transformaciones (TOF) 

En conjunto, el TON y TOF establece una medida de referencia para establecer catálisis más 

eficientes y claras en una reacción química. Idealmente se buscaría una catálisis con TON y 

TOF altos que plantea un caso donde el catalizador está constantemente activo sin degradarse. 

25 

 

 
27 Hassanzadeh-Afruzi, F. Heterogeneous Micro and Nanoscale Composites for the Catalysis of Organic Reactions, 

Elsevier, 2022. 
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Catálisis homogénea 

La catálisis de forma general se puede dividir en dos categorías principales, catálisis 

homogénea y catálisis heterogénea. La clasificación depende del estado de agregación del 

catalizador y el sustrato.  

La catálisis heterogénea implica que el catalizador y el sustrato están en distintas fases, esto 

puede ser solido-liquido, gas-liquido o incluso con disolventes no miscibles obtener un 

líquido-líquido. Esta catálisis presenta una mayor facilidad en la separación del producto y 

para detener las reacciones al separar las fases. Un ejemplo de esto es el reportado por Skoch 

y colaboradores en 2020, en los que realizaron una catálisis CuAAC en distintas fases. 

(Esquema 17).28 

 

Esquema 17. Catálisis CuAAC heterogénea. 

Por otro lado, en la catálisis homogénea tanto el catalizador como el sustrato se encuentran 

en la misma fase. la dificultad principal es la separación de los productos del seno de la 

reacción implicando un proceso de purificación más rigurosa. Un ejemplo de esta catálisis 

fue reportado en 2017 por valencia y colaboradores, en la que se reporta una 

deshidrogenación de aminas en 1,2-diclorobenceno (1,2-DCB) (Esquema 18).29 

 

Esquema 18. catálisis homogénea reportada por Valencia. 

 
28 Skoch, K; Vosalho, P; Cisarova, I; Stepnicka, P. Dalton Trans. 2020, 49, 1011-1021. 
29 Valencia, M; Pereira, A; Müller-Bunz, H; Balderraín; T; Pérez, P; Albrecht, M. Chem. Eur. J. 2017, 23, 37, 8901-8911.  
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Transferencia de hidrógeno 

La transferencia de hidrógeno catalizada es una de las reacciones ampliamente estudiadas. 

En la hidrogenación catalítica se utiliza H2 para reducir grupos funcionales como los 

carbonilos, iminas, alquenos, etc. Sin embargo, una de las desventajas es la explosividad del 

H2 gaseoso, por lo tanto, se buscaron alternativas viables.  

La transferencia de hidrógeno permite hidrogenar a un grupo funcional utilizando fuentes de 

hidrógeno distintas a H2. En el proceso se utilizan metales de transición para extraer en forma 

de hidruros a hidrógenos de otros grupos funcionales (usualmente alcoholes). Un ejemplo de 

esto es el reportado por Aznarez y colaboradores (2016), donde se reporta la hidrogenación 

de una imina utilizando iPrOH como fuente de hidrógeno (Esquema 19).30 

 

Esquema 19. Reducción de imina por transferencia de hidrógeno. 

 

 
30 Aznarez, F; Iglesias, M; Hepp, A; Veit, B; Sanz-Miguel, P; Oro, L; Guo-Xin, J; Hahn, E. Eur. J. Inorg. Chem. 2016, 

4598-4603. 
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ANTECEDENTES 

En 2013 Süleyman y colaboradores, utilizaron algunos complejos de iridio (I) (Esquema 20) 

para la reducción de aldehídos aromáticos a alcoholes bencílicos, Las pruebas catalíticas 

muestran rendimientos superiores a 95% con TOF en magnitudes de 103h-1 bajo condiciones 

suaves de reacción.31 

 

Esquema 20. complejo de Ir(I) reportado con actividad catalítica en TH 

Por otro lado, en 2017, Navarro y colaboradores, sintetizaron un complejo de iridio (III) con 

ciclopentadienilo, un análogo al fragmento TpMe2, y un metalaciclo de cinco miembros con 

el fragmento piridilidienamida (Esquema 21). Los resultados obtenidos atrajeron el interés 

por su grupo de investigación que llevo a cabo las pruebas catalíticas para la reducción de 

cetonas a alcoholes secundarios. Los resultados mostraron conversiones alrededor de 90% 

en seis horas de reacción.32 

 

Esquema 21. Complejo de iridio (III) reportado con actividad catalítica. 

 

 
31 Süleyman, G; Gürhan, A; Cetnikaya, B. Inorg. Chem. 2013, 52, 18, 10601–10609. 
32 Navarro, M; Smith, C; Albrecht, M. Inorg. Chem. 2017, 56, 11688−11701 
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Los complejos de la agrupación CpIr han mostrado afinidad a las hidrogenaciones catalíticas, 

por lo tanto, Ortiz y colaboradores en 2023 reportan un trímero con el análogo de Cp, el 

TpMe2, y cetonas fluoradas. Los complejos presentaron rendimientos cuantitativos frente a la 

reducción de cetonas aromáticas utilizando iPrOH como fuente de hidrógeno (Esquema 

22).33 

 

Esquema 22. Reducción cetonas utilizando un trímero de TpMe2Ir. 

 

 

 
33 Ortiz-Hernández, M; Salazar-Pereda, V; Mendoza-Espinoza, D; Gomez-Bonilla, M; Cristobal, C; Ortega-Alfaro, M; 

Suarez,A; Sandoval-Chavez, C. Dalton Trans. 2023, 52, 18315-18322. 
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Objetivos. 

Objetivo general. 

Evaluar los complejos 4, 5, 6 y 7 como catalizadores para la reducción de aldehídos 

aromáticos en procesos de transferencia catalítica de hidrógeno. 

Objetivo especifico 

• Evaluar la eficiencia de los complejos 4, 5, 6, y 7 como catalizadores en la 

transferencia catalítica de hidrógeno a derivados carbonilados. 

• Proponer una metodología para la descripción en procesos de reducción de 

carbonilos a alcoholes. 

• Comparar el efecto de grupos electro atractores y electro donadores en el anillo 

aromático 
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Resultados y discusiones. 

Pruebas catalíticas de los complejos. 

Se evaluó la actividad catalítica de los complejos 4, 5, 6 y 7 para la transferencia catalítica 

de hidrógeno con el fin de obtener las condiciones óptimas del proceso (Esquema 23). 

 

Esquema 23. reacción general de la transferencia catalítica de hidrógeno. 

Se realizaron las pruebas con variaciones en los grados de libertad (catalizador, carga de 

catalizador, base, carga de base, temperatura y tiempo). Los resultados de la optimización de 

las pruebas catalíticas se presentan en la Tabla 6. Se ha resaltado la fila que presenta la 

determinación de alguna condición optima. 

Prueba Catalizador 
Carga de 

catalizador 
Base 

Carga 

de base 

Temperatura 

°C 

Tiempo 

h 

Conversión 

% 

1 4 5% KOH 1 eq 100 24 85 

2 5 5% KOH 1 eq 100 24 50 

3 6 5% KOH 1 eq 100 24 Trazas 

4 7 5% KOH 1 eq 100 24 50 

5 4 0.5 KOH 1 eq 100 24 80 

6 4 0.1 KOH 1 eq 100 24 76 

7 4 0.05% KOH 1 eq 100 24 70 

8 4 0.05% NaOH 1 eq 100 24 80 

9 4 0.05% tBuOK 1 eq 100 24 95 

10 4 0.05% tBuOK 75% 100 24 95 

11 4 0.05% tBuOK 50% 100 24 90 

12 4 0.05% tBuOK 25% 100 24 60 

13 4 0.05% tBuOK 50% 120 24 99 

14 4 0.05% tBuOK 50% 80 24 99 
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15 4 0.05% tBuOK 50% 60 24 73 

16 4 0.05% tBuOK 50% 80 12 99 

17 4 0.05% tBuOK 50% 80 6 99 

18 4 0.05% tBuOK 50% 80 3 65 

Tabla 6. Resultados de la optimización de las pruebas catalíticas. 

Los resultados muestran como el complejo 6 (entrada 3) es inestable bajo condiciones 

catalíticas y se degrada a más subproductos obteniendo conversiones nulas. 

Por otro lado, los complejos 4, 5 y 7 si mostraron conversiones en la reducción, con el 

complejo 4 siendo el mejor de la serie mostrando mejores resultados. El complejo 4 permite 

descoordinar el fragmento mercaptopiridínico en κ1 formando una vacante de coordinación 

que permite activar el ciclo catalítico, a diferencia del complejo 5 que necesita hidrogenar al 

fragmento residual del 2,3-DMBD antes para formar la vacante de coordinación. 

La variación de las bases sugiere que el tamaño de la base como el tert-butóxido permite 

estabilizar mejor el equilibrio isopropanol/isopropóxido a diferencia de bases como el NaOH 

o el KOH. La carga de la base se seleccionó obteniendo la mayor conversión utilizando la 

menor proporción de reactivos. 

La temperatura fue modificada teniendo en cuenta utilizar la menor temperatura con los 

porcentajes de conversión. Analizando las curvas de temperatura se optó por 80 °C al no tener 

cambios significativos con respecto a 100 y 120 °C, sin embargo, en 60°C disminuye 

significativamente los porcentajes de conversión. 

Los cambios en el tiempo de reacción permitieron la observación del transcurso de la 

reacción. Las primeras pruebas se hicieron en 24h garantizando la culminación de la reacción. 

Posteriormente, el tiempo se tomó a 12, 6 y 3 h. A las 3 h se observa la presencia del aldehído 

en proporciones similares al alcohol, mientras que, a las 12 y 6 h, la conversión al alcohol es 

prácticamente 99%. 
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Ciclo catalítico. 

Los valores que se reportan en los resultados de la optimización sobre la transferencia de 

hidrógeno (Tabla 6) permite establecer las condiciones de reacción, se ha utilizado el 

complejo 4, 50%mol de t-BuOK y 80 °C. considerando las distancias de enlace obtenidas en 

la difracción de rayos X se establece el ciclo catalítico (Figura 41). 

El ciclo catalítico inicia con la formación in situ de isopropóxido proveniente de la 

desprotonación del iPrOH con tBuOK, la presencia de este ion permite una sustitución de 

ligando κ1 mercaptopiridínico formando el intermediario M. La presencia de hidrógenos beta 

al metal por parte del isopropóxido da pie a la migración del hidruro al centro metálico 

liberando una molécula de acetona al medio y la formación del intermediario N. El grupo 

carbonilo del sustrato sustituye a un pirazol del fragmento TpMe2 que cambia su modo de 

coordinación de tridentado a bidentado formando el intermediario O, posteriormente el 

hidruro migra hacia el sito electrofílico del sustrato coordinar nuevamente en pirazol del 

fragmento TpMe2 generando al intermediario P. Finalmente, el sustrato es liberado al medio 

al ser sustituido por otra molécula de isopropóxido en exceso regenerando el intermediario 

M. 
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Figura 41. Ciclo de la transferencia catalítica de hidrógeno  
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Pruebas catalíticas en aldehídos. 

Para evaluar la eficiencia del proceso de reducción de aldehídos aromáticos a alcoholes 

bencílicos, se sustituye en diferentes posiciones del anillo aromático con distintos grupos 

funcionales, los cuales por medio de efectos inductivos, estéricos o resonantes afectan al sitio 

activo del sustrato (Tabla 7) 

 

R1 R2 R3 Conversión (%) TON TOF (h-1) 

H H H 99 1.98 x103 3.30 x102 

CH3 H H 98 1.91 x103 3.18 x102 

H CH3 H 96 1.93 x103 3.21 x102 

H H CH3 98 1.96 x103 3.27 x102 

F H H 90 1.93 x103 1.61 x102 

H F H 95 1.93 x103 1.60 x102 

H H F 98 1.97 x103 3.28 x102 

H Cl H 92 1.84 x103 3.06 x102 

H H Cl 96 1.94 x103 3.24 x102 

H H Br 98 1.50 x103 2.50 x102 

H H N(Me)2 83 1.66 x103 2.76 x102 

H H N(Et)2 49 9.77 x103 8.15 x101 

NO2 H H 48 9.61 x103 1.60 x102 

H NO2 H 98 1.98 x103 3.31 x102 

H H NO2 98 1.96 x103 3.27 x102 

H H OCH3 98 1.96 x103 3.27 x102 

Tabla 7. Resultados de las pruebas catalíticas con aldehídos aromáticos. 
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Al comparar los resultados con respecto a los grupos funcionales y el efecto que tiene sobre 

el sitio activo del sustrato, se observa que los porcentajes de conversión se mantienen entre 

92 y 98 sin importar si el grupo funcional presenta efectos inductivos como los halogenados 

y alquilados o resonantes como los amino o nitro. 

Analizando los resultados, el efecto estérico sobre el sitio electrofílico del sustrato si presenta 

una disminución de los porcentajes de conversión cuando el grupo funcional está en posición 

orto al grupo aldehído. Esta disminución se aprecia más en el caso del 2-nitrobenzaldehido 

que por efecto electrónico y estérico reduce la eficiencia del catalizador. 

Al aislar los alcoholes obtenidos y obtener su espectro de RMN 1H, para el caso de los grupos 

nitro, la señal del OH en el alcohol 2-nitrobencílico muestra un desplazamiento químico 

ligeramente a campo bajo y una señal más amplia en comparación de sus isómeros 3-

nitrobecilíco y 4-nitrobencílico. Debido a la cercanía del grupo nitro al sitio electrofílico del 

sustrato este también tiene posibilidades de reducción por parte del catalizador, dada esta 

situación se observan los espectros de IR de los alcoholes nitro bencílicos (Figura 42) y los 

espectros de IR para el alcohol 2-nitrobencílico (Figura 43) y 2-aminobencílico (Figura 44). 
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Figura 42. Espectro de IR obtenido del alcohol 2-nitrobencilico
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Figura 43. Espectro de IR del alcohol 4-nitrobencílico 

 

Figura 44. Espectro del alcohol 2-aminobencílico 

Al comparar los espectros de infrarrojo del alcohol 4-nitrobencílico (Figura 43) con los 

reportados en la literatura, el espectro de nuestro compuesto aislado indica que se obtiene el 

alcohol 4-nitrobencílico en un 48% (Figura 42). Esto confirma que la catálisis es selectiva al 

grupo carbonilo obteniendo el grupo alcohol manteniendo el grupo nitro. 

Después de analizar la posible reducción de otros grupos, se planteó evaluar su eficiencia al 

adicionar un sistema α,β-insaturado y comparar las conversiones reduciendo el compuesto α-

metil-trans-cinamaldehido (Esquema 24). 
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Esquema 24. Prueba de reducción de sistemas α,β-insaturados 

El análisis de los espectros de los crudos de reacción y comparando con los reportados en la 

literatura, el catalizador no presenta conversión siendo deficiente para alcoholes que 

contengan fragmentos α,β-insaturados en su estructura. 

Pruebas catalíticas en cetonas 

Considerando las conversiones por encima del 90% para los aldehídos aromáticos, se planteó 

la posibilidad de utilizar cetonas aromáticas para evaluar el efecto de protones ácidos y 

grupos directamente unidos a l grupo carbonilo. Sin embargo, para la reducción de cetonas 

aromáticas se aumentó el tiempo de reacción de 6 h a 12 h siendo estas las condiciones 

óptimas. Los resultados de las pruebas catalíticas con cetonas aromáticas se muestran en la 

Tabla 8.  

 

R1 R2 R3 Conversión (%) TON TOF (h-1) 

CH3 H H 67 1.34 x103 1.12 x102 

CH3 H I 87 1.74 x103 1.45 x102 

CH3 H Br 75 1.50 x103 1.25 x102 

CH3 CF3 H Sin conversión 

CF3 H H 63 2.53 x103 2.10 x102 

Ph H H 51 1.02 x103 8.51 x101 

Tabla 8. Resultados de la reducción de cetonas aromáticas. 

Los resultados de las pruebas muestran una disminución significativa en los porcentajes de 

conversión en comparación con los aldehídos. La presencia de un grupo diferente al 

hidrógeno en la posición α impide al sitio electrofílico del carbonilo. Los porcentajes de 
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conversión muestran que la presencia de grupos electroatractores en posición para como los 

halógenos desprotegen al carbonilo al retirar la densidad electrónica aumentando la 

conversión, esto facilita la migración del hidruro en el ciclo catalítico. 

Al evaluar su efectividad por impedimento estérico, se compara la acetofenona con la 

benzofenona. La presencia de un grupo voluminoso disminuye la efectividad de la 

transferencia al tener un mayor impedimento al entrar a la esfera de coordinación del 

catalizador. 
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CONCLUSIONES 

Partiendo de la metodología realizada se obtiene las siguientes conclusiones. 

• Comparando los complejos obtenidos en el capítulo anterior, se ponen a prueba los tres 

complejos para determinar su actividad catalítica siendo el complejo 4 el que tuvo 

conversiones más altas a comparación de los complejos 5, 6 y 7. De las pruebas catalíticas 

se reafirma la inestabilidad del complejo 6 al no tener conversiones en la transferencia 

catalítica de hidrógeno. 

• Los resultados de la obtención de condiciones óptimas, permiten establecer una 

metodología de reducción de aldehídos en condiciones suaves sin la necesidad de utilizar 

agentes reductores como el NaBH4 y LiAlH4 proponiendo una alternativa a los métodos 

convencionales. 

• Al cambiar los grupos funcionales de los aldehídos aromáticos se observa que la catálisis 

no es afectada por efecto inductivo o resonante, sin embargo, el efecto estérico sobre el 

sitio activo de la catálisis si afecta en los porcentajes de conversión al impedir la migración 

del hidruro al carbonilo. 
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PARTE EXPERIENTAL. 

Los espectros de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) se registraron en un espectrómetro 

Brucker de 400 MHz. Los desplazamientos químicos de los espectros RMN están 

referenciados con respecto al tetrametilsilano (TMS), usando las señales del disolvente 

empleado como referencia interna. La asignación de señales en 1H y 13C fueron por medio 

del análisis de experimentos mono dimensionales. 

Procedimiento general para la catálisis de transferencia de hidrógeno. 

En un matraz tipo Schlenk se adicionó 0.05% mol del compuesto 1, a partir de una solución 

1.75x10-4 M del compuesto 1 en 2-propanol, y 50% mol de tBuOK. Se agitó la disolución 

hasta que la base se consumió por completo. Posteriormente se adicionó 0.2 g o mL del 

derivado de carbonilo (cetona o aldehído), la reacción se agitó en un baño de aceite a 80 °C 

por 6 horas para los aldehídos y 12 horas para las cetonas. Transcurrido el tiempo de reacción 

se evaporó el disolvente a presión reducida. La mezcla de reacción se disolvió en CH2Cl2 y 

se realizaron lavados con agua destilada. La fase orgánica se secó con Na2SO4 anhidro y se 

filtró por Celita. Los alcoholes obtenidos fueron purificados por cromatografía en columna 

utilizando sílice gel como fase estacionaria y éter de petróleo/acetato de etilo (9:1 hasta 5:5) 

como eluyente. Finalmente se obtuvo el espectro de RMN de 1H. 
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Compuesto 4 

 

Síntesis 

A un matraz Schlenk se colocaron (100 mg; 0.175mmol) del compuesto 

[TpMe2Ir(CH2=C(Me)C(Me)=CH2)] y 31.4 mg;0.175mmol) 5-trifluorometil-2-mercaptopiridina. El 

matraz se purgó alternando entre vacío y N2 (3 repeticiones) y se adicionó 2 mL de ciclohexano seco 

manteniéndose en atmosfera de N2. El sistema se agitó por 12 horas a 100 °C, terminado el tiempo 

de reacción, el disolvente se evaporó a presión reducida y se purifica el producto resultante por 

cromatografía en columna utilizando sílice gel como fase estacionaria y éter de petróleo como 

eluyente. Se obtuvo 71 mg (0.084 mmol) del compuesto 4 con rendimiento de 48%. 

Datos espectroscópicos y analíticos. 

Sólido amarillo  

Formula molecular: C27H28BF6IrN8S2 

Peso molecular: 845.71 g/mol 

RMN de 1H (CDCl3, 400 MHz, 25°C) δ (ppm): 8.16 (s, 2H, H-6, 12), 7.53 (d, 3J4-3 = 8.8 Hz, 1H, 

H-4), 6.81 (d, 3J3-4 = 8.8 Hz, 1H, H-3), 6.76 (d, 3J11-10 = 8.7 Hz, 1H, H-11), 5.78, 5.72, 5.70 (s, 1H 

cada una, CHpz), 5.36 (d, 3J10-11 = 8.7 Hz, 1H, H-10), 2.51, 2.50, 2.49, 2.43, 2.28, 1.70 (s, 3H cada 

una, CH3 pz). 

 

 RMN de 13C{1H} (CDCl3, 101MHz, 25°C) δ (ppm): 191.37 (C-9), 173.36 (C-2), 155.46, 153.03, 

152.64 (Cq pz) 146.47 (q, 3JCF = 4.7 Hz, C-6, 13), 144.68 , 144.36, 144.32 (Cq pz), 131.87 (q, 3JCF = 3.1 

Hz, C-4), 130.38 (d, 3JCF = 3.7 Hz, C-11), 127.33 (C3), 124.65 (q, 1JCF = 271.2 Hz, C-7), 123.00 (q, 

1JCF = 271.5 Hz, C-14), 122.12 (C-10), 119.15 (q, 2JCF = 34.5 Hz, C-5), 118.55 (q, 2JCF = 32.7 Hz, C-

12), 109.32, 107.96, 107.86 (CH pz), 14.68, 14.56, 12.83, 12.74, 12.69, 11.77 (CH3 pz). 
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Compuesto 5 

 

Síntesis. 

A un matraz tipo Schlenk se colocaron (100 mg;0.175mmol) del compuesto 

[TpMe2Ir(CH2=C(Me)C(Me)=CH2)] y (31.4 mg;0.175mmol) 5-trifluorometil-2-mercaptopiridina. El 

matraz se purgó alternando entre vacío y N2 gaseoso (3 repeticiones) y se adicionó 2 mL de 

ciclohexano seco manteniéndose en atmosfera de N2. El sistema se agitó por 12 h a 100 °C, terminado 

el tiempo de reacción, el disolvente se evapora a presión reducida y se purifica el producto resultante 

por cromatografía en columna utilizando sílice gel como fase estacionaria y éter de petróleo como 

eluyente. Se obtuvo (34.1 mg;0.046 mmol) del compuesto 5 con rendimiento de 26%. 

Datos espectroscópicos y analíticos. 

Solido naranja 

Formula molecular: C27H36BF3IrN7S 

Peso molecular: 750.72 g/mol 

RMN de 1H (CDCl3, 400 MHz, 25°C) δ (ppm): 8.05 (s, 1H, H6 ), 7.45 (d, 3J4-3= 8.7 Hz, 1H, H4), 

6.77 (d, 3J3-4= 8.7 Hz, 1H, H3), 6.66 (s, 1H, H8), 5.83, 5.72, 5.65 (s, 1H cada una, CH pz), 2.47, 2.44, 

2.37, 2.19, 2.16 (s, 3H cada una, CH3 pz), 1.91 (s, 3H, H10), 1.64 (s, 3H, CH3 pz), 0.93 – 0.78 (m, 1H, 

H11), 0.41 (d, 3J12-13 = 6.7 Hz, 3H, H12), 0.35 (d, 3J13-12 = 6.7 Hz, 3H, H13). 

RMN de 13C{1H} (CDCl3, 101MHz, 25°C) δ (ppm): 191.74 (C2), 153.47, 152.17, 150.73 (Cq pz), 

146.50 (q, 3JCF = 4.0 Hz, C6 ), 143.88, 143.51, 143.29 (Cq pz), 143.18 (C9), 130.75 (q, 3JCF = 3.3 Hz, 

C4), 127.51 (C3), 123.37 (q, 1JCF = 271.1 Hz, C7), 118.15 (q, 2JCF = 33.7 Hz, C5), 107.72, 107.56 

(CH pz), 107.37 (C8, CH pz), 31.01 (C11), 21.51 (C12), 21.39 (C13), 19.54 (C10), 15.80, 15.48, 12.96, 

12.88, 12.55, 11.57 (CH3 pz). 
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Compuesto 6 

 

Síntesis.  

A un matraz Schlenk se colocaron (100 mg                                                                                                                                                                               

;0.175mmol) del compuesto [TpMe2Ir(CH2=C(Me)C(Me)=CH2)] y 31.4 mg (0.175mmol) 5-

trifluorometil-2-mercaptopiridina. El matraz se purgó alternando entre vacío y N2 (3 repeticiones) y 

se adicionó 2 mL de ciclohexano seco manteniéndose en atmosfera de N2. El sistema se agitó por 12 

h a 100 °C, terminado el tiempo de reacción, el disolvente se evapora a presión reducida y se purifica 

por medio de cromatografía en columna utilizando sílice gel como fase estacionaria y éter de petróleo 

como eluyente. Se obtuvo 24 mg (0.032 mmol) del compuesto 6 con rendimiento de 18%. 

Datos espectroscópicos y analíticos. 

Solido rojo 

Formula molecular: C27H36BF3IrN7S 

Peso molecular: 750.72 g/mol 

RMN de 1H (C6D6, 400 MHz, 25°C) δ (ppm): 8.57 (s, 1H, H8), 8.10 (s, 1H, H6), 6.91 (d, 3J3-4 = 8.9 

Hz, 1H, H3), 6.37 (dd, 3J4-3 = 8.9, pJ4-6=2.1 Hz, 1H, H4), 5.64, 5.62, 5.55(s, 1H cada una, CHpz), 2.61, 

2.27, 2.22, 2.14, 2.11, 1.85 (s, 3H cada una, CH3 pz), 1.66 (s, 3H, H10), 1.42 (s, 3H, H12), 1.13 (s, 3H, 

H13), -23.41 (s, 1H, H14). 

 

RMN de 13C{1H} (C6D6, 101MHz, 25°C) δ (ppm): 183.12 (C2), 152.45, 150.71, 149.41, 144.57, 

142.89, 142.58 (Cq pz), 139.41 (q, 3JCF=4.9 Hz, C6), 138.05 (C9), 129.71 (C3), 126.94 (q, 3JCF=4.9 Hz, 

C4), 123.71 (q, 1JCF = 271.1 Hz, C7), 122.85 (C11), 117.47 (q, 2JCF = 34.8 Hz, C5), 108.17, 106.16, 

105.95 (CH pz), 57.58 (C8), 21.92 (C12), 19.94 (C13), 16.10 (C10), 15.44, 14.95, 14.28, 13.29, 12.70, 

11.67 (CH3 pz). 
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Compuesto 7 

 

Síntesis.  

A un matraz tipo Schlenk se colocaron 100 mg (0.183mmol) del compuesto [TpMe2Ir(C2H4)2] y 32.9 

mg (0.183mmol) 5-trifluorometil-2-mercaptopiridina. El matraz se purgó alternando entre vacío y N2 

(3 repeticiones) y se adicionó 2 mL de ciclohexano seco manteniéndose en atmosfera de N2. El 

sistema se agitó por 12 h a 100 °C, terminado el tiempo de reacción, se filtró el precipitado y se 

evapora el sobrenadante a presión reducida. Se purifica el producto resultante por cromatografía en 

columna utilizando sílice gel como fase estacionaria y éter de petróleo como eluyente. Se obtuvo 42.4 

mg (0.070 mmol) del compuesto 7 con rendimiento de 38%. 

Datos espectroscópicos y analíticos. 

Solido naranja  

Formula molecular: C16H15F3IrN2S2 

Peso molecular: 605.64 g/mol 

RMN de 1H (CDCl3, 400 MHz, 25°C) δ (ppm): 8.74 (s, 1H, H13), 8.08 (s, 1H, H6), 7.61 (d, 1H, 3J 

HH = 8.5 Hz, H11), 7.47 (d, 1H, 3J HH = 8.7 Hz, H4), 6.96 (d, 1H, 3J HH = 8.7 Hz, H10), 6.82 (d, 1H, 

3J HH = 8.7 Hz, H3), 3.73, 3.35 (m, 2H cada una, H15, H16), 1.46 (dq, 1H, 3J HH =7.5 Hz, 2J HH = 10.9 

Hz, H17a), 0.86 (dq, 1H, 3J HH =7.5 Hz, 2J HH = 11.0 Hz, H17b), 0.55 (t, 3H, 3J HH = 7.5 Hz, H18). 

RMN de 13C{1H} (CDCl3, 101MHz, 25°C) δ (ppm): 185.5 (C9), 182.1 (C2), 143.7 (q, 3JCF=4.9 Hz, 

C6), 141.3 (q, 3JCF=4.9 Hz C13), 132.4 (q 3JCF=4.9 Hz C4), 127.2 (q, 3JCF=4.9 Hz C11), 126.6 (C3), 

125.0 (C10), 122.3 (q, 2JCF = 34.8 Hz C12), 121.0 (q, 2JCF = 34.8 Hz C5), 120 8 (q, 1JCF = 271.1 Hz, 

C7, C14), 57.1 (C15, C16), 19.8 (C18), -10.5 (C17) 
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Compuesto 8 

 

Síntesis.  

A un matraz tipo Schlenk se colocaron (100 mg;0.183mmol) del compuesto [TpMe2Ir(C2H4)2] y (32.9 

mg;0.183mmol) 5-trifluorometil-2-mercaptopiridina. El matraz se purgó alternando entre vacío y N2 

(3 repeticiones) y se adicionó 2 mL de ciclohexano seco manteniéndose en atmosfera de N2. El 

sistema se agitó por 12 hr a 100 °C, terminado el tiempo de reacción, Se filtró el precipitado y se 

realizaron lavados utilizando éter de petróleo. Se obtuvo 13.3 mg (0.033 mmol) del compuesto 8 con 

rendimiento de 18%. 

Datos espectroscópicos y analíticos. 

Solido blanco 

Formula molecular: C27H30B2N8 

Peso molecular: 404.14 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, 101MHz, 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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Compuesto 9. 

 

Síntesis.  

A un matraz tipo Schlenk se colocaron (100 mg;0.183mmol) del compuesto [TpMe2Ir(C2H4)2] y 32.9 

mg (0.183mmol) 5-trifluorometil-2-mercaptopiridina. El matraz se purgó alternando entre vacío y N2 

(3 repeticiones) y se adicionó 2 mL de ciclohexano seco manteniéndose en atmosfera de N2. El 

sistema se agitó por 12 hr a 100 °C, terminado el tiempo de reacción, se filtró el precipitado y se 

evapora el sobrenadante a presión reducida. Se purifica el producto resultante por dos cromatografías 

en columnas utilizando sílice gel como fase estacionaria y éter de petróleo como eluyente de la 

primera columna obteniéndose en mezcla con el complejo 10 a la que se realizó una segunda columna 

utilizando heptano, octano y pentano (3:3:3) como eluyente. Se obtuvo 23 mg (0.033 mmol) del 

compuesto 9 con rendimiento de 18%. 

Datos espectroscópicos y analíticos. 

Solido amarillo 

Formula molecular: C23H30BF3IrN7S 

Peso molecular: 696.62 g/mol 

RMN de 1H (CDCl3, 400 MHz, 25°C) δ (ppm): 8.15 (s, 1H, H6), 7.41 (d, 1H, ortoJAr=8.5Hz, H4), 

6.64(d, 1H, ortoJAr=8.5Hz, H3), 5.88, 5.72, 5.65 (s, 1H cada una, CHpz), 3.22 (dq, 2H, 3J HH = 7.65 Hz, 

2J HH = 12.04 Hz, H8), 2.43, 2.39 2.37 2.36 2.31, 1.91 (s, 3H cada una, CH3 pz), 0.28 (t, 3H, 3J HH= 7.6 

Hz, H9) 

RMN de 13C{1H} (CDCl3, 101MHz, 25°C) δ (ppm): 191.8 (C2), 152.9, 152.0, 150.4 (Cq pz), 146.1 

(C6), 144.0, 143.6 y 143.2 (Cq pz), 126.7 (q, 3JCF=4.7 Hz, C3) y 124.7 (q, 3JCF=4.7 Hz, C4), 124.0 (q, 

1JCF = 270 Hz, C7 ), 118.4 (q, 2JCF = 34.8 Hz, C5) 107.8, 107.7 y 107.5 (CHpz), 14.7, 14.1, 14.0, 13.1, 

13.0, 12.6 (CH3 pz). 
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Compuesto 10. 

 

Síntesis.  

A un matraz tipo Schlenk se colocaron (100 mg;0.183mmol) del compuesto [TpMe2Ir(C2H4)2] y (32.9 

mg; 0.183mmol) 5-trifluorometil-2-mercaptopiridina. El matraz se purgó alternando entre vacío y N2 

(3 repeticiones) y se adicionó 2 mL de ciclohexano seco manteniéndose en atmosfera de N2. El 

sistema se agitó por 12 hr a 100 °C, terminado el tiempo de reacción, se filtró el precipitado y se 

evapora el sobrenadante a presión reducida. Se purifica por medio de dos cromatografías en columnas 

utilizando sílice gel como fase estacionaria y éter de petróleo como eluyente de la primera columna 

obteniéndose en mezcla con el complejo 9 a la que se realizó una segunda columna utilizando 

heptano, octano y pentano (3:3:3) como eluyente. Se obtuvo 24 mg (0.033 mmol) del compuesto 10 

con rendimiento de 18%. 

Datos espectroscópicos y analíticos. 

Solido rojo 

Formula molecular: C25H34BF3IrN7S 

Peso molecular: 724.68 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, 101MHz, 25°C) δ (ppm): 181.3 (C2), 150.9, 145.0, 149.1, 142.9, 142.8, 

142.6 (Cq pz), 138.7 (q, 3JCF=4.9 Hz, C6), 129.9 (q, 3JCF=4.9 Hz, C4), 126.7 (C3), 118.3 (q, 2JCF = 

34.8 Hz, C5), 108.2, 107.3, 106.9 (CH pz), 52.0 (C8), 27.4 (C9), 15.3 (C11), 14.2, 13.8, 13.5, 13.4, 

13.0, 12.9 (CH3 pz), -13.1 (C10). 
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APÉNDICES. 

En esta sección se presentan las caracterizaciones en dos dimensiones etiquetados como 

desde la Figura 45 a la Figura 65, además de los datos cristalográficos con las tablas desde la 

Tabla 9 hasta la Tabla 23. Así mismo se muestran los espectros de los alcoholes obtenidos en 

la transferencia de hidrogeno desde la Figura 66 a la Figura 85. 

Complejo 4. 

 

Figura 45. Espectro COSY del complejo 4. 

 

Figura 46. Espectro HSQC del compuesto 4. 
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Figura 47. Espectro HMBC del compuesto 4 

 

 

Datos cristalográficos. 

 

 

Tabla 9: Datos cristalográficos del complejo 4.. 

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) 
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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 

 

Tabla 10: Distancias de enlace seleccionadas para el complejo 4. 

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) 
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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 11: Ángulos de enlace seleccionados para el complejo 4. 

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)   

 

Complejo 5 

 

Figura 48. Espectro de RMN COSY del complejo 5 
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Figura 49. Espectro de RMN HSQC del complejo 5 

 

Figura 50. Espectro de RMN HMBC del complejo 5 
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Datos cristalográficos. 

 

Tabla 12: Datos cristalográficos del complejo 5 

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 13: Distancias de enlace seleccionadas para el complejo 5. 

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 14: Ángulos de enlace seleccionados para el complejo 5. 

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)   
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C6-N1-C2 120.6(4)   

C6-N1-C8 119.0(4)   

 

Complejo 6. 

 

Figura 51. Espectro de RMN COSY del complejo 6 

 

Figura 52. Espectro de RMN HSQC del complejo 6 
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Figura 53. Espectro de RMN HMBC del complejo 6 

Datos cristalográficos. 

 

 

Tabla 15. Datos cristalográficos del complejo 6. 

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) 
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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 

 

 

Tabla 16: Distancias de enlace seleccionadas para el complejo 6. 

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) 



Apéndices 

99 | P á g i n a  
 

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 17: Ángulos de enlace seleccionados para el complejo 6. 

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) 

 

Complejo 7. 

 

Figura 54. Espectro de RMN COSY del complejo 7 
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Figura 55. Espectro de RMN HSQC del complejo 7 

 

Figura 56. Espectro de RMN HMBC del complejo 7 
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Datos cristalográficos. 

 

 

Tabla 18: Datos cristalográficos del complejo 7 

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 / 2.45/-0.98 
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 e Å-3 

 

Tabla 19: Distancias de enlace seleccionadas para el complejo 7. 

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 20: Ángulos de enlace seleccionados para el complejo 7. 

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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Compuesto 8. 

 

Figura 57. Espectro de RMN NOESY del complejo 8 

 

Figura 58. Espectro de RMN HSQC del complejo 8 
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Figura 59. Espectro de RMN HMBC del complejo 8 

Datos cristalográficos. 

  

 

Tabla 21: Datos cristalográficos del complejo 8 

Empirical formula C20H30B2N8 
Formula weight 404.14 
Temperature/K 193(2) 
Crystal system orthorhombic 
Space group Pbcn 
a/Å 14.025(4) 



Apéndices 

105 | P á g i n a  
 

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 

 

 

Tabla 22: Distancias de enlace seleccionadas para el complejo 8. 

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 23: Ángulos de enlace seleccionados para el complejo 8 

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) 
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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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Figura 60. Espectro de RMN COSY del complejo 9 
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Figura 61. Espectro de RMN HSQC del complejo 9 
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Figura 62. Espectro de RMN COSY del complejo 10 
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Figura 63. Espectro de RMN HSQC del complejo 10 

 

Figura 64. Espectro de RMN HMBC del complejo 10 
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Alcoholes obtenidos por catálisis. 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7.26 (d, 3J = 8.1 Hz, 2H, Ar), 

7.17 (t, d, 3J = 8.1 Hz, 2H, Ar), 4.64 (s, 2H, CH2), 1.79 (s, 3H, CH3). 

 

Figura 65. 1H RMN (400 MHz) espectro del alcohol p-metilbencílico en CDCl3. 

 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7.28 – 7.11 (m, 4H, Ar), 4.66 (s, 

2H, CH2), 2.39 (s, 3H, CH3). 

 

Figura 66. 1H NMR (400 MHz) espectro del alcohol m-metilbencílico en CDCl3. 
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1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7.38 – 7.21 (m, 4H, Ar), 

4.70 (s, 2H, CH2), 2.37 (s, 3H, CH3). 

 

Figura 67. 1H NMR (400 MHz) espectro del alcohol o-metilbencílico en CDCl3. 

 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7.52 (m, 3J = 6.8 Hz, 2H, 

Ar), 7.26 (m, 3J = 6.9 Hz, 2H, Ar), 4.82 (s, 2H, CH2), 3.04 (bs, 

1H, OH). 

  

Figura 68. 1H NMR (400 MHz) espectro del alcohol p-fluorobencílico en CDCl3. 
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1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7.34 – 7.24 (m, 4H, Ar), 

4.63 (s, 2H, CH2), 2.89 (bs, 1H, OH). 

 

 

Figura 69. 1H NMR (400 MHz) espectro del alcohol m-metilbencílico en CDCl3. 

 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7.27 (d, 3J = 8.6 Hz, 

2H, Ar), 7.21 (d, 3J = 8.4 Hz, 2H, Ar), 4.57 (s, 2H, CH2), 2.49 

(bs, 1H, OH). 

 

Figura 70. 1H NMR (400 MHz) espectro del alcohol m-clorobencílico en CDCl3. 
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1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7.27 (d, 3J = 8.5 Hz, 

2H, Ar), 6.75 (d, 3J = 8.6 Hz, 2H, Ar), 4.59 (s, 2H, CH2), 2.97 

(s, 6H, CH3). 

 

Figura 71. 1H NMR (400 MHz) espectro del alcohol 4-(dimetil)aminobencílico en 

CDCl3. 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7.22 (d, 3J = 8.8 

Hz, 2H, Ar), 6.67 (d, 3J = 8.9 Hz, 2H, Ar), 4.55 (s, 2H, 

CH2), 3.36 (q, 3J = 7.0 Hz, 4H, CH2CH3), 1.16 (t, 3J = 7.0 

Hz, 6H, CH2CH3).  

 

Figura 72. 1H NMR (400 MHz) espectro del alcohol 4-(dietilamino)bencílico en 

CDCl3. 
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1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 8.16 (s, 1H, Ar), 8.05 (d, 3J 

= 8.1 Hz, 1H, Ar), 7.64 (d, 3J = 7.7 Hz, 1H, Ar), 7.47 (t, 3J = 7.9 Hz, 

1H, Ar), 4.76 (s, 2H, CH2), 3.01 (bs, 1H, OH). 

 

Figura 73. 1H NMR (400 MHz) espectro del alcohol 3-nitrobencílico en CDCl3. 

 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 8.19 (d, 3J = 8.8 Hz, 

2H, Ar), 7.52 (d, 3J = 8.9 Hz, 2H, Ar), 4.82 (s, 2H, CH2), 2.27 

(bs, 1H, OH). 

 

Figura 74. 1H NMR (400 MHz) espectro del alcohol 4-nitrobencílico en CDCl3. 
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1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7.50 (d, 3J = 7.8 Hz, 1H, 

Ar), 7.27 (d, 3J = 7.5 Hz, 1H, Ar), 7.10 (t, 3J = 7.6 Hz, 1H, Ar), 6.90 

(t, 3J = 7.8 Hz, 1H, Ar),4.42 (s, 2H, CH2), 2.92 (bs, 1H, OH). 

 

Figura 75. 1H NMR (400 MHz) espectro del alcohol 2-nitrobencílico en CDCl3. 

 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7.28 (d, 3J = 8.6 Hz, 

2H, Ar), 6.89 (d, 3J = 8.6 Hz, 2H, Ar), 4.60 (s, 2H, CH2), 

2.00 (bs, 1H, OH). 

 

Figura 76. 1H NMR (400 MHz) espectro del alcohol 4-metoxibencílico en CDCl3. 
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1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7.32 – 7.22 (m, 5H, Ar), 

4.62 (s, 2H, CH2), 2.83 (bs, 1H, OH). 

 

Figura 77. 1H NMR (400 MHz) espectro del bencílico alcohol en CDCl3.  

 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7.47 (d, 3J = 8.3 Hz, 

2H, Ar), 7.21 (d, 3J = 8.2 Hz, 2H, Ar), 4.62 (s, 2H, CH2), 2.13 

(bs, 1H, OH). 

 

Figura 78. 1H NMR (400 MHz) espectro del p-bromobencílico alcohol en CDCl3. 
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1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7.26 – 7.12 (m, 5H, Ar), 4.79 

(q, 3J = 6.5 Hz, 1H, CH), 1.75 (bs, 1H, OH), 1.39 (d, 3J = 6.5 Hz, 3H, 

CH3). 

 

Figura 79. 1H NMR (400 MHz) espectro del 1-feniletanol en CDCl3. 

 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7.67 (d, 3J = 8.1 Hz, 2H, 

Ar), 7.12 (d, 3J = 8.0 Hz, 2H, Ar), 4.85 (q, 3J = 6.5 Hz, 1H, CH), 

1.83 (bs, 1H, OH), 1.46 (d, 3J = 6.6 Hz, 3H, CH3). 

 

Figura 80. 1H NMR (400 MHz) espectro del 1-(4-yodofenil)etanol en CDCl3. 
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1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7.45 (d, 3J = 8.4 Hz, 2H, 

Ar), 7.21 (d, 3J = 8.4 Hz, 2H, Ar), 4.82 (q, 3J = 6.5 Hz, 1H, CH), 

2.28 (bs, 1H, OH), 1.44 (d, 3J = 6.5 Hz, 3H, CH3). 

 

Figura 81. 1H NMR (400 MHz) espectro del 1-(4-bromofenil)etanol en CDCl3. 

 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7.51 – 7.39 (m, 5H, Ar), 

5.00 (q, 3J = 6.7 Hz, 1H, CH), 2.90 (bs, 1H, OH). 

 

Figura 82. 1H NMR (400 MHz) espectro del 1-fenil-2,2,2-trifluoroetanol 

en CDCl3. 
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1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7.30 – 7.15 (m, 10H, 

Ar), 5.67 (s, 1H, CH), 2.56 (bs, 1H, OH). 

  

Figura 83. 1H NMR (400 MHz) espectro del bencidrol en CDCl3. 

 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7.29 – 6.92 (m, 4H, Ar), 

4.61 (s, 2H, CH2), 2.82 (bs, 1H, OH) 

Figura 84. 1H NMR (400 MHz) espectro del alcohol m-fluorobencílico en CDCl3. 



Apéndices 

119 | P á g i n a  
 

 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7.41 (t, 3J = 7.5 Hz, 1H, Ar), 

7.31 – 7.23 (m, 1H, Ar), 7.14 (t, 3J = 7.7 Hz, 1H, Ar), 7.04 (t, 3J = 

9.4 Hz, 1H, Ar), 4.74 (s, 2H, CH2).

  

Figura 85. 1H NMR (400 MHz) espectro del alcohol o-fluorobencílico en CDCl3. 

 




