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RESUMEN 
 

“Reactividad y actividad catalítica de complejos organometálicos de Ir(l) y Rh(l) 

con ligandos triazenuro funcionalizados con bases N-heterocíclicas” 

Por 

Victor Javier Guerrero López  

Instituto Tecnológico de Tijuana, 2021 

 

Dr. Valentín Miranda Soto 

Director de tesis 

 

Dr. Miguel Pedro Parra Hake 

Codirector de tesis 

     En el presente trabajo se sintetizó una serie de triazenos 1,3-disustituidos con un 

heterociclo (piridina o imidazol) y un arilo sustituido con un grupo éster o metilo. 

 

 



 

xix 
 

     Los triazenos 45, 51 y 52 se emplearon para la síntesis de complejos triazenuro de 

Rh(l) e Ir(l) con el ligando COD o el ligando CO en una sola etapa, obteniendo buenos 

rendimientos. Por ejemplo, la reacción de 52 con [Ir(µ-OMe)(COD)]2 da como producto 

una sola especie organometálica (53) cuyo modo de coordinación es plano cuadrado, 

la cual fue confirmado por estudios de RMN y difracción de rayos-X (DRX). 

Adicionalmente, se exploró la reacción de 53, sustituyendo el ligando COD con una 

alquil-difosfina para formar el complejo 54, en donde se observa la descoordinación 

del COD por RMN 1H. 

 

 

 

     En contraste, al usar un precursor de triazenuro con impedimento estérico en el N-

heterociclo se tiene como producto la formación de complejos dinucleares. Por 

ejemplo, la reacción de 51 con [Ir(µ-OMe)(COD)]2 o [Rh(acac)(CO)2] da como producto 

en su estado sólido, dos complejos dinucleares  (56b y 57). Esto se confirmó con los 

estudios de DRX.  



 

xx 
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l. INTRODUCCIÓN 
 

     El nitrógeno forma parte de los elementos imprescindibles para la vida ya que está 

presente en todas las proteínas y en los ácidos nucleicos (ADN y ARN). En los ácidos 

nucleicos están presentes las bases nitrogenadas que se encuentran formando parte 

de los componentes del ADN y del ARN. En esta estructura las hebras de la hélice de 

ADN están interconectadas por pares de bases nitrogenadas. Las cinco bases 

nitrogenadas principales que se encuentran en el ADN y ARN son la adenina, citosina,  

guanina, timina y uracilo (sólo presente en el ARN).1 

     Otra clase de compuestos nitrogenados de interés son las amidinas, guanidinas y 

triazenos debido a que son precursores de los ligandos amidinuro, guanidinuro y 

triazenuro. Los ligandos N-donadores son de importancia en la química de 

coordinación ya que ayudan a modificar la reactividad de los centros metálicos, 

reactividad que es de suma importancia para su aplicación en la síntesis orgánica, 

sobre todo en el área de catálisis (Figura 1).2 

 

Figura 1. Precursores de ligandos nitrogenados.  
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     En este sentido, los triazenos son una variedad especial de compuestos que 

contienen tres átomos de nitrógeno en una disposición lineal con un enlace doble entre 

el primer y el segundo átomo de nitrógeno (RN=N-NR′R”).3 El primer compuesto de 

triazeno se sintetizó por Martius y Griess, quienes reportaron la síntesis de 1,3-

difeniltriazeno en 1866.4  

     Los triazenos pueden ser sintetizados fácilmente a partir de anilinas o alquil azidas. 

En la metodología tradicional las anilinas son tratadas con el ion nitrito bajo 

condiciones ácidas para formar sales de diazonio, las cuales son tratadas con aminas 

primarias o secundarias para formar los triazenos deseados con rendimientos altos.5 

Los triazenos con sustituyentes voluminosos se pueden obtener por medio de la 

metodología de las azidas, donde ocurre una reacción de una azida con el reactivo 

organolitiado apropiado (Esquema 1).6 

 

Esquema 1. Síntesis de triazenos. 

 

     Los triazenos destacan por sus aplicaciones diversas en áreas como el tratamiento 

contra el cáncer, como grupos protectores en la síntesis de productos naturales y en 

la química combinatoria.7 Otra aplicación que han recibido los triazenos se ha enfocado 

al estudio de la química de coordinación del sistema triazenuro y sus modos de 

coordinación. Los triazenos al ser desprotonados por una base, forman los ligandos 

triazenuro, los cuales cuentan con cuatro pares de electrones (Ecuación 1) mediante 

los cuales puede coordinarse al metal de modo monodentado, bidentado quelato, 

monodentado puente y bidentado puente (Figura 2).  

 

 

(1) 
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     Estos modos de coordinación pueden ser controlados o modificados mediante 

cambios estructurales en el ligando. En el grupo investigación de Parra-Hake y 

Miranda-Soto se han obtenido bis-ariltriazenos orto sustituidos con los cuales se han 

obtenido complejos de Pd y Ru, en los cuales se pueden observar dos de los modos 

de coordinación. Walsh y colaboradores sintetizaron el complejo dinuclear de Pd que 

posee un número de coordinación de cuatro y una estructura plano-cuadrada, en 

donde el ligando triazenuro se coordina de un modo bidentado puente. Además, el 

sustituyente éster en la posición orto del arilo también se coordina al centro metálico.8 

En el complejo de coordinación con Ru, obtenido por Parra y colaboradores se observa 

al Ru coordinado con un número virtual de seis en una estructura octaédrica 

distorsionada conocida como banco de piano. En la estructura, el ligando triazenuro 

se coordina al centro metálico de un modo bidentado quelato.9 

     En general, gran parte de la atención en la química de coordinación de estos 

ligandos se ha dirigido al uso de triazenos 1,3-disustituidos con grupos arilo y arilo orto-

heterocíclicas funcionalizados con ésteres, éteres y tioéteres.8 En contraste, la química 

de coordinación de triazenos 1,3-disustituidos con bases N-heterocíclicas ha sido poco 

estudiada y de lo poco reportado, son complejos con ligandos triazenuro sustituidos 

con piridina9 y pirazol,7 lo cual indica que la síntesis de triazenos funcionalizados con 

bases N-heterocíclicas es factible. 

 

Figura 2. Modos de coordinación del sistema triazenuro. 
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     La hidroaminación catalítica de alquenos y alquinos es de interés particular, ya que 

se cuenta con una gran variedad de moléculas orgánicas que contienen nitrógeno; 

éstas pueden encontrarse en el área industrial, farmacéutica y de la agricultura. Entre 

los numerosos métodos desarrollados para la síntesis de moléculas nitrogenadas 

como aminas, iminas y enaminas, el método más eficiente y economía atómica 

excelente es la adición directa de aminas a enlaces carbono-carbono de alquenos y 

alquinos, este proceso es conocido como hidroaminación (Esquema 2).10  

 

Esquema 2. Proceso de hidroaminación.  

 

     Se ha avanzado mucho en las reacciones de hidroaminación, en particular en 

sistemas intramoleculares, los cuales han sido desarrollados más fácilmente. Sin 

embargo, la hidroaminación intermolecular de olefinas es aún más desafiante, en 

especial las adiciones anti-Markovnikov. A pesar del gran progreso que se ha tenido 

en este tipo de transformaciones, no existe aún un catalizador eficiente que pueda ser 

utilizado de manera general en las reacciones de hidroaminación de alquenos, 

alquinos, etc.10 Por lo tanto, esta investigación propone conjuntar la habilidad de las 

bases N-heterocíclicas para activar sustratos y la capacidad de los metales de 

transición para actuar como ácidos de Lewis.  

     En el proyecto se plantea el desarrollo de catalizadores novedosos en donde la 

cooperación entre un metal de transición [Ir(l) y Rh(l)] y una base heterocíclica 

favorezcan la transformación selectiva de sustratos a productos. 
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ll. JUSTIFICACIÓN Y OBJETIVOS 
 

2.1. Justificación.  

 

     Es necesario desarrollar estructuras nuevas en donde la cooperación de un metal 

de transición y una base N-heterocíclica favorezcan la transformación catalítica de un 

sustrato a un producto aplicándolo a reacciones que representen un problema actual.   

     Dada la versatilidad de los triazenos para coordinar metales de naturaleza distinta, 

este proyecto se ubica dentro de la química de coordinación, con la aplicación en el 

área de la catálisis homogénea de las transformaciones orgánicas.   

 

2.2. Objetivo general. 
 

     El objetivo general de este proyecto es explorar la reactividad y aplicaciones 

catalíticas de complejos organometálicos con ligandos auxiliares de tipo triazenuro 

monofuncionalizados con heterociclos. 

 

2.3. Objetivos específicos.  

 

a) Sintetizar dos tipos de precursores de ligandos triazenuro funcionalizados con 

imidazol y piridina (Figura 3). 

 

Figura 3. Síntesis de precursores de ligandos triazenuro funcionalizado con bases 

N-heterocíclicas. 
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b) Establecer los modos de coordinación de los ligandos triazenuro con fragmentos 

organometálicos de Rh(l) e Ir(l) (Figura 4). 

 

Figura 4. Propuesta de complejos organometálicos funcionalizados con ligandos 

triazenuro sustituidos con base N-heterocíclica. 

 

c) Evaluar las propiedades catalíticas de los complejos en reacciones de 

hidroaminación de alquinos e hidrotiolación de alquinos.  
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lll. ANTECEDENTES 
 

3.1. Metodologías para la síntesis de triazenos. 
 

     Existen diversas metodologías para la síntesis de triazenos. El N-acoplamiento de 

sales de diazonio con aminas primarias o secundarias, comúnmente se conoce como 

la metodología tradicional. Las etapas principales de este procedimiento son tres: en 

la primera, se lleva a cabo la protonación de la amina. Posteriormente, la reacción con 

nitrito de sodio forma la sal de diazonio y en la última etapa se lleva a cabo el 

acoplamiento con una segunda amina. De acuerdo con esta metodología,8 se puede 

sintetizar triazenos en la que ambos sustituyentes sean diferentes (Esquema 3). 

 

Esquema 3. Metodología tradicional para la síntesis de triazenos  

     

     Zhan y colaboradores11 hicieron uso de esta metodología para sintetizar un triazeno 

con sustituyentes arilo. Se hizo reaccionar antranilato de metilo 1 con nitrito de sodio 

en medio ácido para formar la sal de diazonio 2, que posteriormente reaccionó con 

ácido o-aminobenzoico para obtener el triazeno 3 con un rendimiento del 52% 

(Esquema 4). 

 

Esquema 4. Síntesis de triazeno funcionalizado con grupos arilo. 
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     Otra metodología reportada por Vernin y colaboradores,12 es eficaz para la síntesis 

de triazenos simétricos. Consiste en la reacción de arilaminas 4 con nitrito de isoamilo 

en disolventes no polares. Mediante este procedimiento es posible la obtención de 

ligandos del tipo 1,3-bis(aril)triazeno 6, en los que ambos sustituyentes del grupo 

triazeno son iguales (Esquema 5). 

 

Esquema 5. Síntesis de triazenos simétricos.  

 

     El grupo de trabajo de Niemeyer6 reportaron una metodología distinta para la 

síntesis de triazenos con sustituyentes voluminosos que consiste en la reacción de 

azidas con compuestos aril-litiados, seguida por una hidrólisis (Ecuación 2).  

 

(2) 

 

3.2. Triazenos funcionalizados con heterociclos. 

 

     Respecto a la síntesis de triazenos funcionalizados con heterociclos, Klapötke y 

colaboradores13 describieron la preparación de triazenos funcionalizados con tetrazol 

a partir de la metilación de aminotetrazol 9 utilizando sulfato de dimetilo para obtener 

10 y 11. Posteriormente, la diazotización de estas especies condujo a la formación de 
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los triazenos 12 y 13. De acuerdo con la síntesis, se puede observar que se sigue la 

síntesis tradicional de triazenos (Esquema 6).  

 

Esquema 6. Síntesis de triazenos 1,3-disustituidos con tetrazol.  

 

    En el grupo de trabajo de Zhan14 reportaron la síntesis del triazeno funcionalizado 

con piridina, mediante el uso de la metodología clásica previamente reportada por 

otros grupos de investigación. Esta metodología consiste en utilizar una solución de 

antranilato de metilo 14 en solución ácida, obteniendo una sal de amonio que se hace 

reaccionar con NaNO2 para obtener la sal de diazonio 15 que se hace reaccionar con 

una solución de 2-aminopiridina en etanol a 0 °C. La reacción es detenida con acetato 

de sodio acuoso y el ligando funcionalizado con piridina 16 es aislado por cristalización 

en un 70% de rendimiento (Esquema 7). Para desprotonar el triazeno se utilizó como 

base la trietilamina, posteriormente hicieron reaccionar el triazenuro obtenido con 

cloruro de cobre dihidratado obteniendo después de cristalizar un complejo de cobre 

en un rendimiento del 56%.   

 

Esquema 7. Síntesis de triazeno funcionalizado con piridina reportado por Zhan y 

col.10 
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     En la Figura 5 se muestra la estructura cristalina de 16, en donde la distancia N1-

N2 es de 1.333 Å y de N3-N2 es de 1.268 Å, indicando que el enlace doble se 

encuentra entre N2 y N3. 

 

Figura 5. Estructura cristalina de un triazeno funcionalizado con piridina.14 

 

     Miranda y colaboradores15 reportaron la preparación de los triazenos 18a y 18b 

mediante la metodología de las azidas, la cual consiste en utilizar un reactivo 

organolitiado N-heterocíclico de imidazol 17, que se hace reaccionar con 4-

azidotolueno en una solución de THF seco a baja temperatura en agitación durante 12 

h, seguido después de una hidrólisis (Ecuación 3). 

 

(3) 

  

     En lo que respecta a la síntesis complejos con ligandos triazenuro, Miranda y col.15 

desprotonaron el triazeno obtenido (18) en una solución de THF seco con una base 

fuerte de tipo amiduro {K[N(SiMe3)2]} que conduce a la formación de un triazenuro de 

potasio, que puede convertirse directamente en los complejos mediante una reacción 

de transmetalación con un dímero de Ir(lll) o Rh(lll) [MCp*Cl2]2, (19 y 20). En la síntesis 
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de 21 se hizo reaccionar el complejo 20 con hidruro de sodio en una solución de 2-

propanol durante 12 h (Esquema 8).  

 

Esquema 8. Ruta de síntesis para complejos de Rh(lll) e Ir(lll). 

 

     En la estructura cristalina se observa al complejo de Rh(lll) con un número de 

coordinación virtual de seis, conocido como banco de piano (Figura 6). El modo de 

coordinación del ligando triazenuro es bidentado quelato, donde se observa que la 

base N-heterocíclica de imidazol funciona como un sitio de coordinación adicional. 

 

Figura 6. Estructura cristalina de 19b.15 
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     Los complejos obtenidos fueron empleados como precatalizadores en la 

hidrogenación de alquen-cetonas por transferencia de hidruro. Los mejores resultados 

fueron obtenidos con el complejo de iridio 20; además, el complejo resulto ser 

quimioselectivo al realizar la hidrogenación del grupo carbonilo en presencia de una 

base, y en ausencia de la base la hidrogenación del doble enlace (Esquema 9). En 

este trabajo también se utilizó un complejo con ligando triazenuro funcionalizado con 

grupos arilo y al comparar su reactividad con el complejo de iridio, se observó que la 

presencia de la base N-heterocíclica en el ligando triazenuro aumentó la velocidad de 

reacción.   

 

 

Esquema 9. Representación catalítica del complejo de Iridio en hidrogenación 

alquen-cetonas. 

 

3.3. Complejos con el fragmento M(COD) y ligando triazenuro. 

  

     Otra metodología útil para sintetizar complejos en estados de oxidación bajos que 

incluyan el ligando COD fue reportada por Grotjahn y colaboradores.16 La síntesis 

implica el uso del reactivo 6-ter-butilpiridina-2-tiol 22, el cual tiene un hidrógeno ácido 

que puede ser desprotonado directamente con los ligandos puente metóxido presentes 

en el dímero de Rh(l) o Ir(l), [M(µ-OMe)(COD)]2. La reacción permite la formación de 

complejos dinucleares 23 con rendimientos buenos. Estos pueden ser carbonilados 
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directamente en disolución para obtener los complejos 24 o 25 añadiendo PPh3 

después de la carbonilación. Los complejos 24 también se pueden obtener en una sola 

etapa haciendo reaccionar 22, con dicarbonil acetilacetonato de Rh(l) o Ir(l) 

[M(acac)(CO)2] (Esquema 10).  

 

Esquema 10. Ruta de síntesis para complejos de Rh e Ir (l). 

 

     En la síntesis de complejos con ligandos triazenuro y COD, Tejel y colaboradores17 

reportaron la síntesis del complejo [{Rh(PhN3Ph)(COD)}] 26a a partir del complejo 

[Rh(µ-OMe)(COD)]2 y bis-(fenil)triazeno en tolueno, el cual de acuerdo a un análisis 

previo de DRX, se tiene como producto un complejo dinuclear con puentes ligando 

triazenuro. Sin embargo, los resultados de RMN muestran que las especies 

mononuclear y dinuclear se encuentran en equilibrio. La exposición del complejo 

[{Rh(PhN3Ph)(COD)}]2 26b a oxígeno en tolueno a temperatura ambiente a 1 atm, 

oxida el ligando COD, el cual se coordina por medio del oxígeno a los centros metálicos 

formando el complejo 27 (Esquema 11).  
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Esquema 11. Equilibrio entre las especies mono y dinucleares y su reacción con 

oxígeno molecular. 

 

     El complejo [{RhPhN3Ph)(OC8H12)}]2 27 resultó ser inestable en solución, 

evolucionando lentamente a [{Rh(PhN3Ph)(HOC8H11)}]n 28, proceso que se completó 

al término de tres días. La estructura cristalina de 28 se muestra como un polímero, en 

donde las unidades mononucleares se unen por enlaces de oxígeno (Figura 7).  

 

Figura 7. Estructura cristalina del polímero 28.17 
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     La estructura cristalina de la unidad dimérica del polímero 28 muestra los cationes 

rodio(l) heptacoordinados con un estructura bipirámide pentagonal distorsionada 

(Figura 8). 

 

Figura 8. Estructura cristalina del dímero en el polímero 28.17 

 

     Hörner y colaboradores18 reportaron la síntesis de un complejo de platino con 

ligandos COD y bis(triazenuro). El complejo [(ῃ4-COD)Pt(NNN-Ph)2C6H4] 29 fue 

preparado a partir del material de partida [CODPtCl2] y es el primer complejo de 

platino(ll) reportado que es estabilizado por un ligando bis(triazenuro). La estructura 

muestra al platino tetracoordinado con una estructura plana cuadrada formando un 

metalaciclo de cinco miembros (Figura 9). 

 

Figura 9. Estructura cristalina del complejo 29.17 
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3.4. Complejos con el fragmento M(CO) y ligando triazenuro.  
 

     Tejel y colaboradores19 reportaron la síntesis de complejos mono, di y trinucleares 

de rodio(l) con el triazeno 30 empleando el complejo [{Rh(µ-Cl)(CO)2}2] 33 como 

material de partida. El complejo mononuclear 31 se obtuvo a partir de la reacción entre 

el triazeno 30 y el complejo 33. El complejo 32 se obtuvo después de un tratamiento 

básico a 31 (Esquema 12). 

 

Esquema 12. Síntesis de complejos 31 y 32. 

 

     La síntesis del complejo 34 se efectuó por medio de la reacción entre 30 y 33 en 

presencia de Et3N en éter etílico (Ecuación 4). 
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(4) 

 

     Los estudios de DRX del complejo 34, muestran que se trata de una estructura 

dinuclear donde los cationes de rodio(l) se encuentran tetracoordinados con una 

geometría plana cuadrada, donde el ligando triazenuro se coordina de modo bidentado 

puente (Figura 10). 

 

Figura 10. Estructura cristalina del complejo de rodio(l) 34.19 
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3.5. Catálisis homogénea con complejos triazenuro.  
 

     Barret y colaboradores20 reportaron la síntesis de complejos diversos con metales 

alcalinotérreos con ligandos aril-triazenuro, de los cuales los complejos de calcio 36 y 

de estroncio 37 resultaron ser catalíticamente activos para la reacción de 

hidroaminación intramolecular. La síntesis del complejo de calcio se efectuó mediante 

la reacción del triazeno 35 con un equivalente del complejo de calcio 

[Ca{N(SiMe3)2}2(THF)2], el cual posee una base interna que desprotona al triazeno 

para obtener directamente el complejo 36 con un rendimiento del 37%. En contraste, 

la síntesis del complejo de estroncio 37 se llevó a cabo mediante la reacción de dos 

equivalentes de un KN(SiMe3)2 y una sal de estroncio, SrI2 con el triazeno 35, 

obteniendo un rendimiento del 16% (Esquema 13). 

 

Esquema 13. Ruta de síntesis para complejos de calcio y estroncio. 

 

     La estructura cristalina de un complejo de calcio que se utilizó como catalizador, 

muestra que el ligando se coordina al metal a través del sistema triazenuro, formando 

un metalaciclo de cuatro miembros (Figura 11). 
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Figura 11. Complejo de calcio 36 utilizado como catalizador en reacciones de 

hidroaminación.20 

 

     La reacción de hidroaminación se llevó a cabo en C6D6 requiriendo de un 2% mol 

del complejo de calcio o estroncio con relación al substrato 1-amino-2,2-difenilpent-4-

eno 38. La reacción catalítica conduce a la ciclación del substrato amino obteniéndose 

el producto 2-metil-4,4-difenilpirrolidina 39 con un rendimiento del 99% (Ecuación 5). 

 

(5) 

   

     El seguimiento de la reacción fue mediante RMN 1H, cuyos espectros muestran la 

transformación gradual del sustrato amino 38 al producto 39 en solo 24 min (Figura 

12).  
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Figura 12. Espectro de 1H RMN en la evaluación catalítica de hidroaminación. 

a) 0 min, b) 2 min, c) 5 min, d) 7 min, e) 9 min y f) 24 min. 

 

3.6. Hipótesis. 
 

     La versatilidad de los triazenos para coordinarse a metales de transición, así como 

el uso de bases N-heterocíclicas en las estructuras de los triazenos, permitirán su 

aplicación como precursores de ligandos triazenuro en complejos organometálicos 

nuevos con posible actividad catalítica en reacciones de hidroaminación e 

hidrotiolación. 
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IV. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 

     Los triazenos precursores de ligando triazenuro fueron sintetizados por los métodos 

reportados.11, 13, 14 En la preparación de los triazenos 1,3-monosustituido con bases N-

heterocíclicas se utilizó la metodología tradicional, la cual consiste en el N-

acoplamiento de una sal de diazonio con una segunda amina (Esquema 14). A 

continuación, se describen los resultados obtenidos en la síntesis de dos triazenos, el 

triazeno 45 funcionalizado con metilpiridina y el triazeno 46 funcionalizado con tiazol. 

También se presentan resultados de la síntesis de complejos de Ir(l) y Rh(l) con ligando 

triazenuro funcionalizado con imidazol y el ligando 1,2-bis(dietilfosfina)etano. 

 

Esquema 14. Síntesis general de triazeno funcionalizado con una base N- 

heterocíclica. 

 

4.1. Síntesis de triazenos. 

4.1.1. 1-(6′-metil-2′-piridil)-3-(2′carboximetilfenil)triazeno (45). 

  

      El triazeno 45 se sintetizó siguiendo la metodología tradicional, la cual consiste en 

el N-acoplamiento de una sal de diazonio con una amina. De acuerdo con las 

aplicaciones planteadas, se requiere de un precursor del ligando triazenuro con una 

base heterocíclica, por lo que se diseñó el triazeno 45 en el que la piridina funciona 

como la base heterocíclica. La síntesis se llevó a cabo mediante la reacción de 

antranilato de metilo 43 con nitrito de sodio en medio ácido para obtener in situ la sal 

de diazonio 44, que posteriormente se hizo reaccionar con 2-amino-6-metilpiridina 

(Esquema 15). El triazeno 45 precipitó en la mezcla de reacción, por lo que se aisló 
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por cristalización, obteniendo varios cristales de tono rojizo con un rendimiento del 

80%. 

 

Esquema 15. Síntesis del triazeno 45. 

 

     La caracterización de 45 se llevó a cabo por las técnicas de RMN de 1H y 13C. En 

el espectro de RMN 1H no se observa la señal característica del N-H del triazeno, 

debido a que en solución se encuentra en un equilibrio tautomérico. En la zona 

aromática se observan las señales para los siete hidrógenos aromáticos; los cuatro 

hidrógenos del arilo aparecen como dos dobletes en 7.98 y 7.90 ppm con J = 8.0 y J = 

8.4 Hz, respectivamente y dos tripletes en 7.50 ppm (J = 7.8 Hz) y 7.05 ppm; los tres 

hidrógenos restantes son de la metilpiridina, donde se observa un triplete a 7.61 ppm 

(J = 7.8 Hz) y dos dobletes a 7.37 ppm (J = 8.0 Hz) y 7.05 ppm. Cabe mencionar que 

se observan dos señales que se solapan dando como resultado un multiplete que 

integra para dos hidrógenos en la zona aromática, uno es un triplete del arilo y el otro 

es un doblete de la metilpiridina. Por último, se observa la señal del metoxilo a 3.90 

ppm y del metilo de la piridina 2.58 ppm (Figura 13).  



  lV. Resultados y discusión  

 

23 
 

 

Figura 13. Espectro de RMN 1H del triazeno 45 en CDCl3. 

 

     Las correlaciones que se observan en el experimento gCOSY corresponden a la 

estructura propuesta. Un cuadro de correlación en el espectro gCOSY indica que los 

hidrógenos involucrados se encuentran en carbonos vecinos, es decir, carbonos 

separados por un enlace. En el espectro gCOSY de 45 se observa tres cuadros de 

correlación para los hidrógenos del arilo, así como dos cuadros de correlación entre 

los hidrógenos de la metilpiridina (Figura 14).  
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Figura 14. Espectro de RMN 1H-gCOSY del triazeno 45 en CDCl3. 

       

     Los datos obtenidos en la caracterización por RMN 13C de 45, muestran las señales 

características del carbonilo en 167.6 ppm, el metoxilo del éster a 52.5 ppm y metilo 

de la piridina a 24.5 ppm, Además se observan las señales del arilo y de la piridina 

(Figura 15).  

 

Figura 15. Espectro de RMN 13C del triazeno 45 en CDCl3. 
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     Los datos obtenidos en la caracterización por RMN 13C-DEPT135 de 45 muestran 

la ausencia de cinco señales de carbonos ipso; 167.6, 160.8, 158.3, 143.7 y 113.8 

ppm, recordando que este tipo de estudio no detecta carbonos cuaternarios.  (Figura 

16).  

 

Figura 16. Espectro de RMN13C-DEPT-135 del triazeno 45 en CDCl3.  

 

     Los resultados obtenidos a partir de estos estudios ayudaron a elucidar la mayor 

parte de la estructura del triazeno. Gracias a estos datos se asignaron las señales 

correspondientes para cada hidrógeno y carbono del triazeno 45, exceptuando el 

hidrógeno del NH (Figura 17). 

 

Figura 17. Asignación de las señales de RMN de 1H y 13C (ppm) para el triazeno 

45. 
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     Los análisis anteriores dan evidencia suficiente que confirma la obtención del 

triazeno. Sin embargo, no permitió conocer la ubicación exacta del hidrógeno del 

sistema triazeno ya que en disolución existe en equilibrio tautomérico. No obstante, la 

obtención del cristal de 45 permitió efectuar un análisis por DRX, obteniendo su 

estructura cristalina (Figura 18).  

 

Figura 18. Estructura cristalina del triazeno 45. 

 

     En el triazeno, el NH se encuentra ubicado cerca del arilo o-sustituido con grupo 

éster, el carboximetilo del arilo, podría estar formando un enlace de hidrógeno 

intramolecular. Adicionalmente, el enlace N2-N3 es más corto que el N1-N2 lo que 

sugiere que hay mayor carácter de enlace doble entre N2 y N3 (Tabla 1). 

Tabla 1. Longitudes de enlaces seleccionados de 45 (Å). 

C7-N3 1.425(2) 

N3-N2 1.258(2) 

N2-N1 1.329(2) 

N1-C2 1.388(2) 

N1····H1 0.860  

O1····H1 1.996 
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4.1.2 1-(2′-tiazol)-3-(2′-carboximetilfenil)triazeno (ruta tradicional) (46).  
 

     El triazeno 46 se sintetizó haciendo reaccionar antranilato de metilo 43 con nitrito 

de sodio en medio ácido para obtener in situ  la sal de diazonio 44, que posteriormente 

se hizo reaccionar con 2-aminotiazol (Esquema 16). El triazeno 46 precipitó en la 

mezcla de reacción, por lo que se purificó por filtración, obteniendo un sólido color 

violeta oscuro en un rendimiento de 69%. 

 

Esquema 16. Síntesis del triazeno 46. 

 

     La caracterización de 46 se llevó a cabo por la técnica de RMN 1H. En el espectro 

de RMN 1H se observa un singulete ancho del hidrógeno del triazeno a 12.77 ppm. En 

la zona aromática se observan las señales para los seis hidrógenos aromáticos; los 

cuatro hidrógenos del arilo aparecen como dos dobletes en 8.02 y 7.87 ppm con J = 

8.0 y J = 8.0 Hz, respectivamente, dos tripletes, el primero en 7.56 ppm (J = 8.0 Hz) y 

el segundo a 7.12 ppm; los dos hidrógenos restantes corresponden a los metinos del 

tiazol, donde se observan dos dobletes a 7.74 ppm (J = 4.0 Hz) y 7.12 ppm. Cabe 

mencionar que se observan dos señales que se solapan dando como resultado un 

multiplete que integra para dos hidrógenos en la zona aromática, uno es un triplete del 

arilo y el otro es un doblete del tiazol. Por último, se observa la señal del metoxilo a 

3.94 ppm (Figura. 19). 
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Figura 19. Espectro de RMN 1H del triazeno 46 en CDCl3. 

 

     Debido a que 46 es poco soluble en distintos disolventes (THF, CHCl3, CH2Cl2, 

C6H6, acetona, metanol, etanol), no se ha podido lograr cristalizar por las técnicas 

conocidas.   

4.1.3. Síntesis de 1-azida-4-metilbenceno (49). 
 

     La síntesis del grupo azida se llevó a cabo siguiendo la metodología reportada por 

Bou-Hamdan y colaboradores,21 la cual consiste en dos etapas. En la primera etapa 

se llevó a cabo la diazotización de la amina 47, disolviendo esta última en ácido 

clorhídrico seguido de la adición de nitrito de sodio, se añadió la urea para eliminar el 

exceso de ácido. En esta primera etapa se siguió la ruta tradicional para la síntesis de 

triazenos, que consiste en la formación de la sal de diazonio 48. En la segunda etapa, 
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la adición de azida de sodio condujo a la sustitución nucleofílica del grupo diazonio por 

el grupo azida, para obtener así la azida 49 (Esquema 17).  

 

Esquema 17. Síntesis de la azida 49. 

 

     En la síntesis de la azida se utilizó p-toluidina. La azida obtenida fue caracterizada 

por RMN. El espectro de RMN 1H de 49 presentó las señales correspondientes al 

sistema A2B2 del anillo aromático, además de un singulete correspondiente a los 

hidrógenos del metilo unido al anillo aromático (Figura. 20). 

 

Figura 20. Espectro de RMN de 1H del producto 49 en CDCl3. 

 

     El espectro de RMN de 13C de 49 muestra cuatro señales entre 137.4 y 119.1 ppm 

que corresponden a los carbonos del anillo aromático, así como una señal a 21.0 ppm 

correspondiente al carbono del metilo (Figura 21). 
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Figura 21. Espectro de RMN de 13C de 49 en CDCl3. 

 

4.1.4. Síntesis de 1-(6′-metil-2′-piridil)-3-(4′-metilbenceno)triazeno (51). 
 

     La síntesis de este triazeno se realizó siguiendo la metodología empleada por Parra 

y colaboradores,15 mediante el uso de la metodología de las azidas. Se adicionó 49 al 

compuesto litiado 50, para formar el triazenuro de litio, el cual fue hidrolizado para 

obtener el triazeno 51 (Ecuación 6).  

 

(6) 
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     La caracterización de 51 se llevó a cabo por las técnicas de RMN de 1H y 13C. En 

el espectro de RMN 1H es muy importante el singulete ancho que aparece a 9.96 ppm, 

que corresponde a la señal característica del N-H del triazeno. En la zona aromática 

se observan las señales para los siete hidrógenos aromáticos; los cuatro hidrógenos 

del sistema A2B2 aparecen como dos dobletes en 7.48 y 7.19 ppm con J = 8.4 Hz. Los 

tres hidrógenos restantes son de la metilpiridina, donde se observa un triplete a 7.54 

ppm (J = 8.0 Hz) y dos dobletes a 7.31 ppm y 6.79 ppm (J = 8.0 Hz). Por último, se 

observa la señal del metilo de la metilpiridina a 2.47 ppm y el metilo del arilo a 2.36 

ppm (Figura. 22).    

 

Figura 22. Espectro de RMN 1H del triazeno 51 en CDCl3. 

 

     Los resultados obtenidos a partir de estos estudios, junto con RMN 13C, gCOSY, 

RMN 13C-APT, gHSQC y gHMBC, permitieron a elucidar la estructura del triazeno. A 

partir de estos datos se asignaron las señales correspondientes para cada hidrógeno 

y carbono del triazeno 51 (Figura 23). 
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Figura 23. Asignación de las señales de RMN de 1H y 13C (ppm) para el triazeno 

51. 

 

4.2. Complejos con ligandos triazenuro funcionalizados con imidazol.  
 

4.2.1. Síntesis de {Ir(COD)[MePhNNN(Me-Im)]} (53)22 
 

     La síntesis y caracterización del complejo 53 ya fue descrita por Camarena-Díaz y 

colaboradores.22 Sin embargo, el interés para sintetizarlo de nuevo es para 

transformarlo en el complejo 54, el cual tiene un ligando etildifosfina. La preparación 

del complejo 53 se llevó a cabo por medio de la reacción de 52 (el cual es un triazeno 

funcionalizado con Imidazol, que ya se tiene preparado en el grupo de trabajo) con 

[Ir(µ-MeO)(COD)]2 en C6D6 a temperatura ambiente en un tiempo de reacción de 2 h, 

condujo a la formación del complejo 53 (Ecuación 7). 

 

(7) 

     En el espectro de RMN 1H de 53. Se observan seis señales diferentes para el 

ligando ciclooctadieno, debido a que el complejo es asimétrico. Por ejemplo, los 

hidrógenos olefínicos aparecen como un conjunto de multipletes alrededor de 4.0 ppm 

que integran para dos hidrógenos cada uno, además los metilenos se observan como 
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un conjunto de dos multipletes alrededor de 2.20 y 1.70 ppm. También se observan 

las señales del ligando triazenuro, en las que destacan el sistema A2B2 y los 

hidrógenos en las posiciones 4 y 5 del imidazol, la cuales se ven afectadas a campo 

alto a comparación del ligando libre 5222 (Figura 24). 

 

Figura 24. Espectro de RMN 1H del complejo 53 en C6D6. 

 

     Estos hidrógenos se acoplan entre sí y se observan como un par de dobletes, cada 

uno muestra cuadros de correlación en el experimento gCOSY. Adicionalmente, el 

sistema A2B2 y los hidrógenos olefínicos también presentan cuadros de correlación en 

el gCOSY (Figura 25).  
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Figura 25. Espectro gCOSY de 53. 

     

     En el espectro de RMN 13C APT se observan 12 señales, lo que se esperaría para 

este complejo, donde se pueden observar lo metilenos del ciclooctadieno en 32.0 y 

31.6 ppm y los carbonos ipso del arilo a 151.3 y 135.7 ppm como señales en fase 

negativa (Figura. 26). 

 

 

Figura 26. Espectro de RMN 13C {1H} APT de 53 en C6D6. 
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     En el análisis por DRX de 53 se obtuvo una estructura cristalina, que corresponde 

a un complejo mononuclear de Ir(l) con un número de coordinación de cuatro, y una 

geometría plana cuadrada. El modo de coordinación del ligando triazenuro es 

bidentado quelato, donde la base N-heterocíclica funciona como un sitio de 

coordinación adicional. Lo interesante de la estructura, es la formación del quelato de 

seis miembros, en el que el centro metálico se enlaza por medio de uno de los 

nitrógenos terminales del sistema triazenuro (Figura 27). 

 

Figura 27.  Estructura cristalina de 53. 

4.2.2. Exploración de la síntesis de {Ir(1,2-bis(dietilfosfina)etano)[MePhNNN(Me-Im)]} 

(54). 

 

     La exploración de la síntesis del complejo {Ir(1,2-bis(dietilfosfina)etano) 

[MePhNNN(Me-Im)]} (54) se llevó a cabo a partir del complejo 53, mediante la 

sustitución del ligando COD por un ligando bidentado de fosfina (Et2-P-CH2CH2-P-Et2) 

(Ecuación 8). 
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(8) 

 

     El espectro de RMN de 1H de 54 muestra señales del COD en su forma libre. Existe 

un cambio de desplazamiento en las señales correspondientes al ligando triazenuro. 

No obstante, hay señales en campo alto que complican su lectura e interpretación, lo 

que dificulta determinar si efectivamente la fosfina bidentada se coordinó formando un 

quelato o si solo una de las fosfinas se enlazó al centro metálico.  No obstante, cuando 

se comparan los desplazamientos químicos de las señales del ligando triazenuro de 

53 con las de 54, se observa que éstas se desplazan a campo bajo, debido a la 

coordinación de la fosfina (Figura. 28). 

 

Figura 28. Espectro de RMN 1H del complejo 54 en C6D6. 
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4.2.3. Síntesis de {Rh(CO)2[MePhNNN(Me-Im)]}  (55)22. 
 

     La síntesis del complejo {Rh(CO)2[MePhNNN(Me-Im)]} (55) se llevó a cabo en una 

sola etapa por medio de la reacción de 52 con [Rh(acac)(CO)2] en una solución de 

benceno a temperatura ambiente por 2 h, lo cual condujo a la obtención del complejo 

55 (Ecuación 9).  

 

(9) 

     El espectro de RMN de 1H del complejo 55 muestra las señales correspondientes 

al ligando triazenuro. En la zona aromática se observa el sistema A2B2 en 7.51 y 6.98 

ppm, los metinos del imidazol aparecen como dobletes en 6.61, 5.79 ppm, y el 

singulete del metilo del imidazol se observa a 3.02 ppm y el metilo del arilo a 2.10 ppm 

(Figura 29). 

 

Figura 29. Espectro de RMN 1H del complejo 55 en C6D6. 
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4.3. Complejos con ligandos triazenuro funcionalizados con piridina. 
 

4.3.1. Exploración de la síntesis de {Rh(CO)2[2′carboximetilfenil-NNN(6-metilpiridina)]}, 

56a y de {Rh(CO)2[MePhNNN(6-metilpiridina)]} (56b).  

 

     La reacción de 45a con [Rh(acac)(CO)2] en THF a temperatura ambiente condujo 

a la formación de dos especies en una proporción 3:1. Se propone que la especie 

mayoritaria 56a es un complejo mononuclear análogo de 53; la especie minoritaria 

podría ser un isómero de coordinación (Ecuación 10).  

 

(10) 

     

    En el espectro de RMN de 1H del complejo 56a se observan las señales 

correspondientes al ligando triazenuro. En la zona aromática se observan las señales 

para los siete hidrógenos aromáticos entre 9.00 y 6.35 ppm; cuatro hidrógenos 

correspondientes al arilo y tres hidrógenos correspondientes a la metilpiridina. Se 

observa también la señal del metoxilo a 3.24 ppm y la señal del metilo del arilo a 2.42 

ppm (Figura 30). 
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Figura 30. Espectro de RMN 1H del complejo 56a en C6D6. 

      

     La reacción de 45b con [Rh(acac)(CO)2] en THF a temperatura ambiente condujo 

a la formación de dos especies en una proporción 3:1. Se propone que la especie 

mayoritaria 56b es un complejo mononuclear análogo al complejo 53, la especie 

minoritaria podría ser un isómero de coordinación. 

En el espectro de RMN de 1H para el complejo 56b se observan las señales 

correspondientes al ligando triazenuro. En la zona aromática se observan las señales 

para los siete hidrógenos aromáticos; el sistema A2B2 a 8.20 y 6.95 ppm y tres 

hidrógenos correspondientes a la metilpiridina; el triplete a 6.87 ppm y dos dobletes en 

7.08 y 6.41 ppm, la señal del metilo de la piridina a 2.55 ppm y la señal del metilo del 

arilo a 2.04 ppm (Figura 31). 
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Figura 31. Espectro de RMN 1H del complejo 56b en C6D6. 

 

     Los cristales de 56b fueron obtenidos por difusión gaseosa de hexano a una 

disolución concentrada del producto crudo de la reacción en THF (Ecuación 10). En la 

estructura cristalina obtenida por DRX se observa un complejo dinuclear de Rh(l) 

contrario a lo que se había propuesto con la información obtenida por RMN. En la 

estructura cada ion metálico tiene un número de coordinación de cuatro y presenta 

una geometría plana cuadrada, el modo de coordinación del ligando triazenuro es 

bidentado puente, donde se observa que la base N-heterocíclica no funciona como un 

sitio de coordinación adicional, debido al impedimento estérico del metilo unido a la 

piridina (Figura 32). 
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Figura 32. Estructura cristalina de 56b. 

 

4.3.2. Síntesis de {Ir(COD)[MePhNNN(6-metilpiridina)]} (57). 
 

     La reacción de 45a con [Ir(µ-OMe)(COD)]2 en THF a temperatura ambiente condujo 

a la formación de dos especies en una proporción 3:1. Se propone que la especie 

mayoritaria 57 es un complejo mononuclear análogo al complejo 53.  La especie 

minoritaria podría ser un isómero de coordinación.  

 

(11) 
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    En el espectro de RMN de 1H del complejo 57 se observan las señales 

correspondientes al ligando triazenuro. En la zona aromática se observan las señales 

de los siete hidrógenos aromáticos; el sistema A2B2 a 7.69 y 7.08 ppm y tres 

hidrógenos correspondientes a la metilpiridina; el triplete a 6.77 ppm y dos dobletes en 

7.99 y 6.49 ppm, la señal del metilo de la piridina a 2.15 ppm y la señal del metilo del 

arilo a 1.60 ppm. Los hidrógenos olefínicos aparecen como un conjunto de multipletes 

alrededor de 4.0 ppm, además de los metilenos que se observan como un conjunto de 

dos multipletes alrededor de 2.50 y 1.50 ppm (Figura 33). 

 

 

Figura 33. Espectro de RMN 1H del complejo 57 en C6D6. 

 

     Los cristales de 57 fueron obtenidos por difusión gaseosa de hexano a una 

disolución concentrada del producto crudo de la reacción en THF (Ecuación 11). En la 

estructura cristalina obtenida por DRX se observa un complejo dinuclear de Ir(l), 

contrario a lo que se había propuesto con la información obtenida por RMN. En la 

estructura cada ion metálico tiene un número de coordinación de cuatro y presenta 



  lV. Resultados y discusión  

 

43 
 

una geometría plana cuadrada, el modo de coordinación del ligando triazenuro es 

bidentado puente, donde se observa que la base N-heterocíclica no funciona como un 

sitio de coordinación adicional, debido al impedimento estérico del metilo unido a la 

piridina (Figura 34). 

 
Figura 34. Estructura cristalina de 57. 

      

      Con respecto a la estructura cristalina de 57, en resultados sin publicar22 se obtuvo 

la estructura cristalina de un complejo análogo (58) sintetizado por la misma ruta. En 

58, el triazenuro está funcionalizado con 1-metil-4-tBu-imidazol y en la estructura 

cristalina se observa que se trata de un complejo dinuclear de Ir(l), donde cada ion 

metálico tiene un número de coordinación de cuatro y presenta una geometría plana 

cuadrada. El modo de coordinación del ligando triazenuro es bidentado puente, donde 

se observa que la base N-heterocíclica (imidazol) no funciona como un sitio de 

coordinación adicional, debido al impedimento estérico del ter-butilo unido al imidazol 

(Figura 35).  
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Figura 35. Estructura cristalina de 58.22 

 

     La reacción del triazeno que cuenta con impedimento estérico en el imidazol con el 

[M(µ-OMe)(COD)]2 ( M = Rh(l), Ir(l) ),  conduce a la formación de cuatro especies, de 

las cuales se obtuvo la estructura de una de ellas (58). Lo interesante de esta síntesis 

es que después de carbonilar (cuatro especies) se obtiene una solo complejo en una 

reacción de dos etapas o en una sola etapa al hacer reaccionar el triazeno con el 

[M(acac)(CO)2] [M= Rh(l), Ir(l)].   
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Tabla 2. Recolección de datos para las estructuras cristalinas de 45, 53, 56b, 57 y 58.  

Datos 45 53 56b 57 58 

Fórmula C14H14N4O2 C19H24N5Ir C30H26N8O4Rh2 C45H53N8Ir2 C46H64N10Ir2 

Peso 
Molecular 

270.29 514.63 768.41 1090.35 1141.47 

Sistema 
cristalino 

Monoclínico Monoclínico Triclínico Monoclínico Triclínico 

Grupo 
espacial 

P 121/c 1 P1 21-n 1 P-1 P 21/n P-1 

a (Å) 11.9033(10) 10.2706(9) 10.5156(4) 19.2960(2) 9.0568(2) 

b (Å) 7.2809(6) 30.643(2) 11.4063(4) 9.52990(10) 12.5971(3) 

c (Å) 16.0243(11) 12.3705(10) 14.7884(5) 22.6696(2) 20.5008(4) 

α (grados) 90 90 75.358(3) 90 94.461(2) 

β (grados) 94.726(6) 111.528(3) 86.645(3) 93.9550(10) 99.000(2) 

γ (grados) 90 90 65.840(3) 90 108.376(2) 

V (Å3) 1384.05 3621.6 (5) 1563.82(10) 4158.76(7) 2172.08(9) 

Z 4 8 2 4 2 

T (K) 296.6(2) 100 294.0(6) 293(2) 100.01(10) 

No. de 
parámetros 

184 455 401 497 533 
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4.4. Estudios catalíticos.  

4.4.1. Prueba catalítica de hidroaminación intramolecular.  

 

     El uso del complejo 53 como precatalizador se exploró en la reacción de 

hidroaminación intramolecular de 2-etinilanilina 59 (Ecuación 12). La reacción se 

evaluó por CG-EM. 

 

(12) 

 

     La mezcla de reacción se preparó en un vial disolviendo el precatalizador en THF, 

posteriormente se adicionó 2-etinilanilina. La mezcla de reacción se calentó en un baño 

de aceite a 70 °C durante 96 h. Después se analizó por CG-EM observando en el 

cromatograma el pico correspondiente al sustrato con tiempo de retención de 7.551 

min (51%) y el producto a 8.945 min (49%) 60. Se calculó el porcentaje de conversión 

con el área bajo la curva de cada pico cromatográfico (Figura 36).  
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Figura 36. Cromatograma de la mezcla de reacción de hidroaminación de 59 

catalizada por 53, a 70 ºC por 96 h. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abundancia  

Tiempo → 
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     Previo al análisis, se realizó un estándar de 59 para conocer el tiempo de retención 

y así diferenciar tanto la señal del sustrato como la del producto (Figura 37).  

 

Figura 37. Cromatograma de 59. 

 

     En los espectros de masas de 59 y 60, al ser ambos isómeros de constitución, 

presentan fragmentos de masas muy similares, se observa el ion molecular en 117 

m/e, además de los fragmentos a 90 m/e y 89 m/e que corresponden a la pérdida de 

HCN ([M-HCN]+•) y de H2CN ([M-H2CN]+), respectivamente23 (Figura 38 y 39).  

Abundancia  

Tiempo → 
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Figura 38. Espectro de masas de 59. 

 

 

Figura 39. Espectro de masas de 60.  

 

Abundancia  

m/z → 

 

Abundancia  

m/z → 
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4.4.2. Prueba catalítica de hidrotiolación de alquinos.  

 

     El uso del complejo 53 como precatalizador se exploró en la reacción de 

hidrotiolación de 1-butanotiol 61 con 1-hexino 62. La catálisis se realizó en una relación 

1:1 de los sustratos y 2% mol de complejo (Ecuación 13), la reacción se evaluó por 

CG-EM.  

 
(13) 

 

     La mezcla de reacción se preparó en un vial disolviendo el precatalizador en THF, 

posteriormente, se adicionó 1-butanotiol y después 1-hexino. La mezcla de reacción 

se calentó en un baño de aceite a 70 °C durante 120 h. Después, se analizó por CG-

EM obteniendo un cromatograma con picos cromatográficos a 1.954 min para 62 y 

2.476 min para 61, y de los productos a 10.135 min, 10.623 min, 10.871 min; con 

rendimientos relativos de 52%, 37% y 11%, respectivamente (63, 64, 65) (Figura 40). 

El complejo 53 es catalíticamente activo debido a que se observa la formación de tres 

especies principales que corresponden a los isómeros α, β-E y β-Z, los cuales no se 

han podido asignar a los productos correspondientes debido a la similitud en los 

espectros de masas y que en la literatura la reacción no ha sido estudiada por CG-EM.  

 

Figura 40. Cromatograma de la hidrotiolación de 1-butanotiol y 1-Hexino con 2% 

de catalizador de 53 a 70 °C durante 120 h. 

Abundancia  

Tiempo → 
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V. EXPERIMENTAL 

5.1. Generalidades.  
 

     La síntesis de triazenos y los complejos organometálicos se llevó a cabo en 

condiciones estándar, a menos que se indique de otra forma. Las pruebas catalíticas 

se realizaron en atmósfera inerte, utilizando la caja seca MBraun LABmaster sp. La 

espectrometría de masas se llevó a cabo en un equipo Agilent Technologies 5975C 

con aditamentos de inserción directa y cromatografía de gases.  Los espectros de RMN 

se midieron en un equipo Bruker Avance lll de 400 MHz a 30 °C; 400.1 MHz para 1H, 

100.6 MHz para 13C. Los desplazamientos químicos de RMN 1H y 13C están reportados 

en ppm usando como referencia las resonancias del disolvente residual (RMN 1H: 7.16 

para C6HD5 en C6D6; 7.26 para CHCl3 en CDCl3; 2.05 para acetona-d5 en acetona-d6; 

5.32 para CHDCl2 en CD2Cl2 y 2.50 para DMSO-d5 en DMSO-d6), (RMN 13C, 128.06, 

77.16, 29.84, 53.84 y 39.52 para C6D6, CDCl3, acetona-d6, CD2Cl2 y DMSO-d6, 

respectivamente). Las constantes de acoplamiento J se reportan en Hertz (Hz).  
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5.2. Síntesis de 1-(6′-metil-2′-piridil)-3-(2′carboximetilfenil)triazeno (45). 
 

 

 

     A temperatura ambiente se disolvió antranilato de metilo (1094.6 mg, 7.240 mmol, 

1 eq) en HCl 10% (15.5 mL, 18.755 mmol, 2.59 eq) y se dejó en agitación por 10 min 

en un matraz de fondo redondo de 250 mL. Una vez que se obtuvo una disolución 

homogénea, el matraz se colocó en un baño de hielo con sal a −4°C y se adicionó gota 

a gota una solución fría (5 °C) de NaNO2 al 15% (4.8 mL, 10.423 mmol, 1.43 eq) y se 

agitó por 1 h. Una suspensión fría (5 °C) de 2-amino-6-metilpiridina (disuelta en 40 mL 

de agua destilada y 10 mL de MeOH, 744.1 mg, 6.864 mmol, 0.95 eq) se agregó 

lentamente y se mantuvo en agitación a −4°C durante la noche. La mezcla de reacción 

se neutralizó con NaHCO3 9% (19 mL, 20.359 mmol, 2.8 eq) agitando durante 1 h. El 

producto es un precipitado rojo (1.6968 g, 80%). RMN 1H (CDCl3, 400.1 MHz): δ 7.98 

(d, 1H, 3JHH = 8.0 Hz) 7.90 (d, 3JHH = 8.4 Hz, 1H), 7.61 (t, 3JHH = 7.8 Hz, 1H), 7.52 (t, 

3JHH = 7.8 Hz,1H), 7.37 (d, 3JHH = 8.0 Hz, 1H), 7.05 (m, 2H), 3.90 (s, 3H), 2.58 (s, 3H). 

RMN 13C {1H} (CDCl3, 100.6 MHz): δ 167.6, 160.8, 158.3, 143.7, 138.3, 134.5, 131.3, 

122.4, 122.0, 115.4, 113.8, 110.3, 52.5, 24.5. 

 

5.3. Síntesis de 1-(2′-tiazol)-3-(2′-carboximetilfenil)triazeno (46). 
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     A temperatura ambiente se disolvió antranilato de metilo (1023.9 mg, 6.773 mmol, 

1 eq) en HCl 10% (17 mL, 20.571 mmol, 3 eq) y se dejó en agitación por 10 min en un 

matraz de fondo redondo de 250 mL. Una vez que se obtuvo una disolución 

homogénea, el matraz se colocó en un baño de hielo con sal a −4°C se adicionó gota 

a gota una solución fría (5 °C) de NaNO2 al 15% (4 mL, 8.708 mmol, 1.3 eq) y se agitó 

por 1 h. Una suspensión fría (5 °C) de 2-aminotiazol (disuelta en 40 mL de agua 

destilada y 10 mL de MeOH, 662.4 mg, 6.618 mmol, 0.98 eq) se agregó lentamente y 

se mantuvo en agitación a −4°C durante la noche. La mezcla de reacción se neutralizó 

con NaHCO3 9% (20 mL, 21.430 mmol, 2.95 eq) agitando durante 1 h. El producto es 

un precipitado violeta oscuro (1.3020 g, 69%). RMN 1H (CDCl3, 400.1 MHz): δ 12.77 

(sa, 1H, NH), 8.02 (d, 3JHH = 8.0 Hz, 1H), 7.87(d, 3JHH = 8.0 Hz, 1H), 7.74 (d, 3JHH = 4.0 

Hz, 1H), 7.56 (t, 3JHH = 8.0 Hz, 1H), 7.14 (d, 3JHH = 4.0 Hz, 1H), 7.12 (t, 3JHH = 8.0 Hz, 

1H), 3.94 (s, 3H). 

 

5.4. Síntesis de 1-azida-4-metilbenceno (49). 
 

 

 

     En un matraz de fondo redondo de dos bocas de 250 mL provisto con agitador, se 

adicionó p-toluidina (4.0339 g, 32.644 mmol, 1eq) y se disolvió en 50 mL (121 mmol, 

3.7 eq) de HCl al 2.42 M. La mezcla de reacción se colocó en un baño de hielo con sal 

a −5 °C. A la mezcla anterior se le adicionó gota a gota una disolución fría (5 °C) de 

nitrito de sodio (3.2629 g, 47.287 mmol, 1.4 eq) disuelto en 6 mL de agua. Después de 

15 min se adicionó urea (0.2776 g, 4.622 mmol, 0.14 eq). Por separado, en un matraz 

de fondo redondo de 100 mL se disolvió azida de sodio (3.0083 g, 46.270 mmol, 1.42 

eq) y acetato de sodio (9.2391 g, 112.626 mmol, 3.5 eq) en 50 mL de agua. La mezcla 

de reacción del primer matraz se adicionó gota a gota a la mezcla del segundo matraz 
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y se dejó reaccionar durante 2 h, manteniendo una temperatura por debajo de los 0°C. 

Finalizado el tiempo de reacción se realizaron extracciones a la fase acuosa con éter 

etílico (2×50 mL); posteriormente la fase orgánica se lavó con agua (2×50 mL) y se 

secó sobre sulfato de magnesio. Posteriormente, se concentró en un evaporador 

rotatorio y después en alto vacío durante 2 h, para dar el producto como líquido ámbar 

(4.2289 g, 84%). RMN 1H (CDCl3, 400.1 MHz): δ 7.14 (d, 3JHH = 8.0 Hz, 2H), 6.92 (d, 

3JHH = 8.0 Hz, 2H), 2.33 (s, 3H). RMN 13C {1H} (CDCl3, 100.6 MHz): δ 137.4, 134.8, 

130.5 119.1, 21.0. 

 

5.5. Síntesis de 1-(6′-metil-2′-piridil)-3-(4′-metilbenceno)triazeno (51). 
 

 

 

     En un matraz Schlenk provisto con agitador magnético se colocó 2-bromo-6-

metilpiridina (507.3 mg, 2.949 mmol, 1eq), se disolvió en tetrahidrofurano seco (THF 8 

mL) y se colocó en un baño de hielo seco y acetona a −78°C. Posteriormente, se 

adicionó n-butilitio 1.4 M (2 mL, 1.1 eq) gota a gota y se dejó en agitación 2 h. 

Transcurrido el tiempo de reacción, se adicionó 1-azida-4-metilbenceno (0.3916 g, 

2.941 mmol, 1eq) y se dejó en agitación a temperatura ambiente durante 12 h. 

Después se adicionó 10 mL de agua y se continuó la agitación durante 2 h. Finalizado 

el tiempo de reacción, se realizaron extracciones a la fase acuosa con acetato de etilo 

(2×50 mL), seguido de lavados de la fase orgánica con agua (2×50 mL). Finalmente, 

la fase orgánica se secó con sulfato de magnesio, se concentró en evaporador rotatorio 

y posteriormente en alto vacío durante 1 h para dar el producto 51 como un sólido 

naranja (435.3 mg, 65%), RMN 1H (CDCl3, 400.1 MHz): δ 9.96 (sa, 1H, NH), 7.54 (t, 

3JHH = 8.0 Hz, 1H), 7.48 (d, 3JHH = 8.0 Hz, 2H), 7.31 (d, 3JHH = 8.0 Hz, 1H), 7.19 (d, 3JHH 

= 8.0 Hz, 2H), 6.79 (d, 3JHH = 8.0 Hz, 1H), 2.47 (s, 3H), 2.36 (s, 3H). RMN 13C {1H} 
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(CDCl3, 100.6 MHz): δ 157.5, 154.0, 147.2, 138.6, 138.1, 129.9, 121.6, 117.8, 105.8, 

24.3, 21.4. 

 

5.6. Exploración de la síntesis de {Ir(COD)[MePhNNN(Me-Im)]} (53). 
 

 

 

     En un tubo de RMN resellable se colocó 1-(4-metilbenceno)-3-(1-

metilimidazol)triazeno (52) (8.4 mg, 0.039 mmol, 2 eq) y [Ir(µ-OMe)(COD]2 (11.8 mg, 

0.018 mmol, 0.92 eq), se disolvió en C6D6 (0.7 mL) y se dejó reaccionar por 1 h. 

Posteriormente se concentró empleando vacío para dar el producto 53 como sólido 

rojo-naranja. RMN 1H (C6D6, 400.1 MHz): δ 7.22 (d, 3JHH = 8.0 Hz, 2H), 6.96(d, 3JHH = 

8.0 Hz, 2H), 6.62 (d, 3JHH = 2 Hz, 1H), 5.85(d, 3JHH = 2.0 Hz, 1H), 3.84 (t, 2H), 3.76 (t, 

2H), 3.06 (s, 3H), 2.24-2.22 (m, 2H), 2.17-2.13 (m, 2H), 2.12 (s, 3H), 1.78-1.74 (m, 2H), 

1.66-1.62 (m, 2H). RMN 13C {1H} (C6D6, 100.1 MHz): δ 151.3, 135.7, 129.0, 126.9, 

119.8, 118.9, 65.2, 64.1, 32.0, 31.9, 31.6, 21.2. 

 

5.7. Exploración de la síntesis de {Ir(1,2-bis(dietilfosfina)etano)[MePhNNN(Me-

Im)]} (54). 
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     En un tubo de RMN resellable se colocó 1-(4-metilbenceno)-3-(1-

metilimidazol)triazeno (52) (8.7 mg, 0.040 mmol, 2 eq) y [Ir(µ-OMe)(COD]2 (13.7 mg, 

0.021 mmol, 1.05 eq), se disolvió en C6D6 (0.7 mL) y se dejó reaccionar por 1 h. 

Posteriormente, se añadió 1,2-bis(dietilfosfina)etano (8.64 µL, 0.037 mmol, 1.9 eq) y 

se concentró empleando vacío para dar el producto 54 como sólido naranja. RMN 1H 

(C6D6, 400.1 MHz) δ 8.02 (d, 3JHH = 8.3 Hz, 2H), 7.22 (d, 3JHH = 8.3 Hz, 2H), 7.14(d, 

3JHH = 1.3 Hz, 1H), 6.60 (d, 3JHH = 1.3 Hz, 1H), 3.82 (s, 3H), 3.64 (s, 3H), 2.33 (s, 3H) 

2.21, RMN 13C {1H} (C6D6, 100.1 MHz): δ 159.2, 155.9, 129.6, 129.2, 126.3, 120.4, 

115.6, 50.0, 32.4, 28.7, 26.2, 23.4, 21.6, 10.1.  

 

5.8. Exploración de la síntesis de {Rh(CO)2[MePhNNN(Me-Im)]} (55). 
 

 

 

     En un tubo de RMN resellable, se colocó 1-(4-metilbenceno)-3-(1-

metilimidazol)triazeno (52) (9.8 mg, 0.045 mmol, 1 eq) y [Rh(acac)(CO)2] (11.8 mg, 

0.045 mmol, 1 eq), se disolvió en C6D6 (0.7 mL) y se dejó reaccionar por 1 h. 

Posteriormente, se concentró empleando vacío para dar el producto 55 como sólido 

café. RMN 1H (C6D6, 400.1 MHz): δ 7.51 (d, 3JHH = 8.0 Hz, 2H), 6.98 (d, 3JHH = 8.0 Hz, 

2H), 6.61 (d, 3JHH = 2.8 Hz, 1H), 5.79 (d, 3JHH = 1.8 Hz, 1H), 3.02 (s, 3H), 2.10 (s, 3H), 

3.06 (s, 3H). RMN 13C {1H} (C6D6, 100.1 MHz): δ 189.4, 188.7, 186.6, 185.9, 159.6, 

137.7, 135.8, 131.1, 129.4, 127.6, 125.5, 119.7, 31.8, 21.2. 
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5.9. Exploración de la síntesis de {Rh(CO)2[2′carboximetilfenil-NNN(6-

metilpiridina)]} (56a). 
 

 

     En un vial provisto con agitador, se colocó el compuesto 1-(6′-metil-2′-piridil)-3-

(2′carboximetilfenil)triazeno (45) (14.5 mg, 0.056 mmol, 1eq) y [Rh(acac)(CO)2] (15.2 

mg, 0.056 mmol, 1 eq), se disolvió en THF seco (5 mL) y se dejó en agitación por 12 

h. Después se realizaron lavados con hexano para remover el acetil acetona, 

removiéndolo al vacío, para posteriormente cristalizarlo en THF/Hexano, se tiene la 

formación de un cristal rojizo (11 mg, 60%). RMN 1H (C6D6, 400.1 MHz): δ 8.89 (d, 3JHH 

= 8.0 Hz, 1H), 7.54 (d, 3JHH = 8.0 Hz, 1H), 7.19 (s, 1H), 7.11 (d, 3JHH = 8.12 Hz, 1H), 

6.86 (m, 2H), 6.35 (d, 3JHH = 7.3 Hz, 1H), 3.24 (s, 3H), 2.42 (s, 3H).  

 

5.10. Exploración de la síntesis de {Rh(CO)2[MePhNNN(6-metilpiridina)]} (56b). 
 

 

 

     En un vial provisto con agitador, se colocó el compuesto 1-(6′-metil-2′-piridil)-3-(4-

metilbenceno)triazeno (51) (12.6 mg, 0.048 mmol, 1eq) y [Rh(acac)(CO)2] (10.6mg, 

0.047 mmol, 0.98 eq), se disolvió en THF seco (5 mL) y se dejó en agitación por 12 h. 

Después se realizaron lavados con hexano para remover el acetilacetona, 
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removiéndolo al vacío, para posteriormente cristalizarlo en THF/Hexano, se tiene la 

formación de un cristal verde oscuro (12 mg, 55%).  RMN 1H (C6D6, 400.1 MHz): δ 8.21 

(d, 3JHH = 8.0 Hz, 2H), 7.08 (d, 3JHH = 4.0 Hz, 1H), 6.95 (d, 3JHH = 8.0 Hz, 2H), 6.87 (t, 

3JHH = 8.0 Hz, 1H), 6.41 (d, 3JHH = 8.0 Hz, 2H), 2.55 (s, 3H), 2.04 (s, 3H).  

 

5.11. Exploración de la síntesis de {Ir(COD)[MePhNNN(6-metilpiridina)]} (57). 
 

 

     En un vial provisto con agitador se colocó el compuesto 1-(6′-metil-2′-piridil)-3-(4-

metilbenceno)triazeno (51) (11.7 mg, 0.050 mmol, 1eq) y [Ir(µ-OMe)(COD]2 (16.7 mg, 

0.025 mmol, 2 eq) y se disolvió en THF seco (2 mL) y se dejó en agitación por 12 h. 

Después se realizaron lavados con hexano para remover el metanol, removiéndolo al 

vacío, para posteriormente cristalizarlo en THF/Hexano, se tiene la formación de un 

cristal rojizo (10 mg, 58%).  RMN 1H (C6D6, 400.1 MHz): δ 7.98 (d, 3JHH = 8.0 Hz, 1H), 

7.69 (d, 3JHH = 8.3 Hz, 2H), 7.07 (d, 3JHH = 8.3 Hz, 2H), 6.79 (t, 3JHH = 8.0 Hz, 1H), 4.49 

(m, 2H), 4.15 (m, 2H), 2.5-2.7 (m,  2H), 2.2 (m, 2 H),  2.16 (s, 3H), 2.13 (s, 3H).  

 

5.12. Exploración catalítica de hidroaminación intramolecular de 2-etinilanilina 

con el complejo de  {Ir(COD)[MePhNNN(Me-Im)]} (53). 

 

     En un vial se preparó una disolución del complejo, disolviendo 4.4 mg de 

{Ir(COD)[MePhNNN(Me-Im)]} (53), en 400 µL de THF. De esta solución se tomó 100 

µL (1.1 mg, 1.94x10−3 mmol). Posteriormente, se adicionó 11.4 µL de 2-etinilanilina 

(0.097 mmol) y finalmente se añadió 840 µL de THF. La mezcla de reacción se colocó 

en un baño de aceite a 70 °C y se dejó reaccionar por 96 h. Terminando el tiempo de 
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reacción, se analizó por espectroscopia de masas en un equipo Agilent Technologies 

5975C con aditamentos de inserción directa y cromatografía de gases. 

5.13. Exploración catalítica de hidrotiolación intermolecular de 1-butanotiol con 

1-hexino con el complejo de {Ir(COD)[MePhNNN(Me-Im)]} (53). 

 

     En un vial se preparó una disolución del complejo con 4.4 mg de 

{Ir(COD)[MePhNNN(Me-Im)]}, disuelto en 400 µL de THF. De esta solución se tomó 

100 µL (1.1 mg, 1.94x10−3 mmol). Posteriormente, se adicionó 10.8 µL de 1-butanotiol 

(0.099 mmol) con 11.4 µL de 1-hexino (0.099 mmol) y finalmente se añadió 820 µL de 

THF. La mezcla de reacción se colocó en un baño de aceite a 70 °C y se dejó 

reaccionar por 120 h. Terminando el tiempo de reacción, se analizó por espectroscopia 

de masas en un equipo Agilent Technologies 5975C con aditamentos de inserción 

directa y cromatografía de gases. 
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Vl. CONCLUSIONES 
 

     La síntesis de dos nuevos triazenos funcionalizados con metilpiridina 45 y tiazol 46 

como bases N-heterocíclicas, se llevó a cabo siguiendo la metodología tradicional 

reportada previamente demostrando ser efectiva con rendimientos del 60% al 80% 

para los triazenos distintos con pocas impurezas, que algunos fueron removidos por 

cristalización.  

     Una característica de los triazenos sintetizados es que el N-H no se logra apreciar 

como una señal definida en el espectro de RMN 1H si no como una señal ancha que 

se oculta en la línea base, debido a que el hidrógeno del sistema triazeno se encuentra 

en equilibrio tautomérico.  

     Los datos espectroscópicos de RMN obtenido del triazeno 45 confirman su 

obtención. Además, el análisis por DRX permitió obtener información estructural, ya 

que se pudo ubicar el hidrógeno en el sistema triazeno, así como su cercanía al arilo 

o-sustituido con grupo éster. Adicionalmente, el enlace N2-N3 (1.258 Å) es más corto 

que el N1-N2 (1.329 Å), lo que sugiere que hay mayor carácter de enlace doble entre 

N2 y N3. 

      El número de átomos coordinantes en el triazenuro tradicional permite la formación 

de quelatos de cuatro miembros. En contraste al estar funcionalizado con una base N-

heterocíclica se forman quelatos de cinco y seis miembros. No obstante, el 

impedimento estérico en el N-heterociclo conduce a la formación de quelatos de cuatro 

miembros.  

     El emplear materiales de partida que incluyan al ligando CO en su estructura 

permite la obtención de complejos carbonilados en una sola etapa. De este modo se 

sintetizaron los complejos 56b y 57. Ambos son complejos funcionalizados con metil-

piridina, que forman especies dinucleares donde el N del heterociclo no se enlaza 

directamente al metal debido al impedimento estérico que presenta en su estructura 

(6-metilpiridina). 
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     El complejo 53 es catalíticamente activo, debido a que se observa la hidroaminación 

cíclica de la 2-etinilanilina a indol con un rendimiento del 49% en 96 h. Este es un 

resultado preliminar, es necesario explorar las condiciones ideales para optimizar el 

rendimiento, el cual podría mejorar al variar la temperatura o cambiar a otro tipo de 

disolvente.   En el proceso de hidrotiolación se observa la formación de tres especies 

principales que corresponden a los isómeros α, β-E y β-Z, los cuales ya han sido 

reportados en la literatura por medio de RMN.24 Adicionalmente, también se observa 

en el cromatograma el producto de la dimerización del 1-butanotiol en 11.052 min. 
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Vlll. ANEXOS 
 

ANEXO l. Caracterización de 1-(6′-metil-2′-piridil)-3-(2′carboximetilfenil)triazeno (45). 

 
Espectro de gHSQC de 45.  

 

 
Espectro de gHMBC de 45.  
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ANEXO l. (Continuación). 

 
Espectro de FT-IR de 45. 

 

ANEXO ll. Caracterización de 1-(2′-tiazol)-3-(2′-carboximetilfenil)triazeno (46). 

 
Espectro de FT-IR de 46. 
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ANEXO lll. Caracterización de 1-azida-4-metilbenceno (49).  

 
Espectro de FT-IR de 49. 
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ANEXO lV. Caracterización de 1-(6′-metil-2′-piridil)-3-(4′-metilbenceno)triazeno (51). 

 
Espectro de 13C-APT de 51. 

 

 
Espectro de 13C de 51. 
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ANEXO lV. (Continuación). 

 
Espectro de gCOSY de 51. 

 

 
Espectro de gHSQC de 51. 
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ANEXO lV. (Continuación). 

 
Espectro de gHMBC de 51. 

 
Espectro de FT-IR de 51. 
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ANEXO V. Caracterización de {Ir(COD)[MePhNNN(Me-Im)]} (53). 

 
Espectro de gCOSY de 53. 

 
ANEXO Vl. Caracterización de {Ir(COD)[MePhNNN(6-metilpiridina)]} (57). 

 
Espectro de gCOSY de 57. 

 


