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RESUMEN:

En esta tesis se informa acerca de la sintesis, caracterizacion y actividad catalitica
en la reaccion de hidrog ion del cicloh , de los plejos [Ru(bipi);S,MoS,],
[Ru(bipi),S, WS, ], [Ru(fen),$,M0S,] y [Ru(fen),S,WS,]

En la primera parte de cste trabajo se presenta ¢l estudio de la sintesis y
caracterizacion de los complejos antes mencionados. La sintesis de los cumulos
metalazufrados se realizé siguiendo la metodologia de Tanaka K. Los espectsos de
absorcion electronica en la region ultravioleta-visible y vibracionales, en [a region del
infrarrojo; asi como los valores de conductividad eléctrica en disolucién y de los
momentos magnéticos efectivos, ¢l analisis elemental v la termogravimetria, sugieren que
los compuestos que se prepararon tienen las formulas arriba indicadas.

En particular, el analisis termogravimétrico, indica que los compuestos con
fenantrolina tienen una estabilidad térmica similar ¥ ésta no se modifica cuando la
determinacion se hace en uma atmasfera compucsta de nitrogeno ¢ hidrégeno. El
compuesto [Ru(bipi),S,MoS,] se descompone en una temperatura menor, con respecto a
los otros tres complejos y la presencia de hidrogeno molecular provoca que la
descomposicion ocurra a temperatura mas baja. En todos los casos, el proceso de
descomposicion, parece ir acompadado con fa pérdida de una molécula de diimina.

La segunda parte del trabajo trata acerca del comportamiento catalitico de los
cuatro complejos, los cuales se usaran en forma helerogénea, en la reaccion de
hidrogenacion def ciclohexena. Los resultados que se obtuvieron indican que el complejo
{Ru(bipi),$,MoS, ], es el compueste de la serie, que da origen a un mejor catalizador, en
las condiciones estudiadas. Los cimulos [Ru(bipi),S,WS,]. [Ru(fen),S,Mo8,] v
[Ru(fen),S,;\VS,] apenas muestran actividad en esas condiciones de reaccion.

Todos los compucstos que se usaron como catalizadores cambiaron su
composicién, despucs de la reaccion de hidrogenacion, esto se concluye a partir del
analisis de Jos espectros de infrarvojo. En el caso particular de los complejos de
molibdeno, fué pusxble lanllﬁC'lf bandas de absorcion de radiacion infrarroja, que
coiresponden al ciclol La variacion en la composicion de los complejos esta
relacionada con la salida dc uma de la moléculus de diiminas, por ejemplo, el
[Ru(bipi},S,M08,] manifiesta acuvidad catalitica a mienor temperatura y esto coincide
con la descomposicion del complejo a una temperatura mas baja.

En [a tercera parte de la tesis se da a conocer ¢l estudio de mecanica molecular
relacionado con la salida de una molécula de diimina de los cimulos estudiados. Se
encuentréd que es mas factible la salida de una bipiridina, que la de una fenantrolina,
también, es mas ficil alejar un atomo de nitrogeno que se encuentra en posicion trans, con
respecto a un atomo de azufre, que cuando se encuentra en posicion trans a un nitrogeno.

Tambic¢n, se realizaron cilculos del tipo EHMO para los compuestos
[Ru(bipi)ZSZMOSz], [Ru(bipi), S WS,), {Ru(fen),SMoS,] y [Ru(fen)y$,WS, ], para tal
fin se utilizo ¢l paquete de programas CACAQ. Los resultados sugieren que fos orbitales
moleculares con mayores contribuciones en los enlaces Ru-N en los complejos con
bipiridina, son diferentes entre si, con respecto a los orbitales correspodientes de los
cimulos que ticnen fenantrolina, estos son practicamente iguales.
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Introduccion:

Desde el principio de este siglo, Ostwald sefalo la gran importancia que tiene la catalisis en el
desarrollo de los procesos tecnologicos. En iz actualidad, ¢s innegable la importancia econdmica de la
catalisis, tan solo en 1984, se usaron en el mundo catalizadores con un costo aproximado de 2.7 biliones
de dolares, esta cantidad se utilizo en tres areas principales:

43% en la produccion de productos quimicos

35% en la refinacion de petrolea.

22% en el controt de emision de contaminantes.

(Del total, 0.105 billones fucron destinados para la produccion de catalizadores de
hidrotratamiento {1]).

Los procesos de hidrotratamiento ocupan un lugar muy imponante en la refinacion del
petraleo. Dentro de éstos, la hidrogenacion catalitica es conocida desde ¢l siglo pasado y se ha usado, en
escala industrial, desde el inicio de este siglo. Los catalizadores que tradicionalmente se ban utilizado en
los procesos de hidrogenacion catalitica, en fase heterogénea, pueden presentar algunos problemas como
son el envencnantiento del propio catalizador, li baja selectividad del mismo y otros mas. Micntras que
los catalizadores usados en fase homogénea para la hidrogenacion, presentan propiedades bien definidas
y algmos son muy selectivos y activos. La gran desventaja que presentan los catalizadores que
fi en fase homogénca, radica en la dificultad para separlos de la mezcla de reaccién; este
inconveniente no se presenta con los catalizadores en fase heterogénea.

Una alternativa que permite combinar los beneficios de los catalizadores en fase homogénea y
heterogénca, consiste en la utilizacion de algunos catalizadores, considerados tradicional come
homogéneos, aplicados en torma mdsica, es decir, en fase heterogénea, sin depositarlos sobre un
material inerte. De este modo se tiene un catalizador heterogénco, con algunas de las propiedades de los
homogéneos, como son |a estructura y la composicion bien conocidas. Aungue ei uso de catalizadores
en fonna masica esta limitado por la solubilidad de I2 especic catalitica en ¢l medio de reaccion.

El desarrollo de nueves catalizadores se puede ubordar de muy diversas forinas, una de éstas
consiste ¢n imitar a los catalizadores naturales, las enzimas, que son generalmente especies cataliticas
muy selectivas y activas. En los seres vivos las reacciones de hidrogenacion juegan un papel muy
importante, las enzimas encargadas de lievar a cabo dichas reacciones, son las hidrogenasas. En los
dltimos aflos se ha determinado que enzimas como las nitrogenasas intervienen directamente en procesos
de hidrogenacion. Los sitios activos de este lipo de enzimas, son centros metal azufrados, consisten en
metales de transicion como el hierro y molibdeno, rodeados por ligantes donadores por azufre.

Los compuestos analogos sintéticos de los sitios activus de las hidrogenasas y nitrogenasas
pueden ser una buena opcion para usarse camo catalizadores de hidrogenacion, ya que presentan las
caracteristicas estructurales de Jos centros activos de las enzimas antes mencionadas y ademds es posible
variar la composicion del compuesto andlogo con el fin de obtener las propiedades electronicas
adecuadas. Para mejorar ¢l disefio de catalizadores, se puede recurrir a la quimica cudntica, tratando de
correlacionar propiedades fisicas y quimicas de una sustancia con las propiedades clectronicas
calculadas. De este modo se pueden estimar los cambios necesarios y hacer un nuevo discfio hasta
obtener las propiedades requeridas

En este trabajo se prepararon compuestos anilogos de los sitios activos de las nitrogenasas y se
estudio su actividad catalitica como catalizadores de hidrogenacion. También se traté de entender las
propiedades de estos compuestos a través de los resultados de calculos teoricos hechos para estas
moléculas.

Para evaluar la actividad catalitica, se han utilizado numeresos compuestos, entre estos destaca
el ciclohexeno debido a que puede presentar las reacciones de hidrogenacion, isomerizacion, y
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deshidrogenacion y aunque menos probables, también pueden ocurrir reacciones de ruptura, ¢l esquema
general de esta reaccion se presenta en la figura 1.

Figura 1: Posibles productos delar i6n de hidrc ion catalitica del ciclot

Este sistema de reaccion se ha utilizado frecuentemente [2-6] debido a 3 que se puedc determinar
facilmente la funcion de! catalizador, es decir, si el catalizador es capaz de h tzar, etc.
Por estas razones la hidrogenacion del ciclohexeno, se eligio coma sistema de pmcba pam dctcrmmar ta
capacidad catalitica de los complejos sintetizados.
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Procesos de hidrogenacidn catalitica.

La hidrogenacion catalitica heterogénea, fue descubierta en 1897 por Sabatier y Senderens, sin
embargo, los aspectos mecanisticos de esta reaccion no fieron entendidos sino hasta cuatro décadas mas
tarde. Esto ocurre cuando se tuvo acceso a los isotopos del hidrogeno que permiticron realizar los
primeros expertmentos de intercambio isotopico [5].

Los catalizadores utilizados en la hldrogenacmn hclcro&cnea de hldmcnrburos han sido en
general, metales y compuestos de metales de transicion. Se han empleado principal 1 del
grupo VIII B, los oxidos y sulfuros de cromo, molibdeno, tungsteno, cobre y zine [7].

El niquel es el catalizador que mas comunmente se usa a la hidrogenacion. Esta frecuentemente

con hid iones en alta presion y temperaturas que estan en el intervalo de 50-200 °C,
sobre sistemas con enlaces multiples y aromaticos.

El catalizador méas popular para hidrogenacion es ¢! conocide como niquel-Raney, desarrollado
por Murray Raney a principios de siglo; consiste en una aleacion de niquel y aluminio tratada con una
disolucién de hidroxido de sodio. Posteriormente el catalizador es lavado para quitar los aluminatos de
sodio formados y se puede obtener un compuesto que es capaz de adsorber de 25 a 125 ml. de
hidrogeno por gramo de niquel.

El catalizador conocido como niquel-Kieselguhr, es activo a una atmaosfera de presion y 20 °C,
aunque su actividad es baja en estas condiciones, ésta puede aumentar considerablemente si se
incrementa la presion y puede ser comparable a la del niquel-Rancy. Este catalizador se prepara
depositando una sal de niguel sobre Kieselguhr o tierra de diatomeas. Este catalizador es muy popular
debido a su resistencia a la pérdida de actividad, se puede almacenar por largos periodos sin afectar esta
[1, 5, 8].

R. Adam y V. Vorhees desarrollaron en 1922, uno de los ¢atalizadores para la hidrogenacion
mis activos conocidos hasta ahora. Este catalizador es un oxido de platino de gran area supesficial. De
manera simifar se han preparado diversos catalizadores, de entre los cuales destacan los de paladio,
debido a su actividad y selectividad [2].

Melvin Calvin en ¢l afio de 1938, informd acerca de la reduccion catalitica de quinona a
hidroquinona [9). este fue el primer ejemplo de una reaccion de hidrogenacion catalitica homogénea, de
un compuesto organico por un complejo metilico. En 1954, Flynn y Hulbuet {10] descubren que a bajas
temperaturas, el complejo [P1(C,H4)Cl, ], cataliza homogéneamente la hidrogenacion de etileno. Desde
enlonces la investigacion en este campo ha crecido y en las Gltimas dos décadas el crecimiento ha sido
de forma exponencial.

Se ha observado que los compuestos de coordinacion cstudiados hasta ahora, capaces de
catalizar reacciones de hidrogenacicn de dobles ligaduras, pueden seguir el esquema general de los
posibles mecanismos de reaccion, ilustrado en la figura 2 En este esquema se destacan dos aspectos
muy importantes, 1) la interaccion metal-hidrogeno y la reaccion de este aducto con un alqueno y 2) fa
interaccion directa metal-alqueno en ambos casos, con la consecuente reaccion de hidrogenacion como
resuftado final de la reaccion {11].
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Figura 2: Esquema gereral de los posibl ismos de las reacci de hidr 16

catalitica homogénca de olefinas {1}

En 1a actunlidad se pueden dividir en cuatro grupos los complejos de metales de transicion que
catalizan la hidrogenacion de olefinas {12]:

. Et catalizador de Wilkinson {RRCI(PPh3)3] y algunos sistemas relacionados,
[M(dieno)(PR;), 1", donde M es un metal de transicion, R= alquilo y n es la carga del

complejo.
. Mezclas de cloruros de platino y estafio.
. Complejos anionicos ci balticos

Pic)

. Complejos del tipo Ziegler, preparados con una sal de metal de transicion y compuestos
aluminoalquilados

Por supucsto existen otros catalizadores que no estan en esta clasificacion; pero no se han
usado en el trabajo cotidiano de sintesis,

Hay ademas variantes de catalizadores del tipo de Witki con otros les de tr
como el rutenio. Estos compuestos son €af de activar hidrog, mediante la formacion de un
hidruro metdlico, es decir, se trata de una activacion heterolitica. Tienen la siguicnte formula general
MX;L,, donde X= Cl, Br; L= PPh;. AsPhy; M=Rh, Ru {5, 13, 14].

Con respecto a los caralizadores dc futenio con diiminas, cabe destacar el caso del compuesto
[Ru(bipi)Cly), que cataliza la reduccion del icido maléico 2 80 °C y | atmésfera de presion de hidrogeno

{13]

La formacion de dihidruros en complejos metalicos es una forma de activar hidrogeno.
Mediante la adicion oxldﬂna de una molécula dc hidrogeno a un metal, es posible la reaccion posterior
con un sustrato, ot éndose como resuitado de la reaccidn, la hidrogenacion del sustrato y la
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regeneracion del complejo metdlico. Los compuestos cuya formula general es ML,y(D),, son buenos
catalizadores para este proceso, donde M= Rh, Ir; L= PPh; y (D)= disolvente (THF, EIOH) [11, 14,
151.

Algunos compuestos de rodio formados con nitrosilos y fosfinas han demostrado ser activos en
reacciones de hidrogenacion [14, 15]

Otra familia de compuestos que activan hidrégeno son los carbonilos metalicos. El compuesto
Fc(CO)s se ha usado para la hidrogenacion de acidos’ grasos, ¢ste fue desarrollado por Frankel. Ademas,
se investigaron compuestos cuya formula general €. [M(areno)(C0),], siendo M= Cr, Mo, W. El
ms(cma [IILZ(CO)X] en dondt. L e¢s un ligante donador por fosforo y X ¢s un halogeno, cataliza la

de il a as relativamente bajas (50°C) [16).

Kubas G.J. y sus colaboradorus a partir de 1984 [17], obtuvieron los primeros complejos con
hidrogeno molecular coordinado a un metal de transicion, los compuestos del tipo
{M(CO);(PR3),(H,)), donde M= Mo, W, R= isopropilo. Estos complejos poseen hidrogeno molecular
coordinado en forma N2 y la coordinacion de la molécuta de hidrogeno ocurre en una atmésfera rica en
hidrégeno y a la temperatura ambiente.

En 1986, ¢l mismo grupo de trabajo [18, 19], presentd evidencia acerca de la formacion de
nuevos complejos de tungsteno y molibdeno con hidrogeno moleculas. En este caso, los aulorcs
sugirieron que se establece un equilibrio entre ¢l complejo con hidrogeno coordinado en forma n® y la
formacién de dihidruro, es decir el equilibrio entre la coordinacion y la adicion oxidativa de hidrégeno.

Desde el primer informe de Kubas relacionado con ¢l aislamiento de un compuesto con
hidrogeno molecular coordinado, se han hecho numerosos intentos de obtener este tipo de compuestos.
La mayor pante de los compuestos que son capaces de coordinar hidrogeno molecular han tenido como
rasgo caracteristico al rutenio como metal ceatral. Algunos ejemplos, sen los que sc mercionan a
continuacién R

En 1986, Simpson 1. [20] sintetiza el compuesto [n’-(CﬁH_;)Ru(l’l”hj)(CNBut)nZHZ]PF(, que
presenta un equilibrio Hy-hidiuro, cuando el compuesto es mantenido a 0 °C y en medio acido; este
resultado es similar al informado por Kubas [18]

René Pailblanc y Bruno Chaudret informaran en 1987 [21], acerca de {a interaccion de hidruros
¢ hidrogeno molecular con un complejo de rutenic, Para formar polihidruros de rutenio, sintetizaron el
[RuH3(CsMeg)L], donde L representa a diferentes fosfinas. Mas tarde, Clmudrct [22], obtuvo nuevos
polihidruros metalicos, con formulas generales: [ReH:(PRy),] y [Ru}h(u H3)PR;);). En este
compuesto también se detectd la presencia de hidruros ¢ hidrogeno molecular.

Algunos compuestos de niobio y tantalo con alquilciclopentadienilos son capaces de coordinar
hidrogeno, tanto de forma no oxidativa, como de manera oxidativa [23]

El mismo grupo de Chaudret ha logrado aislar un comp que tiene enlazados hasta seis
dtomos de hidrogeno. Se trata de un complejo de rutenio i con triclorohexilfosfinas, este compuesto
esta fonnado de dos atomos de hidrogeno en forma de hidruro y dos moléculas de H, coordinadas en
forma q {24]. El compuesto se dimeriza formandose un complejo binuclear de rutenio con tres hidruros
como puente, conservando una molécula de hidrégeno coordinada.

Trabajos posteriores acerca de hidrogeno molecular coordinado [25-29], han arrojado
resultados muy similares a los antes mencionados, estos presentan un equilibrio entre la formacién de
hidruros metalicos y el hidrogeno molecular coordinado cn forma 12, evidencia de esto se encuentra
informada en los trabajos de Kubas [30] y Crabtree [31].

A partir de 1980 M. Rakowski DuBois [32], ha informado acerca de la sintesis de compuestos
de coordinacion binucleares puenteados por atomos de azufre y sus reacciones con hidrogeno. En estos
trabajos, se propone que la molécula de hidrogeno puede reaccionar con los azufres puente del
complejo, para dar como producto de reaccion el p ) de coordinacién, ahora p do con dos
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S-H y dos dtomos de azufre. DuBois se basa en este hecho para utifizar este tipo de compuestos como
catalizadores de hidrotratamiento

En 1986, M. Rakowski DuBois y su grupo de trabajo, informaron acerca de la catalisis de
hidrogenacion de alquinos con [{Csfls Mo n-S), S, Cll,! [33] E! esquema de reaccion propuesto
consiste en la unidn det alquino sobre un azufre puente y la posterior activacion de hidrogeno molecular
en los azufres adyacentes, obteniéndose un alqueno después de un rearreglo intramolecular.

Se han encontrado otros casos en que algunos compuestos binucleares de metates de transicion
puenteados por atomos de azulre, activan hidrogeno molecular. Claudio Bianchini y Carlo Mealli {34],
prepararon el compuesto [(triphos)Rh{n-S);Ri(triphos)][BPh ], si una disolucién de este compuesto
se burbujea con hidrogeno, se obtiere et compuesto {(triphos)HRh(n-SH),RhH(triphos)J[BPh4];. Dos
moléculas de hidrogeno se unen por cada una del compuesto, esta reaccion s reversible. En este caso la
activacion del hidrogeno es heterolitica, se forman un hidruro sobre el metal y un puente S-H, por cada
molécula de hidrogeno que es activada

Hasta aqui se observa que los catalizadores para hidrogenaciéon son principalmente compuestos
de metales de transicion. Se encuentran compucstos activos con casi cualquier metal. Tambien pueden
pariicipar de forma directa en la activacion de hidrogeno y por lo tanto en las reacciones de
hidrogenacion catalitica, los ligantes unidos al metal. Tal es el caso de los atomos de azufre, cn los
compuestos informados por Rakowski DuBois [32, 33, 35, 36] y Mealli C. {34].

Reacciones de hidrogenacién en sistemas hiologicos.

Las reacciones de hidrogenacion juegan un papel importante en los sistemas vivos, muchas
enzimas pueden intervenir en este proceso, siendo las principales las hidr y mitr Esta
clasec de enzimas, poseen sitios activos formados por metales de transicion generalmente con un
ambiente azufrado.

En 1974 Helmut Simon basandose en ¢l hecho de que algunos microorganismos producen
hidrogeno gas como un producto de sus reacciones metabdlicas, considerd que esta reaccion podria ser
reversible. Utilizo microorganismos del tipo Clossrichinm kiusvers como catatizadores en la reaccion de
hidrogenacion estereoespecifica de varios sustratos con hidrogeno gas, obteniendo en casi todas las
reacciones llevadas a cabo una actividad v selectividad aceprables [37, 38].

Algunas bacterias como el Clostridinm spp y Desulfovibrio spp, tienen enzimas de hierro y
azufre, con centros activos formados por cumulos metal-azufrados cormo los que se muestran cn la
figura 3.




scis |2

2 ises!

cis cis
Nl Z
as” o N \IS

Figura 3: Centros glicos de las metaloenzimas de hierro-azufre del tipo no-kemo.

Estas enzimas estan involucradas en un gran nimero de reacciones redox, entre las cuales
destacan, el transporte de clectrones y la reduccion de sustratos. El hidrdgeno molecular puede
participar de forma directa, es ¢l caso de la reduccion de sulfitos [38]:

H H
3 80,% s——mm= §;06% 2= H,S

Ferredoxina “Ferredoxina

Es posible intercambiar los centros metalicos que constituyen el centro activo de una
hidrogenasa, por otro dtomo metalico. Mus-Veteau y colaboradores [39] intercambiaron el hierro del
centro activo de una rubredoxina por niquel, esto permite comparar las propiedades cataliticas de la
metaloenzima y los diferentes centros mctalicos

La interaccion de hidrogeno y los sustratos con este tipo d¢ metaloenzimas, puede ocurrir en
varios centros metilicos dentro de la misma proteina. Estas enzimas tienen valores de potencial redox
diferentes a los potenciales de los respectivos iones ali )

en disolucion. Por ejemplo ¢l valor del
potencial normal de uno de los centros hierro-azufre de la nitrogenasa, cl sitio Fe3Sx, es de -70 mV, en
tanto que, ¢l valor del par redox, como iones en disolucién es de 771 mV; estos valores estan referidos
al electrodo de hidrogeno en disolucion acuosa y con pH= 7. Estas caracteristicas hacen factible Ia -

reduccion de sustratos sobre los centros activos de estas metaloenzi Esto se en la figura 4
[40, 41}.
Ni (IH)2 Ni qin Ni (}H-
€,S )% e
e ‘)z' M. Fe S H, FeSJ"H Reaccién
oSy = Fe, S | === (Fe S —
Fe,S,) posterior
3Sxlox (FeSyreg FeySyhed

Figura 4: Esquema general de la interaccion del hidrogeno molecular con los centros metalicos de una
nitrogenasa [41, 42].
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La nitrogenasa cataliza la reduccion de Ny a 2NI1;, junto con la evolucion de H,, esta reaccion
se lleva a cabo en los centros mietai-azufre de la proteina. Se ha propuesto que el sitio FeMo actita como
centro enlazante del sustrato y junto con un sitio hierro-azufre, reducen al nitrogeno [43). Crabtree
propone que la formacion de un enface metal-hidrogeno es un paso muy importante en la accion de las
nitrogenasas, mediante la formacion de hidrogeno molecular coordinado al metal en forma n? mis que
en la clasica formacion de hidnuros [44]

Los centros tnetal azufrados como ¢] FeMo de la nitrogenasa juegan un papel muy importante
en las reacciones de hidrogenacion y la reduccion de sustratos en general. Debido a que estos centros
pueden enlazar moléculas insaturadas de varias formas, figura S, se ha propuesto que puede ser a través
de la coordinacion de ditiolenos, la formacion de un enlace nt convencional, etc. Mientras que el
hidrogeno se puede unir a un sitio metal-azufrado mediante [a coordinacion nz_ fa formacion de
dihidruros, tiol-hidruro y ditioles, figura 6 (43, 45].

\Cmc

M- -— |l| SMS S\

M=——=M

Figura §: Formas de interaccion de moléculas insaturadas, sobre los centros metalicos de las

nitregenasas.
H H /SH\ S
M< ’ M/ M Y M7 Y
H

N, N, N
T dihidruros tiol-hidruros ditiol

Figura 6: Formas de interaccién del hidrogeno molecular, sobre los centros metilicos de las
nitrogenasas,

Andlogos sintéticos de los sitios activos de Tas hidi i ¥ uitr

Desde que se conocid la estructura de los sitios activos de hidrogenasas y nitrogenasas, ha
habido una intensa investigacion alrededor de fa sintesis y propiedades de analogos de los sitios activos
de estas proteinas Richard Holm ha sido un pionero cn la sintesis de los andlogos de proteinas hicrro-
azufre del tipo no hemo [42] Ha enfocado la mayor parte de los esfuerzos a la sintesis de nuevos

puestos, mds que a diar otro tipo de cuestiones como son la cinética, catalisis etc. de estos
COI'HPUCS!OS.

Holm propone, que los centros [FeySg(SR);} de las hidrogenasas, son capaces de activar

hidrogeno mediante {a posible formacién de un enlace Fe-H [46).
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H. Inoue, utilizando un analogo sintdtico de hidrogenasa, realizo la hidrogenacion de estilbenos
con el cimulo [Fe,S4Cl;]2, asi como, la hidrogenacion de octenos con el mismo compuesto [47].
Toshio Tanaka ha hecho estudios de absorcion de hidrogeno sobre algunos anilogos sintéticos de las
proteinas de hierra-azufre y encontrd que los compuestos [Fe,5i(SPh),]12- v [MoaFegSy(SPh)y]?,
absorben cuantitativamente hidrogeno. Se detecto Ja presencia de un enlace metal-hidruro por medio de
espectroscopia infrarroja {48].

La principal caracteristica que distingue a los analogos simtéticos de las nitrogenasas, es un
anillo de cuatro miembros formado por dos metales y dos atormos de azufre, formando un rombo.

S
N
M\S/M

Figura 7. Estructura simplificada caracteristica a los analogos sintéticos de los sitios activos de las
nitrogenasas.

Con base en la evidencia encontrada acerca de el sitio FeMo que contiene 1a nitrogenasa,
Averill en 1979 hizo reaccionar un analogo sintético de proteinas de hierro de alto potencial, con el
anion tetratiomolibdato para obtener el compuesto [FcJMOJSmIG'. como analogo a este sitio. El mismo
Averill, un aflo mas tarde, informé acerca de la sintesis y caracterizacion estructura! de nuevos anilogos
de nitrogenasa [49, 50, 120), obluvo los compuestos [(PhS),FeS,FeS,MoS,]""y [SzMoSlFeCII]Z'.

En 1981 Dimitri Coucouvanis [S1, 52], sintetizo varios anidlogos de nitrogenasas. Los
compuestos fueron preparados utilizando los tiometalatos de molibdeno y tungsteno como ligantes
bidentados, se obtuvieron compuestos binucleares y trinucleares, puenteados por dtomos de azufre. El
esquema generat de reaccion es ¢l siguiente:

(LM ) * (SMS,)T — (L,FeS,MS,)% + (x-2)L

en donde; L es NO, SPh™, CI" o Ssz“. M es molibdeno 6 tungsteno y M' es hierro, cobalto,
niquel, paladio, platino, zinc, cadmio 6 cobre.

Los sulfuros de metales de transicion han sido objeto de abundantes estudios, en el siglo
anterior ya se conocian, principalmente los sulfuros metalicos insolubles. Hacia el afio de 1879,
Francois-Zacharie Roussin [53] sintetiza los compuestos que ahora se conocen como las sales negra y
roja de Roussin, [Fe,S;{NO),]"y [Frzsz(NOJJ]z' respectivamente.

Los tiometalatos, a diferencia de los sulfuros de metales conocidos hasta entonces, son sulfuros
moleculares con ligantes coordinados 2 los metales. La investigacion en esta area, fue retomada hasta la
década de los sesentas cuando se comienzd a investigar acerca de la estabilidad de algunos tiometalatos
en disolucion (54]. En 1973, Achim Muller [55] publico un resutnen donde se reune toda la informacion
concerniente a la sintesis y la reactividad en disolucion de algunos ti lato! el latos, que €l
y su grupo habian preparado en aiios recientes [56]. En este trabajo Miiller comunica los métados de
preparacion, asi como la caracterizacion de un gran nimero de tiometalatos multinucleares, casi todos
tienen las formulas estructurales mostradas ea I figura 8.
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L\ “J_’,s.. /L
/ \ e \

Figura 8: Estructuras de los compuestos preparados por A. Miiler [49, 50).

No es sino hasta 1981 {57] cuando Miller hace patentc al igual que Coucouvanis, la
importancia de este tipo de si como anilogos de nitrog . Es importante mencionar que ¢n
afios anteriores a estos trabajos, ya se habia informado la sintesis y la caracterizacion de algunos
sistemas similares, pero sin remarcar su importancia como analogos sintéticos de los sitios activos de las
nitrogenasas.

Henry Taube [58) prepara en 1973 un compuesto binuclear puenteado por atomos de azufre
[(NHJ)SRuS,Ru(NH-,)sl' Encontré que este cation es muy estable, puede ser preparado por varias

rutas de sintesis casi sicmpre estabilizando el estado de oxidacion 111 del rutenio.
Los tetrati | de molibdeno, tung y vanadio, s¢ han utilizado como ligantes

Forman comp estructural imil ya sea binucleares o multinucleares, con una
amplia varicdad de iones metalicos, Las propiedades de los compuestas resultantes dependen en gran
medida del entorno que tenga el metal, al que este unido ¢l tetratiometalato. En los trabajos de Averill,
Coucouvanis y Mitler, el principal abjetivo es la sintesis de compuestos estructuralmente analogos a los
sitios FeMo de la nitrogenasa, dejando en segundo término, las caracleristicas que proporciona un
entorno diferente  de los metales a los que se coordina un tetratiometalato. Siedel [59), prepard el
compuesto [(PPh3),PtS,WS,], encontrando propiedades similares a los de sus analogos estructurales.

Derivados organometalicos de rodio fueron utilizados por Rauchfuss [60] para preparar
compuestos polinucleares puenteados por atomos de azufre, uso tetratiotungstenato COmo precursor,
Mis tarde Rauchfuss y su grupo, (61, 62. 63), prepararon derivados arganumetilicos de rutenio y
tetratiotungstenato, como ligante bid Estos ca os son modelos de catalizadores para
hidrodesulfuracién y se ha encontrado que el tungsteno desestabiliza los enlaces de ligantes donadores
.

id, a4

Zhuang, [64], informo el método de sintesis de un compuesto de molibdeno 0, estabilizado
mediante carbonilos y tetratiotungstenato como ligante.

(0}
OCn.,,_. . T __,,.---S--...,__." /S

l\«
ocC \ /W\S

(0]

Matsumoto  [65] hizo reaccionar al compuesto  {(L)Ru(CO)(PPh3)Ci] con el ion
tetratiomolibdato para formar [(L)Ru(COXPPh;)][MoS,] y emples este compuesto como precursor de
sintesis de compuestos que presentan reacciones de sustitucion fotoquimica de ligantes.

Toshio Tanaka preparé en 1981 (66G), dos compuestos tomande como base la capacidad del
tetratiomolibdato de actuar como ligante bigl do. Hizo r i al comp [Ru(bipi);Cly] con
{NH4),(Mo5,) en una mezcla etanol/agua y obtuvo el siguiente compuesto,
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d

Aprovechando las  propied. redox de estos cumulos, llevo a cabo la reduccion
clectrocatalitica del acetileno, encontrando que el vumulo trimetalico es mas activo.

Otros casos de compuestos de coordinacion puenteados por atomos de azufre y con diiminas
coma ligantes, son los hechos por Potvin [67], con tiometaiatos, cobre y 1,10-fenantrofina:

ON>C w{&; v<$\cu i“"NO
o~ 0

En 1989 Edward Sticfel {68] informd acerca de 1a sintesis y caracterizacion de una serie de
compuestos de rutenio cuya formula gencral cs [Ru(bipi),Ly], donde destacan los siguientes
compuestos:
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Adams preparo en 1987 {6‘)] un cimulo de rutenio y de molibdeno unidos mediante atomos de
azuffe puente, [RuMo,(CO)T Jx,(r] -S)], capaz de reaccionar con HyCPh para dar compuestos del tipo
[RuMuZ(CO)2Cp(r| -S)[(n -0 "-HCC(PRYCHCYPhYCHC{Ph}]), que han sido considerandos como
modelos de catalizadores ¢n diferentes procesos como los de hidrotratamiento [70].

Muchos otros tiolatos y sulfuros de metales de transicion que pueden servir como modelos de
sitios activos de biomoléculas han sido sintetizados {71), la mayoria de éstos poseen estructuras alejadas
a las de los nnnlog,ns de nitrogenasas e hidrogenasas, algunos forman camulos grandes como el

[CO“S((SPh)R] prcparado en 1982 por Christou [72]. basta estructuras mas complejas como
[Cdnﬁ_‘(SPh),x] sintetizado por Lee en 1988 [73]

Propicdades cataliticas de complejos metal-azufrados.

Se han investigado las propiedades cataliticas de algunos cimulos moleculares de metales de
transicion, en reacciones de hidrotratamiento, con el fin de obtener mejores resultados en selectividad y
actividad. Se pueden comparar estos resultados con los de los catalizadores tm(ilcmnalcs que son
sulfuros de metales deOSllndDS sobre oxidos refraciarios. El compuesto [Nl(l\1o§4)z] [74), resulta ser
al menos diez veces mas activo que ¢l muy conocido catalizador CoMo sobre aliimina [3]. Michaet
Breysse y sus colaboradores [75, 76}, tomando como base compuestos de formula general [M(MS ),

prepararon catalizadores para procesos de hidrotr i 1 do estos compue: hasta 400 °C,
en una atmosfera H,/H,S, obteniendo sulfuros poliméricos con una unidad estructural minima iguat a
[M'M38],. Posteriormente [77], determi las propiedades cataliticas de estos sulfuros, en la

reaccion de hidrodesulturacion heterogénea de dibenzotiofens y encuentraron actividad maxima en los
sulfuros de rodio y rutenio.

Miitler [78] estudio ¢! proceso de descomposicion térmica del camulo [Mo‘S(SZ)G]" hasta
llegar al compuesto (MoS2)n, el cual tiene Gnicamente azufres puente, a diferencia del compuesto
molecular. Miller sugiri¢ que este tipo de estructura s la responsable de las propiedades cataliticas de
tos sulfuras poliméricos.

David Curtis {79]. apoyado en las propiedades de los catalizadores azufrados CoMo sobre
alimina, prepard el comulo [cp;Mo,C0,(C0),S5] y lo uso como catalizador en la reaccion homogénea
de hidrogenacion de tiofeno. Curtis descubrio que e} cimulo reacciona a 110 °C y {5 atm. de presion de
hidrégeno, para dar la especie [cp,Mo,C0,(CO)Y,S, ), es decir, pierde dos carbonilos. Este autor
propone que esta especic cs la responsable de fa hidrog ion y de tos rompimi {cracken) que
ocurren en ¢l tiofeno en tales condiciones.

Posteriormente, Rakowski DuBois {80], realizo 1a reduccion catalitica homogénea de varios
sustratos que conticnen nirdgeno, mediante hidroueno gas, con ¢l compuesto [MeCpMo(nSKnSH)J». y
observo que se hidrogenan los dobles enlaces. N
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Algunos otros complejos de metales azufrados, han manifestado propicdades cataliticas [81]. EI
compuesto [(CpMo(C0),),SRu(CO),] es capaz de promover ¢l acoplamiento no-reductivo de alquinos.
Otros compuestos catalizan reacciones de reduccion mediante hidruros, come es ¢i caso del comulo
[MoFe;Sy(PhCH,SH)(OCH;)}, en la reduccion de acetileno, que ocurre a temperatura ambiente, en una
disolucion de DMF/H,0 y se usa KBH | como fuente de hidrogeno.

Muchas de las propiedades cataliticas de los comy de coordinacion pueden ser
correlacionadas con las propiedades redox de estos sistemas, Piero Zanello {82, 83] ha hecho una
extensa investigacion sobre las propicdades electroquimicas de cumulos mictal-azufrados, encontrando
en buena parte de los casos procesos redox reversibles, dependientes de los lizantes que posea el nicleo
metal-azufrado asi, como de la estructura de éste.

Como ya se ha mencionado, algunos de los catalizadores comimmente utilizados en los
procesos de hidrogenacion, pueden ser muy sensibles al envenenamiento, sobre todo cuando se trabaja
con derivados de azufre [121]. Para evitar este problema se cuenta con una nueva generacion de
catalizadores basados en los sulfuros de metales de tvansicion. Chianelli [85] en 1981, realizd un estudio
comparative de la de hidrodesulfuracion catalitica del dibenzotiofeno, utilizando como catalizadores la
mayor parte de los sulfuros de metales de transicion. Vale la pena mencionar que los compuestos que
Chianelli estudio no son sulfuros moleculares sino poliméricos. Los resuftados de las reacciones de
hidrodesulfuracion los grafico en funcion de la posicion de los elementos metalicos en la tabla periodica,
para las tres series de transicion, véase la figura 9

Encontro que fa actividad tiene una tendencia definida con respecto a la posicion en la Tabla
Perodica, ésta es considerablemente mayor en la segunda y tercera series de transicion, micatras que los
sulfuros de la primera serie son malos catatizadores del proceso de  hidrodesulfuracion de
dibenzotiofeno. Los sulfuros de la segunda serie son mas activos en estas condiciones estudiadas y
presentan un maximo de actividad en los elementos del grupo VIUB, es decir el sulfuro de rutenio es ¢l
mejor catalizador, seguido del sulfuro de osmio

Atatecutus de DT sons g1 thibss,
milienol e matul

CLO &
—_—
Cal.

384

Poiclon peritdicn

Figura 9: Resultados de la reaccion da hidrodesulfuracion del dibenzotiofenc con los
sulfuros de los matales de fransicion (85].
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Para explicar los resultados de actividad de los sulfuros de metales de transicion, Chianelli en
1984 [86], atribuyo la diferencia de actividades a efectos electronicos y a la fuerza de enlace metale
azufre. Se basa en un parametro denominado porcicnto de cardcter d, el cual fue definido por Linus
Pauling en la Teoria de Enlace Valencia [87). Chianelli propone que las entalpias de formacion de los
enlaces metal-azufre deben ser del orden de 30-55 Kcal/mol, es decir, 1a fucrza del enlace metal-azufre
entre los diferentes sulfuros meralicos, debe ser intermedia. Estudiando el caso panticular de
catalizadotes de sulfuro de cobalto y molibdeno CoAfod, Chianelle [88] encuenira que la actividad
correlaciona mejor con la estructura superficial de! sulfuro de molibdeno, que con los cfectos
¢lectronicos [89]. Los experimentos de Chianclli son importantes tambicn en los procesos de
hidrogenacion catalitica, ya que la hidrogenacion es parte fund, 1 de fa hidrodesulfuracion.

Actualmente, en ¢l disefio de catalizadores se usan numerosos parametros experimentales para
correlacionarlos con la actividad catalitica, también se¢ recurre a la quimica tedrica para encontrar
correlaciones con propicdades calculadas De este modo, es factible predecir las propiedades de un
compuesto, que aun no hz sido sintetizado, o bién, entender mejor los procesos en estudio.

Calculos tedricos. Mecinica molecular y EHMO.

Los trabajos tedricos mas importantes sobre catalisis de hidrogenacion, se han realizado acerca
de catalizadores heterogéneos, en los que se estudia la factibifided de adsorcion de hidrogeno sobre
superticics {90-93}

HofTmann ha hecho contribuciones importantes en esta area [90, 91), en sus trabajos acerca de
las interacciones H-H, sobre superficies. vease figura 10, encuentrd resultados similares a los obtenidos
en frag MLs de [ de cuordimacion con 16 tlectrones, que contengan hidrogeno
moiccular  Estos resultados se pueden resumir en las  sigui afirmaci En las I
insaturadas coordinativamente las reacciones con  hidrogeno molecular son dominadas por la
transferencia clectronica del orbital o del hidségeno al metal. En las superficies, Ja transferencia de
carga, ocurre del metal al orbital n* del hidrogeno, debido a que las superficies son mis ricas en
clectrones que las moléculas, por lo tanto, ¢l nivel de Fermi en las superficies ¢s mas alto que en
moléculas

Superficie

Figura 10: Representacién esquematica de la interaccisn del hidrégeno molecular sobre una
superficie.

Estudios tedricos mas detallados de 1a interaccion del hidrogeno molecular con compuestos de
coordinacion {92, 93], schalan que [a interaccion de los ligantes det complejo de coordinacion con la
maolécula de hidrogeno, es fa razon principal de la estabilizacion de aductos con hidrogeno molecular en
forma N2, Los orbitales © de ligantes coma los carbonilos, hacen posible Ia interaccion enlazante de
¢stos con los orbitales o del hidrogeno. siempre y cuando, los ligantes estén distibuidos en una
geometria adecuada
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Se ha encontrado que una de las principales caracteristicas de los enlaces metal-azulie ¢s la
gran deslocalizacion de los electrones a través de este upo de cnl:xces Stiefel [94], llevd a cabo e
cstudio de la estructura clectsonica de los iones MoS,%" y Mo,S,*, mediante cilculos de campo
autoconsistente. Encontrod que estos iones presentan pequefias transferencias de carga det molibdeno at
azufre cn el estado basal, asi como una gran destocalizacion de carga, principalmente en el ion
tetratiomolibdato. Stiefel atribuyo a esto 1a versatilidad del enlace metal-azufre en procesos cataliticos.

Los andlogos sintéti de las nit ¢ hidr en particular de las proteinas de
hierro y azufre, han sido objeto de numerosos estudios [95-97), en donde se han logrado explicar

satisfactoriamente algunas propiedad de estos P os, principalmente las magnéticas y
espectroscopicas.

Lu Jiaxi [98], ha propuesto fa Wamada fupdtesis de reactividad por fragmentos, con el fin de

der tas propiedades de los comy anilogos de centros activos de nitrogenasas e hidrogenasas,

€sta consiste en ver a este tipo de compuestos como la estructura minima MS,M' (véase Ia figura 11) 0
[2 union de estos fragmentos para formar una mas compleja :

N
\/M

Figura 11: Estructura minima propuesta par Jiaxi {94] para el estudio de los analogos de
nitrogenasas.

Jiaxi, realizd calculos del tipo EHMO, con iteracion de carga, sobre varios compuestos que
presentan la estructura MS,M'. Encontro que en estos sistemas la carga estd deslocalizada. La
estabilidad de este tipo de compuestos, 1a atribuye principalmente a la diferencia de energias entre los
orbitales HOMO y LUMO, estando determinada por ¢l tipo de ligantes unidos a tos metales. Jiaxi
clasifico a los cpmplejos que estudio en dos grupos® los que producen una diferencia de energia HOMO-
LUMO grande a los que llamo ligantes terminales tuertes y ligantes terminales débiles a los que
producen una diferencia pequena. La diferencias de energias urandes la asocia a compuestos estables y
propone que los compuestos con diferencias pequedas son inestables, éstos son por lo general
intermediarios. Coma la diferencias en encrgia para estos sistemas esta determinada por los ligantes
unidos a los metales, las propicdades de estos comp dependeran del deIO amblcnte que los
rodea. De esta manera es factible diseiar un compuesto con las propicdad
<cambiando et entorno del metal

Las prop de }axi, coinciden con las de Pearson y Parr [99), acerca de reactividad
quimica. Estos Gltimos proponen que la reactividad estd determinada por un pardimetro depominado
dureza, este se puede aproximar como lx mitad de la diferencia LUMO-HOMO, y es directamente
proporcionar a la diferencia HOMO-LUMO que Jiaxi propone para relacionarla con la estabilidad de
compuestos.

El mismo Jiaxi, en estudios posteriores [100, 101}, encuentra resultad jantes en si
multinucleares con motibdeno, tungsteno y vanadio comeo heterometales. Conc!uye que ¢l tungsteno
induce a una menor deslocalizacion clectronica a través de la molécula en los andlogos de las
nitrogenasa.
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Planteamiento del problema y objetivos.

Como ya se¢ ha mencionado, es impontante desarrollar nuevos catalizadores, en particular para
procesos de hidrogenacion, que sean resi al y poscan gran selectividad y
actividad en dichos procesos También es importante desarrollar modelos de catalizadores azufrados
tradicionales, con el fin de entender como funcionan éstos en Jos procesos antes mencionados.

Dasados en lo expuesto en la introduccion, se seleccionaron compucstos como los que prepard
por Tanaka [58], como catalizadores modelo de hidrotratamiento, debido a su analogia con fos sitios
activos de nitrogenasas y a la gran actividad que han mostrado compuestos de rutenio en este tipo de
procesos

Por estas razones, se cligieron los complejos [(bipi);RuS,;MoS,), [(bipi)ZRuS,WSz},
f(fen);RuS,Mo0S,] y [(fen);RuS, WS, ], como compuestos a estudiar. Se propuso lograr los siguientes
objetivos:

1) Sintetizar v caracterizar los compuestos:
[(bigi),RuS,MoS,]

[(bipi);RuS;WS;)

{(fen);RuS,MoS,}

[(fen)sRuS,WS;]

2) Evaluar la accion catalitica de los complcjos [(hlpl)zRuSZMoSZ] [(bipi),RuS,WS,],
[(fen);RuS,Mo08,] y [(fen),RuS,WSs] en lay ion de hidr cuando se usan
estos compuestos como catalizaderes en forma masica.

Con el fin ¢ ler tas propiedades de los cc ) liados, se pretende alcanzar los
P T
siguientes objetivos en cuanto a caleulos tedricos.

3) Calcular las estructuras mas probables por medio de mecanica molecular, para los
compuestos [(bipi);RuS;MoS,], [(bipi);RuS;WS,}, {(fen),RuS;MoS;] y [(fen)RuS,; WS, 1.

4) Calcular diagramas de energia de los orbitales moleculares, cargas nelas por dtomo, etc. de
dichos compuestos por el método Extended Huckel.
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RESULTADOS Y DISCUSION

SINTESIS Y CARACTERIZACION.

Se sintetizaron los compuestos [Rubipi),S,MoS;], (Ru(bipi}aS,WS,), [Ru(fen),S,MoS,] y
{Ru(fen),S,WS,), siguiendo Ia metodologia que utilizo Tanaka [66] en la sintesis del cimulo
Ru(bipi),S;MoS,]. a partir de [Rutbipi);Cl] y [Ruffen),Cly} y las sales de amonio de los
tetratiometalatos de tungsteno y molibdeno. Mediante la reaccion del cloruro de rutenio y las diiminas
correspondientes, se obtuvieron los compuestos [Ru(bipi},Cl,] y {Rutfen),Cl,), siguiendo la
metodologia de Whitten {102}, con una pequefa variante que se menciona en e capitulo de desarroilo
experimental.

Todos los productos obtenidos se caracterizaron por diversas técnicas, como el andlisis
elemental, conductividad eléctrica en disolucidn, anilisis termogravimétrico, espectroscopia infrarroja,
determinacion de rnéticos y espectroscopia electronica en la region U V.-Visible.

En el presente capitulo se discuten los resultados de la caracterizacion, de los compuestos
obtenidos mediante cada una de las técnicas mencionadas

Sintesis y caracterizacion de [Ru(bipi)2Cla] ¥{Ruffen)2Cls |,

La sintesis del compuesto [Ru(bipi},Cly}, se Hevo a cabo mediante el siguiente esquema de

reaccion:

oE l Lo

R
RUC!3 3H20 + 2 O O 1L3h,—5 ON/I ~a

El rendimiento de esta reaccion fue aproximadamente del 55%. EI compuesto se obtiene
mediante la precipitacion lenta con acetona. Durante el transcurso de la reaccion, se forma un
subproducto en cantidades apreciables, que se identifico como el compuesto {Ru(bipi);]C!t, Gracias a
que este no precipita en las condiciones que se utilizaron para aislar ¢l producto deseado, se pudo
obtener el compuesto {Ru(bipi),Cl,] puro.

E! compuesto obtenido, es un sélido microctistalino de color negro, la disolucion acuosa de
éste presenta un color violeta, caracteristica que corresponde al compuesto de rutenio 1 segin la
literatura [102}. El subproducto de la reaccion [Ru(bipi};]Cl,, es un solido de color naranja brillante que
fluorece bajo luz ultravioleta, es muy soluble en agua dando discluciones rojo-naranja. Una prueba muy
sencilla de que el compucsto obtenido no esta contaminado con el cloruro de trisbipiridilo de rutenio II,
es determinar si la muestra, fluoresce con Juz ultravioleta, debido a que ain pequeiias cantidades de éste,
1a hacen fluorescer notoriamente. Se encontrd que el compuesto sintetizado no estaba contaminado con
impurezas fluorescentes.
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De forma aniloga se sintetizd el compuesto [Ru(fen),Cl,], se obtuvo un polvo de color cafe
muy obscuro. Se encontrd que esta reaccion tiene un rendimiento de 51% en la formacion det dicloro
bisfenantrolina rutenio 11. Al igual que ¢l compuesto de bipiridinas, éste precipita puro.

Ambos compuestos presentan una conductividad cquivalente molar de 9.2 Qlem™ mollen
disolucion de DMF, correspondiendo a la que presenta un no electrolito en condiciones similares [103].
Este resultado concuerda con la conductividad esperada para los comp 0s que s¢ pr di
sintetizar,

Los espectros de infrarrojo, muestran las bandas caracteristicas de los ligantes complejadoas.
Un grupo de tres bandas delgadas caracteristico de la vibracion C=C y C=N del esqueleto de la
bipiridina, localizadas en 1423, 1443, 1465 em™, asi como las correspondicntes a la vibracion C-H fuera
del plano en 727, 760 em™. Los compuestos con fenantrolina poscen bandas en 1341, 1410, 1425 cm™!
asignadas a ta vibracion C=C aromitico.

Para los dos compuestos se encuentra que los espectros de IR, poseen la banda de la vibracion
Ru-Clen 278 y 280 em™* para el de bipiridina y el de fenantrolina respectivamente.

Los resultados anteriores indican que los compuestos preparados poseen los ligantes esperados,
es decir, diiminas y cloro. No se encontraron bardas en los espectros de 1R, que no correspondieran a
las estructuras propuestas. La asignacion de las bandas se muestra en las siguientes tablas:

[Ruibipi), 1) 1Ru(fen),Cly)

posicion (cm™') posicion (cm™) Asignacion

243.278 248, 280 vibracion Ru-Cl

727, 760 719, 772, 842 C-11 aromitico fuera del plano
1423, 1443, 1465 1341, 1410, 1425 esqueteto del anillo C=C

1602 1626 alargamiento C=C, C=N
3046, 3070, 3098 3047, 3064 nlaﬂnicmc C-H

La asignacion de estas bandas de los espectros anteriores, se Rizo de acuerdo a los resultados
que informan Nakanishi y WNakamoto {104, 105],

La figura 12 muestra los espectros de infrarrojo de los compuestos [Ru(bipi)yCh] y
{Ru(fen),Cl,] obtenidos en pastilla salida, usando como soporte Csl.
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Figura 12: Espectros de infrarrgjo de les compuestos [Ru(bipi),Cl,1 y [Ru(fen),Cl,].

Sintesis y caracterizacién de los compuestos RMB, RWB, RMF y RWF.

Los compuestos  [Ru(bipi);S;MoS,],  [Ru(bipi),S;WS,).  [Rulfen),S;MoS,]  y
[Ru(fen),S; WS, ], se sinterizaron mediante el siguiente esquema de reaccion:

[Ru(N-N),Cly] + (MS,)(NH,); —3 Ru(N-N),8,MS, + 2 NH,CI

Donde N-N= bipi y fen; M= Mo y W. El disolvente empleado fue DMF y la reaccién se llevd a cabo a
temperatura ambiente.

Las cstructuras probables de los complejos, son octaédrica para el rutenio y tetraédrica para
molibdeno y tungsteno, esto se muestra en la figura 13.
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Figura 13: Representacion de las estructuras de los complejos RMB, RWB, RMF y RWF.

Los productos obtenidos son polvos microcristalinos de color café muy obscuro, para el caso
de los compuestos con bipiridina y caf¢ para los de fenantrolina

Estos compuestos sc obticnen puros dado que los productos de reaccion son muy insolubles en
el disolvente empleado, mientras que los reactivos son muy solubles, permitiendo asi una muy buena
separacion entre los productos y reactivos,

En todos los casos el rendimiento de la reaccion, después de 18 horas de iniciada es del mismo
arden. De aqui en adelante para mayor simplicidad se abreviaran los compuestos de 1a siguiente forma:

Compuesto clave rendimiento
[Rug(bipi), S,MoS,] RMB 90%
[Ru(bipi); S, WS,] RWB 93%
{Ru(fen), S, MoS,] RMF 91%
[Ru(fen),S,WS,] RWT 92%

Los praductos obtenidos son solubles en DMF, exceptuando at compuesto RWF, que es poco

soluble en este disolvente. Todos son muy insolubles cn otros disolventes y ligeramente solubles en
DMSO y CH3CN.
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Se determino el analisis elemental para los cuatro compuestos:

RMB
Elemento Experimental Tedrico Error
[of 3494 3767 7.24
H 238 253 592
N 7.92 R.79 99
S 17.63 2011 1233
RwB
Elemento Experimental Teorico Error
C 32.33 33.11 235
H 206 222 721
N 750 172 285
S 1-1.86 17.68 1598
RMF
Elemento Experimental Teorico Error
C 37.53 42.04 10.7
H 230 235 21
N 753 8.17 78
S 13.18 18.70 30.5
RWF
Elemento Experimental Teorico Error
3623 37.26 274
H 222 208 6.73
N 691 724 4.5
S 1192 1658 28.1

En todos los casos se encuentra que los errores son grandes pero dentro del limite de
insertidumbre del equipo empleado, a excepcion del azufre que es atn mayor. Esto se puede atribuir al
hecho de que los analisis elementales se realizaron con una diferencia de mas de un aiio entre la sintesis y
el analisis. Existe evidencia de espectroscopia fotoelectronica de rayos X {(XPS) [106], de que estos
compuestos se descomponen en el transcurso de meses, a medida de que pasa ¢l tiempo, aparecen en ef
espectro de XPS bandas correspondientes a S=0, es decir, ¢l oxigeno reacciona con los atomos de
azufre terminales para dar los correspondientes oxotiometalatos. Esto concuerda con lo que encontrd
Miiller [55] para los tetratiometalatos de molibdeno y tungsteno. Durante la sintesis de estos aniones, se
forman especies cuya formula minima es [MOS,,(]7". Esta reaccién ¢s reversible, aun cuando el sélido
se encuentra en una atmosfera rica en oxigeno. Para los tetratiometalatos de molibdeno y tungsteno este
proceso es muy lento, a diferencia de los analogos de vanadio que se descomponen en cuestion de horas,
si el compuesto se expone al aire.

Por lo anterior, se decidio hacer la sintesis de uno de los compuestos, en particular el RWB y
realizar el analisis elemental inmediatamente, encontrandose los siguientes resultados:
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RWB
El Experimental Tearico Error
¢ 329 31 0.50
H 218 222 1.80
N 172 71.72 0.00

Los resultados mejoran significativamente cuando no se ha dejado reaccionar el compuesto con
¢l oxigeno del aire por un largo periodo.

Las conductividades molares de cstos compuestos en disolucion de DMF, son las
correspondientes a un no-etectrolito, o que concuerda con lo esperado para los sistemas que posean ¢l
rutenio en estado de oxidacion Il y el molibdeno en V1.

Compuesto Conductividad molar
(cmzlﬂmnl)
RMBG 71
RWB 8.4
RMF 68
RWF 6 |

Los espectros clectronicos en la region del ultravioleta-visible fueron obtenidos a partir de
disoluciones de DMF, los maximos de [as bandas que presentan estos compuestos se fesumen en la
siguiente tabla:

Compuesto Longitud de onda Cocficiente de extincion
{(nm) (L mol”"cm™)
RMB 202,346, 422, 572, 45330, 9717, 8141, 5826.
RWE 290, 346, 452, 552 43332, 8372, 8545, 3935,
RMF 458, 528 7986, 7900.
RWF 458, 538 5774, 4756.

Los espectros electronicos muestzan una clara similitud entre los compuestos con Ia misma
diimina coordinada, ¢s decir, los que tienen bipiridina se parecen entre si, al iguat que los de fenantrolina.
Esto hace pensar que las transiciones clectronicas en estos compuestos ocurren entre el rutenio y las
ditminas o bien son transiciones intraligante, ya que los espectros ne varian notablemente al cambiar
molibdeno por tungsteno. Et espectro del campuesto [Ru(bipi);$,MoS,] presentado por Tanaka [66),
es igual al encontrado para cl mismo compuesto RMB. Tanaka atribuye la banda de 290 am a
transiciones intraligante de la bipinding; el compuesto de bipiridinas y tungsteno (RWB), muestra
también csta banda. En general los complejos de fenantrolina ticnen esta misma banda en una longitud
de onda menor y por esto no fue posible observarla. Las otras tres bandas observadas en los compucstos
de bipiridina son debidas a las transferencias de carga de los niveles ty,, del rutenio a los orbitales =" de
fas bipiridinas, segun las asignaciones propuestas por el mismo Tanaka’i66] y Steifel {68].

En los sistemas con fenantrelina las bandas estan menos definidas, por lo que es dificil asignar
con precision una longitud de onda a cada una de las bandas presentes. No hay antecedentes de la
asignacion de bandas de los espectros electronicas para estos complejos. Por similitud <on los espectros
de blpmdmas. estas también se pueden atribuir a las transiciones de los niveles ty, del rutenio a los
orbitales 1™ de las fenantrolinas.
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En si estructur. . como son los compuestos analogos de de los sitios
activos de las nitrogenasas, preparados por Muller y Coucouvanis, no se ha hecho un trabajo detallado
de la asignacion de bandas, ya que al encontrarse muy deslocalizados los orbitales moleculares en este
tipo de sistemas, dificulta este trabajo [57, 94, 98]

Coucouvanis [43] propone que las tansiciones S'“—‘bMo(n(” —¥ d,,) se encuentran en el
intervalo de 460 + 40 nm y de mancra similar, las § —P»\W estan entre 395 + 15 am. Las bandas
presentes en el intervalo de 500 a 650 nm, se propone que son causadas por transiciones entre los
ligantes y el metal.

Para algunos complejos de rutenio bisbipiridina y tioeteres, M. Root [119}], publicé los valores
de longitudes de onda y coeficientes de extincion, éstos son muy parecidos a las que presentan los
chmulos que aqui se estudian, en 290 y 422 nm. La diferencia entre estos dos grupos de compuestos, es
el tetratiometalato empleado como ligante bid: do en los complejos sintetizados en este trabajo, a
diferencia de los tioéteres empleados por Root. Esta evidencia apoya la propucsta de Tanaka y Stiefel
acerca de que estas transiciones suceden entre las diimina y el rutenio y descarta la posibilidad de que las
bandas en la region entre 410 y 460 nm se deban a las transferencias de carga azufre-metal que propone
Coucouvanis, para analogos estructurales

Cocfliciente de extincion {L/imol cm)XR)
0

“RMB
RWB_

270 370 470 370 670 776
Longitud dc onda (nm)

Figura 14: Espectros V.V .-Visible de los compuestos RMB y RWB ¢n disoluciones
de DMF y temperatura ambiente.
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Figura 15: Espectros U.V.-Visible de los compuastos RMF y RWF en disoluciones de
DMF y temperatura ambiente.

También se determing el momento magnético efective para cada uno de los compuestos
sintetizados, encontrindose que los cuatro son di i Experir | la medida del
contenedor vacio en la balanza magnética, fue negativa, al igual que la determinacion de ésta con la
muestra, el valor absoluto de esta ditima medicion, fue mayor.

El diamagnetismo cn los p es indicativo de rutenio 11 octaédrico, como corresponde
a un metal d® de la segunda serie de icion, ya que cualquier otro estado de oxidacion comin del
rutenio hace al compuesto paramagnético. El molibdeno y el tungsteno en estado de oxidacion VI
presentan una configuracion " 1o que indica que estos metales no presentardn paramagnetismo, los
compuestos de molibdeno y tungsteno V, 1V y 111, son paramagnéticos. A partir de estos resultados es
factible suponer que el rutenio se encuentra en estado de oxidacion U y el molibdeno y tungsteno en VI

Los espectros de infrarrojo de los compuestos [Ru(bipi),S,MoS,], [Ru(bipi)yS,WS,),
[Ru{fen);5,M08,] y [Ru(len),S,WS,]. son muy similares a los de sus precursores [Rutbipi);Cly] y
[Ru(fen),Cl,] pero a diferencia de estos, es posible observar las bandas de vibracion metal-azufre puente
y metal azuffe terminal en el intervalo de 420 a 490 cm’! [77, 105, 107}; también desaparecen las bandas
Ru-Ci en todos los casos.

Las siguientes tablas muestran las principales bandas de los espectros de infrarrojos para los
compuestos preparados.
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RMB RWF

posicion {cm™") posicion (cm™') Asignacion

428 431 vibracion Ru-N

451 448 metal-Spyente

470, 486 480 W-Siermimat *

727, 760 726,759 C-H aromatico fuera del plano
1423, 1443, 1465 1423, 1444, 1464 esqueleto del anillo C=C

1602 1601 alargamiento C=C, C=N

3046, 3070, 3098 3046. 3068, 3099 almﬂmicnw C-H

RMF RWF

posicion (cm™!) posicion (cai’!) Asignacion

424 430 vibracion Ru-N

451 444 metal-Spyente

464, 491 483 W-Serminal

726, 762 720, 775 C-H aromiitice tucra del plano
1425, 1576 1410, 1425, 1576 esqueleto del anillo C=C

1626 1627 alargamiento C=C, C=N
3047, 3064 3044, 3064 alargamiento C-H

Las bandas correspondientas a as vibraciones metal-azufrc de los compuestos con tungsteno,
se encuentran desplazadas hacia menores frecuencias, con respecto a los compuestos de molibdeno, Este
hecho concuerda con el prongstico para un eatace de fuerza similar, pero con una masa reducida, mayor
de acuerdo con el modelo del oscilador arménico.

% Transimitsncis

RAMB

RWB

Viewt ™

Figura 16: Espectros de infrarrojo de los compuestos RMB y RWB, corridos en pastilia de

Csl.
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Figura 17: Espectros de infrarrojo de los compuestos RMF y RWF, corridos en pastiila de
Csl.

E! anilisis termogravimétrico de los compuestos muestea una tendencia similar para los
complejos con bipiridinas y otra para los de fenantrolina. Ambas tendencias se mantienen cuando los
termogramas se obtienen ¢n atmdsfera de nitrégeno o en una mezcla 1:2 hidrogeno/nitrogeno.

Los dos compuestos con fenantrolina tienen una pérdida de aproximadamente 12 % en peso
hasta 400 °C cuando |2 atmosfera solo contiene nitrogeno. Si la retacion hidrogeno/nirrogeno es 1:2 los
ter para estos comyp ticnen una pérdida de peso a ia misma temperatura de 15 %. La
pérdida de 15 % en peso puede corresponder a disolvente (E1OH) atrapado en el sélido, ya que la
disminucion de peso necesaria pura la salida de una fenantrolina es de 27.4 % para el compuesto RMF y
de 243 % para ¢l RWF. Estu indica que la presencia de hidrogeno no es determinante en la
descomposicion de estos compuestos hasta 400 °C.

La pérdida de peso para el compuesto RMB hasta 400 °C es de 23% en atmosfera de
nitrogeno. La corresnondiente a la salida de una molécula de bipiridina, tedricamente es de 25.7 %.

En ¢l caso del complejo con tungsteno y bipiridinas ef valor a la misma temperatura es de 26 %.
Ambos compuestos tienen un comportamiento similar, pero {a pérdida de peso para RMB comienza a
una temperatura de aproximadamente 40 °C antes que para el RWB.

Los compuestos con RMB y RWDB, presentan entre si una marcada diferencia de
comportamiento con la temperatura, a diferencia del comportamiento encontrado en los compuestos de
fenantrolinas.
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Figura 18: Termogramas abtenidos en atmasfera de nitrégeno para los compuestos RMB,
RWB8, RMF y RWF.
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Figura 19: Termogramas obtenidos en atmdsfera de nitrégeno/hidrégeno 1:2, para los
compuestos RMB, RWB, RMF y RWF.

El hidrogeno afecta principalmente al compuesto RMB, ya que en 400 °C la pérdida de peso
cambia de 23 % a 43.2 % con respecto al anilisis cn nitrogeno puro. Esto corresponde a la salida de casi
2 moléculas de bipiridinas. E! compueste RWB no se ve afectado apreciablemente por el hidrogeno, ya
que ¢l cambio en peso que sufre este complejo en fa temperatura antes mencionada es tan sélo 2 % en
peso diferente al analisis en atmosfera de nitrégeno.

En resumen, ¢l andlisis termogravimétrico en diferentes atmosferas, indica que el compuesto
RMB descompone a menor temperatura que ¢l resto de los compuestos y sufre la pérdida de una
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bipiridina, aprc d en una temy a de 30 °C mas baja cuando la atmosfera contiene
hidrogeno.
% peso
oo °
o}
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Figura 20: Termogravimetria para el compuesto RMB en atmoésfera de nitrdgenc y en
nitrégeno/hidrogeno 1:2.

Con base en la evidencia obtenida mediante las diferentes técnicas empleadas, se puede desir
que los compuc.slos sintetizados coruspcndm a las composiciones y estructuras propuestas.
Adici s 6 que el plejo RMB, se componta de forma diferente con ¢l aumento de
temperatura al resto de sus andlogos y es muy sensible al hidrogeno gas.
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Hidrogenacion del ciciohexeno.

Catilisis con RMB

Se lievo a cabo la reaccion de hidr ion de cicloh utilizando los compuestos RMB,
RMF, RWB, y RWT como catalizadores en fase heterogéna, aplicados en forma masica. Se selecciono
este sistema debido a la versatilidad que presenta esta reaccion para verificar la actividad de cada
compuesto como catalizador [3, 4].

La reaccion se lievo a cabo en un reactor cerrado del tipo harch "por lotes”, usando una
relacién molar cicloheneno/catatizador de 1:10™ y 12.2 atm. de presién inicial de hidrégeno, sicndo
igual para todos los casos, los productos de reaccion se analizaron por medio de cromatografia de gases.
Se siguio el siguiente esquema de reaccion

H,
Presion inicial= 12.2 atm.

Catalizador 10 mol

1 mol

Debido a las diferencias de actividad, los resultados de Ja reaccion se pueden dividir en dos
grupos, ¢l caso del compuesto RMB y ¢l de los complcjos RWB, RMF y RWF.

El compuesto RMB comienza a manifestar actividad como cutalizador en Ia reaccion de
hidrogenacion del ciclohexeno en 260 °C, ¢n esta temperatura, la conversion en 120 minutos de reaccion
es tan solo de 5.4 X107, a 280 <C Ia reaccion ya ticne rendimientos mas significativos, del orden de 8.5
X 107 . Cuando se han alcanzado los 295 °C 1a reaccion tiene muy bucnos rendimientos, ya que despucs
de 120 minutos de iniciada, la fraccion mol de ciclohexano presenic en la mezela de reaccion
(conversion) ¢s de 0.15

La conversion de la reaccion con ¢l compuesto RMB como catalizador presenta un
comportamiento lineal, con respecto al tiempo, hasta aproximadamente 320 minutos. En todas las
temperaturas de trabajo, el Gnico producto de ta reaccion fué el ciclohexano.

La siguiente grafica muestra la fraccion mot de ciclohexano en funcién del tiempo, en diferentes
temperatueas, en donde se uso el complejo RMB como catalizador.
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Figura 21: Gréfica de la fraccion molar del ciclohexano obtenido en funcion del tiempo, en
diterentes temperaturas, con el compuesto RMB como catalizador.

En e proceso de hidrouenacion catalitica, en fase liquda con catalizadores solidos pueden
intervenir muchos factores [108]. En ¢l caso de las reacciones catalizadas con el compuesta RMB, se
usd un modelo cinético sencillo que invoucra muchas simplificaciones. Los resultados presentan un
comportamiento lineal dentro de las primeras cinco horas de reaceion, esto indica que la reaccion esta en
la etapa inicial, por lo que es posible suponer que las concentraciones de ciclohexeno e hidrogene, al
tiempo t, son iguales a las concentraciones iniciales y por tanto, semanticnen constantes:

La velocidad de la reaccion esta representada por la expresion:

de/di= k{ciclohexeno]"(H,}"cat}"

en el inicio de la reaccion: [cai]"(ciclohexeno}*{H,}" = k + constante

por lo tanto la velocidad de 1a reaccion es una constante:
defdi=k h es decis: de/de= &

dc= kdt; integrando se tiene la expresion c= At

La pendiente de una grafica, de conversion vs tiempo, representa una constante directamente
proporcional a la constante de velocidad de la reaccion.

Se observan tos siguientes resultados para la reaccion catatizada con ¢ complejo RMB:
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Temperatura (°C) K(emin'')
260 219 X 109
280 6.38 X 10-5
287 3.7 X 10+
295 1.54 X 103

De acuerdo a fa ecuacion de Arrhenius es posible obtener la energia de activacion de Ja
reaccion mediante la siguiente relacion {104).

k= A e -EURT nk=1InA - UT(EVR)

. Graficando In & vs /T, la pendiente de fa recta sera igual a (-Ea/R), por lo tanto a energia de
activacion es igual a -mR.

m=-56754 Ea= 112770 cal/mol= 472.055 ki/mol

Ink
6

at /

530 535 540 545 550 555 560 565 570
YT Kh

Figura 22: Grafica de energia de activacion segun }a ecuacion de Arrhenius, para fa reaccion
de hidrogenacion de ciclohexeno con el compuesto RM8 como catalizador.

Este valor es anormalmente grande para esta reaccion, si se comparan los resultados obtenidos
con fas energia de activacion de los catalizadores azufrados que tradicionalmente se usan en este
proceso, ya que éstas son del orden de 20000 calimol (4]

Esto se puede deber al hecho de que el catalizador comicnza a ser activo a medida que
feacciona con otras especies presentes en ¢l medio de reaccion, formando otro compuesto, et cual es o
responsable de Ja actividad catalitica. E} valor de la energia de activacion observado, puede ser cl
resultado de procesos tales como Ja dcscomposmlon de} catalizador, fa hidrogenacion de ciclohexeno

1

con ¢l compuesto RMB, la hidrop: de cicl con ¢l producto de descomposicion del
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cimulo RMB o algin otro intermediario, etc. Por esta. razones e} valor de energia de activacion
encontrado, no es representativo del proceso de hidrogenacion de ciclohexeno con el complejo RMB.

La espectroscopia de infrarrojo proporciona cvidencia de la descomposicion det RMB, cuando
se usa como catalizador en la reaccion de hidrogenacion del ciclohexeno en diferentes temperaturas. La
figura 23, muestra los espectros de infrarrojo del compuesto RMB antes de la caidlisis asi como los
espectros del catalizador recuperado despuds de la reaccion a 260, 280 y 295 °C

4 Teansmitanci
> ramsmitancia RMB antes de 1s catilisis

4000 anoo 3coo a2s00 aoco 1500 1000 @00

V (em)

Figura 23: Espectros de infrarrojo para el compuesto RMB antes de ias reacciones de
catalisis y recuperado después de las reacciones a diferentes temperaturas, corridos en
pastitlas de Csl.

El espectro del compuesto antes de la catalisis, muestra un grupo de tres bandas caracteristicas
de la bipiridina, en 1465, 1443 y 1423 em™! Cuando el compuesto es utilizado como catalizador en
diferentes temperaturas, estas bandas se conservan, aunque se modifica su intensidad relativa. Aparecen
dos bandas en 2925 y 2850 cm” - comespondicntes a la v:brac:on de los 5,mpos -CH,-. las bandas metal-
azufre desaparecen de la region en la que se encontraban original LT | s¢ superponen
con algunas de las bamhs nuevas, o se han desplazado hacia otras frecuencias menores. Las bandas en
1030, 920 y 625 cm™!, pueden atribuirse a las vibraciones de balanceo del grupo -CH,-, una banda ¢n
1623 cm ', se asigna a la vibracien C=C. La intensidad relativa de las bandas antes mencionadas
aumenta cuando la temperatusa de catalisis es mayor. Una pequefia banda localizada en 2000 cm™ en los
espectros de los compuestos despucs de la catdlisis, puede atribuirse a la vibracion metal-hidruro,
sunque la forma de ésta, no corresponde a lo comunmente encontrado en fas bandas de los hidruros
metalicos.
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Lo anterior nos indica que el catalizador se transforma mas facilmente a medida que aumenta la
temperatura, probablemente se dimeriza o polimeriza, en forma similar, al compuesto (Mo35(52)6]2'
[78]. o a la informada por Breysse {75, 76] para difcrentes cumulos azufrados.

Las bandas asignadas a las vibraciones -Cit,- y C=C, denotan la presencia de ciclohexeno en cl
complejo, dos bandas muy pequefias en 471 y 340 cm’!, pueden ser originadas por las vibraciones
metal- doble ligadura. Estas bandas sélo son apreciables cuando ¢l compuesto ha catalizado la
hidrogenacion de ciclohexeno a 280 y 295 °C, correspondiendo al intervalo de temperaturas en las que
¢l compuesto RMB tiene actividad catalitica importante

Catilisis con los complejos RWB, RMF y RW

Los cumulos RWB, RMF y R\VF, presentan una actividad como catalizadores sobre la reaccién
de hidrogenacion de ciclohexeno, notablemente menor a la que exhibe ¢l compuesto RMB. Estos no
tuvieron actividad como lizadores de hid iGn a temperaturas inferiores a 295 °C,

En la figura 24 se encuentran los resultados para la reaccion de hidrogenacion catalitica de
ciclohexeno a 295 “C, utilizando los complejos RWB, RMF y RWF como catalizadares, en condiciones
iguales a {as utilizadas para el compuesto RMB.

Conversion X 16°

[ *RMF
* ~RWB o
+RWF

Bl : 1
0.00 5040 10040 15000 ARG
Tiempa (min.}

Figura 24: Conversion de ciclohexano en 285 °C, con los compuestos RWB, RMF y RWF,
como catalizadores.

Los grados de conversion de ciclohexeno que se producen en presencia de los compuestos de
tungsteno, son semejantes entre si y son de tres ordenes de magnitud inferiores a la que se obticne con el
compuesto RMB hasta 170 minutos después de iniciada Ia reaccion. Para el caso de la catalisis con
RMF, la conversion producida es mayor que para los compucstos de tungsteno, pero el orden de
magnitud ¢s dos veces menor, con respecto a su analogo con bipiridinas.
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La tendencia observada, es similar a la informada por Rauchfuss [61], en donde encuentra que
camplejos de rutenio con tetratiotungstenato no coordinan facilmente ligantes donadores m, mientras
que los analogos de molibdeno si son capaces de coordinar este tipo de ligantes Ya que uno de los
pasos mas importantes en las reacciones de hidrogenacion catalitica de dobles ligaduras, es la
coordinacion de esta sobre el catalizador

El anico producto de reaccion encontrado para los tres catalizadores, cuando la temperatura es
igual a 295 °C, es el ciclohexano

Debido a las limitaciones del reactor, no fue posible llevar a cabo las reacciones de
hidrogenacion del ciclohexeno a 320 °C, en las mismas condiciones. La presion de hidrogeno tuvo que
disminuirse de 12.2 atm. a 5 atm. y la relacion ciclohexcno/catalizador/hidrogeno, se conservé
constante, con respecto a las reacciones efectuadas a mayor presion

Las conversiones encontradas a 320 °C, figura 25, para los compuestos RWB y RMF, son del
mismo orden de magnitud que las que exhiben estos compuestos en 295 °C. El compuesto RWF
pricticamente no presenta actividad en estas condiciones. Esto indica que la reaccion es muy
dependiente de la presion inicial del hidrégeno, ya que tnicamente se cambid este parametro con
respecto a las reacciones realizadas en 295 °C. Se esperaba que la actividad aumentara, al menos un
orden de magnitud, con respecto a la temperatura mas baja, de acuerdo con la teoria de Arrhenius,
acerca de la dependencia de Ja velocidad de una reaccion con relacion a la temperatura y también por
analogia al comportami del! p RMB sobre la misma reaccion.

En 320 °C el compuesto RWB c¢s mis activo que el compucsto RMF, es decir, aqui se
invirticron las tendencias de actividad con respecto a las reacciones llevadas a cabo a 295 °C.

5 _Conversian X 1073
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’ ///
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Figura 25: Conversion de ciclohexano a 320 °C con los compuestos RWB y RMF.

El analisis de los espectros de infrarrojo de los compuestos RWB RMF y RWF, figuras 26, 27,
y 28, después de realizar fas hidrogenaciones en diferentes temperaturas, indica que en todos los casos ¢l
compuesto cambia. Ocurre de forma similar al caso del cimulo RMB, en los complejos RWB, RMF y
RWF. El espectro correspondi al I RMF, después de la catélisis a 280 °C apenas muestra

pequefios cambios. En cambio, los espectros de infrarrgjo, d és de Ilevadas a cabo las i de

hidrogenacion de ciclohexeno a 295 °C y 320 °C, muestran cambios notorios. Aparccen dos bandas
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diferencia de lo encontrado en los compuestos con molibdeno, en los dos compuestos con tungsteno,
apenas son notorias las bandas correspondientes a las vibraciones metilénicas.

Los espectros de infrarrojo de los complejos con tungsteno, muestran pequeilos cambios
después de que la reaccion se realizo en diferentes temperaturas. Una banda localizada en 1359 am!, es
el cambio mas notario en ¢l espectro para ambos compuestos. Aparecen bandas locatizadas en 911 emt
para el complejo de RWB y 815 cm”! RMF, véanse las figuras 26, 27y 28.

¥ Transmitancia RVA B antes de la catitisis

) 3500 3000 2300 2000 iada 1000 500

Viem)

Figura 26: Espectros de inframrojo para el compuesto RWB antes de las reacciones de
catalisis y recuperado después de las reacciones llevadas a cabo en diferentes
temperaturas.
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Figura 27. Espectros de infrarrojo para el compuesto RMF antes de las reacciones de

catalisis y recuperado después de las reacciones llevadas a cabo en diferentes
temperaturas.
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Figura 28: Espectros de infrarrojo para el compuesto RWF antes de las reacciones de

catdlisis y recuperado después de las reacciones llevadas a cabo en diferentes
temperaturas.
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En todas las temperaturas es posible observar la presencia de bipiridinas en el compuesto RWB
despues de la reaccion de catalisis. mediante un grupo de tres bandas localizado en 1423, 1443 v 1464
em’, s0lo modifican su intensidad relativa pero no desapareren. En el caso de los compuestos con
fenantroling, se observa claramente la misma tendencia en las bandas situadas en 1425, 833 v 720 eny!

En resumen, los cambios antes mencionados indican que los compuestos sufren una
transformacion, se observa yue estos mantienen al menos una diimina coordinada despuds de la
reaccion

El compuesto de RMF tiene un comportamiento simifar al que presenta ¢l camulo RMB, ambos
compuestos intermediarios, probab) tienen ciclohexeno coordinado después de las reacciones.
Esta tendencia se incrementa cuando las reacciones se realizan a temperaturas mas altas.

La tendencia encontrada para la actividad de los complejos estudiados, concuerda con su
comportamiento térmico. El comy RMB descompone a menor temperatura que ¢l resto de sus
analogos y o5 este camulo el que presenta la mayor actividad catalitica en todas las temperaturas de
reaccion. Este comportamiento es debido al hecho de que tos compuestos como tales no catalizan la
reaccion de  hidrogenacion de ciclohexeno, es necesario que sufran una  transformacion. La
termogravimetria, indica que ¢l primer paso de la descomposicion de los complejos supone la salida de
una diimina.

Los espectros de infrarrojo muestran que los comy os de molibdeno coordinan ciclohexeno.
mientras que los espectros de los complejos RWB y RWF apenas se percibe esto. La diferencia se puede
atribuir a la capacidad del tungsteno para desestabilizar enlaces con i donadores tipo w, en

compuestos de rutenio y tungsteno puenteados a traves de atomos de azufre. Este fenémeno fue
observado por Rauchtuss |61, 62, 63] ¢n compuestos de rutenio con tetratiotungstenato, fosfinas y
diterentes ligantes organicos, este tipo de compuestos son analogos estructurales de los cimulos RWB y
RWE.

La actividad de los catalizadores parece estar relacionada con la descomposicion de los
complejos, ya que todos comienzan a ser activos cuando se transforman. El compuesto RMB es el que
muestra actividad a menor temperatura, es también ¢ que descompone a menor temperatura y €s mas
sensible al hidrogeno moleculur para su descomposicion Esta transformacion se puede iniciar con ta
pérdida de una diimina, ya que ¢l anilisis termogravimétrico indica que la descomposicion de los
complejos estudiados comienza cuando uno de estos ligantes se picrde, cste fenomeno también fue
abservado en las reacciones de hidrodesulfuracion catalitica de tiofeno en fase gas-solido {106], con los
mismos compuestos estudiados en este trabajo como catalizadores

El molibdeno a diferencia del tungsteno, juega un papel importante en la actividad catalitica de
los complejos estudiados, ya que solo los compuestos con molibdeno coordinan ciclohexeno, uno de los
pasos importantes en los procesos de hidrogenacion de dobles ligaduras es la coordinacion o activacion
de la doble ligadura sobre ¢l catalizador véase la figura 2.
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Resultados de los cileulos tedricos.

De acuerdo a los resultados de las reacciones de hidr 16n litica del ciclot y los
andlisis termogravimétricos, se cncuentra que los compuestos RMB, RWB, RMF y RWF tienen
actividad como catalizadores de hidrogenacion cvando se descomponen. Al parecer este proceso
comienza con la pérdida de una diimina

Tanto la estabilidad térmica, como ia actividad catalitica del compuesto RMB, dificren
notablemente de! resto de los compucstos. E!f RMB pierde una dilmina en una temperatura mucho menor
que los demas comulos estudiados, disminuyendo ain mis la temperatura de descomposicion cuando el
compuesto se calicnta en presencia de hidrogeno. La pérdida de una molécula de bipi del RMB, ayuda a
explicar por qué es mas activo ¢ste complejo a menor temperatura, es posible que todos estos cumulos
metat azufrados, comienzan a ser activos como catalizadores cuando se transforman.

Es importante el tratar de identificar los factores estructurales y electronicos que gobiernan la
estabilidad de estos compuestos. por 1o cual se decidio estudiar desde un punto de vista tedrico, con
ayuda de ta mecanica molecular y el método de extended Huckel.

Mecginica molecular,

La estructura cristafina de estos compuestos todavia no se ha determinado y sélamente se
conoce {a estructura del compuesto trinuclear de bipiridinas y tungsteno (Ru(hipi)ISZ\Vszku(bipi)ljz*
[63] Fue necesario calcular las estructuras de los cuatro complejos sintetizados por medio de mecanica
molecudar, para tal fin se utilizo el programa PcMode! V. 3.2 de Serena Software.

En los cilculos se considerd que e} molibdeno se encuentra en estado de oxidacion VIy al
rutenio 11 de bajo espin, Posteriormente, se recalcularon las estructuras por medio del programa MMX
del mismo paquete, debido a que ¢l MMX considera interacciones del tipo 7.

N,

\

\

i

b)

Figura 29. Estructuras calculadas mediante mecanica molecular para los
compuestos de bipiridinas (a) y fenantrolinas (b). Las distancias marcadas en la figura,
corresponden a las informadas por Stisfel para el analogo trinuclear [68).
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" La estructuras calculadas para RMB y RWB resultaron iguales entre si, el mismo resulado se
obluvo para los analobos de fenantroling, figura 29. Esto se debe a que en la parametrizacion usada en la
se idera cl mismo radio iénico para molibdeno y tungsteno, igual a 1.39 A,

Los resuliad bteni se jan mucho a las estructuras reales de sistemas similares,
practicamente solo cambiaron las distancias metal-azufre puente y metal-azufre terminal, en los caleulos
realizados para RM'B y RMF. Donde M’ es molibdeno o tungsteno, ya que se encontraron resultados
iguales para los compuestos con estos dos inetales.

Enlace §i 1a caleulad di

A) real(A) [63]
Ru-Sp 248 237
M-St 213 214
M-Sp 231 2.22
Ru-N 2.00 2.00

Donde M=Mo o W

Las estructuras de los compuestos con bipiridinas y fenantrolinas son muy parecidas, al igual
que las energias totales calcutadas para estos dos grupos, -587.31 Kcal/mol para los complejos con
bipiridinas y -580.73 Kcal/mol para et de fenantrolinas.

Los termogramas de tos compuestos con bipiridinas son similares entre sx lo mismo ocurre con
tos correspondi a los cc s con fenantrolinas. Se entra iimente que las
bmlndmas salen & menor temperaura que fas fenantrolinas. Esto pucdc ser atribvido a efectos
entropicos, pero también puede jugar un papel importante la lemclum del compuesto, Para verificar
esto se simulo el proceso de salida de una bipiridina y tambicn, el de una f

Se ha propuesto que ¢l proceso de coordinacion de Ta blpmdma se realiza via la
monocoordinacion, Watts [110], ha obtenido compuestos de iridio 1l con  2,2-bipiridina
monocoordinada, como sistemas modelo de especies intermediarias de reaccion. La salida o entrada de
otra especie enlazada con ¢l centro metalico, cuando estd involucrada una diimina, se tiene que efectuar
a través de la monocoordinacion. Vinaixa J. [111] hizo un estudio de orbitales moleculares de algunos

complejos con ligantes N-N, con ¢l fin de t ¢l comy i de alg) diiminas y azinas
monocoordinadas, como intermediarios de reaccion. Por lo anterior, se propuso que €l proceso de salida
de una diimina es mediante la monocoordinacion como primer paso de reaccion.

La simulacion del proceso de monacoordinacion se logra do una de las distancias

rutenio-nitrogeno, ¢s decir, alejando uno de los anillos; esto se logrd al ir aumentando el 4ngulo 0. Enla
figura 30 se muestra este proceso para el caso de la bipinidina y en la figura 31, para ¢l caso de la
fenantrolina.
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Figura 30: Esquema de el mecanismo de salida de una bipiridina.

Para el caso de a bipiridina, un anilio pindinico puede rotar con respecto a ¢l otro, por lo que
también es importante considerar el angulo de rotacion ¢. La fenantrolina no posee este grado de

libertad, ya que es una estructura tigida. Ambas diiminas presentan dos posibilidades, el alejamiento de
un pitrégeno trans a otro nitrogeno o trans al azufre puente

Salida trans “N”
Figura 31: Esquema del mecanismo de ia salida de una fenantrolina.
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En la estructura del complejo con bipiridina sc obtuvieron graficos tridimensionales (8 vs vy
Energia), ver figuras 33 y 34, mientras que para los de fenantrolina son bidimensionales (8 vs Energia),
debido a que no es posible la rotacion de un anitlo con respecto al otro figura 31.

La figura 32 muestra los resultados de la simulacion fediante mecinica molecular, de la salida
de una bipiridina y una fenantrolina al ir aumentando el angulo det tigante (0).

0 lj:nefgia (Keaifmol)

o Bipi Trans N
»FenTans S
< *+—FenTrans N

! +=~Bipi Trans §

= . S
110 120 130 140 150 160 170
O(grados)
Figura 32: Simulacidn de la salida de las diiminas cuando se varia anicamente el dngulo del
ligante (0).

En todos los casos se parte de las estructuras de minima energia, a 1a que corresponde un valor
del angulo 6 de 112° Para el cilculo de las graficas fué necesario romper ¢l enlace nitrégeno-rutenio en
¢l anillo saliente, fo que incrementa ligeramente el valor de la energia, debido a la energia que esta
involucrada en la formacion de este enlace. Esto se hizo debido a que al aumentar el angulo 8, también
aumenta la distancia RuN; si estan enlazados los dos el s, la energia caleulada para el sistema se
incrementa considerablcmente.

Los resultados de ia simulacion, sin considerar el angulo de rotacion ¢ sobre las bipiridinas,
muestran que los compuestos con bipiridinas y fenantrolinas se comportan de forma similar. No hay
cambios sustanciales cuando e! nitrogeno saliente es trans azufre o trans nitrégeno.

Las figuras 33 y 34, muestran los valores de encrgia potencial obtenidos mediante mecanica
molecular, cuando se varia el ngulo de salida del ligante O ¥ e} de rotacion ¢ para los compléjos con
bipiridinas.
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La vista topogrifica de las superficies, indica que en la satida de la bipiridina trans azufre, es
mas facil llegar 8 mesctas de menor energia correspondientes a -380 Kcal/mol, ya que la barrera
energética a vencer para llegar a estas zonas, ¢s menor con respecto a la salida trans nitrogeno.

La salida trans del nitrogeno csta mis impedida estéricamente, se pueden observar una serie de
maximos de energia, cuando ¢l anillo piridinico rota con respecto al otro. Esto hace que ¢l nimero de
caminos de reaccion se vea restringido a la salida de la diimina con un angulo ¢ cercano a cero.

En la salida trans del nitrégeno con relacién a un azufre puente, la superficie es practicamente
simétrica con respecto al angulo ¢, esta muesira un menor impedimento estérico, no existe mas que un
maximo {ocalizadoe a ¢ = 180°,



Recnltad

15 v discusién 46

Extended-Hiickel

A partir de fa mecanica molecular se obtuvieron las coordenadas cartestanas para las
estructuras de los complejos con bipiridinas y fenantsolinas, ¢stas no cambiaron cuando s¢ sustituyd
tungsteno por molibdeno; esta es la razon por fa que se ticnen un par de estructuras unicamente. Los
valores de las coordenadas cartesianas se convirticron a coordenadas internas medi un programa en
lenguaje “Turbobasic*. Aqui se corrigieron las distancias metal-azufre, de acuerdo a los resultados
publicados por Stiefel [68] para el complejo analogo trinuciear. En las estructuras con bipiridina y con
fenantrolina, se utilizaron los parametros de molibdeno y tungsteno, obteniendo asi cuatro juegos de
estructuras correspondientes a los campuestos RMD, RWB, RMF y RWF.

Los parametros necesarios para calculos del tipo extended-Huckel fueron obtenidos de las
tablas publicadas por Santiago Alvarez [112] para los metales; para los atomos de azufre, carbono,
nitrogeno c hidrogeno se emplearon los que estan incluidos en el paquete de programas CACAO.

£n los trabajos tearicos de Jiaxi y sus colaboradores con extended-Hickel {98, 100, 101],
sobre las caracteristicas de los enlaces en anilogos de nitrogenasas, se llega a 1a conclusion de que la
estabilidad de este tipo de compuestos depende fundamentaimente de la deslocalizacion electronica a
través del compuesto, ¢sta aumenta cuando fa interaccion n entre los ligantes y metales es mayor y esto
conduce a una gran diferencia de energia entre los niveles HOMO y LUMO, diticultando ta transferencia
electronica y por tantu las reacciones redox.

En su trabajo mas reciente Jiaxi [100], i igd la inf) ia de los i 1 de
vanadio, molibdeno y tungsteno, sobre las propicdades de enlace de algunos andlogos de nitrogenasa.
Este autor encomrd que ¢l wungstend conduce a una menor deslocalizacion clectrénica, mientras que el
molibdena es un caso intermedio

Los resultados de los cilculos EHMO que s¢ realizaron con el paquete de programas CACAO,
de las estructuras determinadas mediante mecdnica molecular y comregidas de acuerdo a los resultados
cristalograficos encontrados en la literatura, para los compuestos RMB, RWB, RMF y RWF, son los
que se presentaran a continuacion

Las cargas atomi Iculadas son las si

Atomo RAMB RWI RMF RWEF.
Sp -0.532 -0.544 -0 550 -0.549
Sp -0 581 -0.567 -0.587 -0.584
St -1.011 -1.012 -1.012 -1.014
St -1.19 -1.018 -1.018 -1.016
Ru -1.730 -1.718 -1.708 -1.705
Mo 2.457 2415 2433 2421
Nis -0.157 -0.060 -0.073 -0.073
Ng 0.135 -0.077 -0.092 -0.092
Nin -0.148 -0.085 -0.088 -0.088
Ny, -0.157 -0.073 -0.070 -0.070

Donde Sp= azufre puente; Sy= azufre terminal; N g= nitrogeno trans azufre y Nyn= nitrogeno
trans nitrogeno,
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La distribucion de carga sobre los metales es ligeramente mayor en ¢l compuesto RMB. En el
resto de los compuestos, las cargas sobre los metales, son pricticamente las mismas, al igual que sobre
los atomos de azufre. La diferencia principal en cuanto a la distribucion de cargas, se encuentra en los
nitrogenos de las diiminas, ya que los del compuesto RMB, poseen una carga dos veces mayor al resto
de los complejos.

Lo anterior indica que |a deslocalizacion electronica en el compuesto RMB es menor al resto de
sus andlogos estudiados, sobre todo en los enlaces que involucran a los atomos de nitrogeno. De
acuerdo a la propuestas de Jiaxi y colaboradores, esto refleja una menor interaccion x, con relacion a tos
compuestos RWB, RMF y RWF, puesto que la distribucion de carga es menor sobre los atomos de
nitrogeno, es posible que los enlaces diimina-rutenio en el RMB compuesto sean mas deébiles.

Gste resultado concuerda con los del analisis termogravimétrico y los de las reacciones de
hidrogenacion del ciclohexeno, en los que se manifiesta un comportamiento diferente del compuesto
RMB. Estos resultados se pueden explicar debido a a la facilidad con la que sale una diimina en
temperatura inferior, para este compuesto.

En los compuestos estudiados, la formacion de los enlaces rutenio-nitrogeno, se puede explicar
con la participacion de un conjunto de orbitales moleculares y no de un par de ellos. Esta es igual para
tos dos compuestos de fenantrolina. En el caso de los complejos con bipiridinas, hay diferencias cuando
s¢ cambia et molibdeno por el tungsteno. En et comulo RMB, el orbital 73 (IHTOMO-3) es uno de los que
ticne mayor contribucion a estos enlaces, mientras que en el cimulo RWB no hay contribicion de este
arbital. Esta tendencia se invierte en ¢l orbital 830 (HOMO-10), es decir, aqui ta contribucion al enlace
Ru-N es mayor para RWB que para et RMB

Orbitiles moleculares de enlace que Qrbitales moleculares de entace que
coatribuyen ol entace Ru-N contribuyen ol enlace Ru-N
Freegls (V)
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Figura 35: Grafica de las energias de los orbitales moleculares con contribuciones
importantes al enlace Ru-N.

En términos generales, los orbitales moleculares que mas contribuyen a la formacion de los
enlaces rutenio-nitrégeno son mas profundos en energia, figura 35 y 37, para el compuesto RWB,
aunque la composicion de éstos es un poco diferente. Otros orbitales ocupados de los ciimulos RMB y
RWB son diferentes en composicion, aunque estas diferencias son minimas, algunos de éstos son los
orbitales 74, 78, 79, B1, etc. Figuras 36y 37.
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Figura 38: Diagrama de niveles de energia para algunos orbitales moleculares de
los compuestos RMB, RWB, RMF y RWF.

f.os orbitales que ayudan a explicar la formacion de los enlaces Ru-N, st encuentran mas profundos en
energia en el compuesto RVWB. £1 orbital 80 (HOMO-10) del compuesto RWB tiene una energia igual a
-13.94 ¢V, mientras que la encrgia del orbital 73 (HOMO-3) de! complejo RMB, ¢5 -12.693 eV.

La diferencia de composicion en los orbitales moleculares entre los compuestos RMB y R\WB
puede ser una de las causas del diferente comportamiento del compuesto RMB, con relacion a la familia
de los complejos de bipiridinas, fenantrolinas, molibdeno y tungsteno, veanse las figuras 36 y 37.

A los compuestos con fenantrolina. corresponden orbitales moleculares pricticamente iguales
entre si, las energias de los orbitales desocupados para el compuesto KWF son ligeramente superiores a
las energias de los orbitales equivalentes del complejo RMF, lo que sugicre que ¢l compuesto RWF e5
mas estable, hecho observable experimentalmente mediante el analisis termogravimétrico.

Se simuld la salida de una diimina, usando ¢l método Extended-Hickel, esto se hizo de manera
al procedimi pleado con la mecani fecular. Se encontré que con este meétodao, no
es posible explicar la salida de una diimina.

La figura 39 muestra los diagramas de Walsh para los cuatro compuestos estudiados. Hasta el
paso seis de la coordenada de reaccion, representa el aumento det angulo de inclinacion de la diimina ()
en intervalos de siete grados, del paso sicte en adelante, se alja toda la diimina, manteniendo fijo el
angulo O, la distancia se aumento en intervalos de 0.5 A. Los diagramas, apenas muestran cambios
cuando se reemplaza el tetratiometalato. Sin embargo, ¢l cambio de la diimina ocasiona que se obtenga
una especic que tiene una diferencia de energia HOMO-LUMO menor para el caso de fenantrolina.
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Los calculos teoricos realizados para los T os RMB, RWB, RMF y RWF, indican que fa salida
de una bipiridina es mas ficil con respecto a fa salida de una fenantrolina. La salida en orientacion trans
azufre esta menos impedida estericamente que la salida en posicion trans nitrdgeno.

El método de Extended Huckel, muestra que el compuesto RMB posee orbitales molecufares
diferentes al resto de sus analogos, asi como una menor deslocalizacion de carga sobre los enlaces
rutenio nitrogeno




Conclusiones:

1. Se prepararon y caracterizaron los compuestos RMB y RWB. Se
prepararon por primera vez los compuestos RMF y RWF

2, Sc tienen clementos suficientes para afirmar que la composicion y la
a de los plejos sintetizados, corresponden a las propuestas.

3. E!l compuesto {Ru(bipi},S,MoS,]. es el mejor precursor de catalizador de
la scrie en la reaccion de hidrogenacion del ciclohexeno, debido a la actividad y
selectividad mostradas

4. Es posible quc la actividad mostrada por ¢l compuesto [Ru(bipi);S,MoS,),
se deba a la salida de una bipiridina

5. Los comulos de molibdeno coordinan ciclohexeno, c¢uando se
estos plejos durante el proceso de hid, ion de ena. Este
proceso probablemente suceda sobre el nutenio

1 i aloh,

G. Los factotes estructurales estudiados a través de de 1a mecanica molecular,
permiten decir que la salida de una bipiridina, es mas factible que la de uma fenantrolina
Resulta mas facil la salida trans azufre de la diimina, en comparacion con la salida trans
nitrogeno.

7. Los factores electronicos estudiados con ayuda del método de extended
Hickel, muesiran que la composicion de los orbitales moleculares del compuesto
[Ru{bipi),$,MoS,]. es diferente a la del resto de sus andlogos aqui estudiados. No se
encuentran diferencias significativas cuando se cambia molibdeno por tungsteno en los
compuestos de fenantrolina. La deslocalizacién electronica es menor en ¢f compuesto
RMB, lo que se traduce en una menor estabitidad, esto de acuerdo a los trabajos de Jiaxiy
colaboradores.

Los resultados de¢ los calculos tebricos, coinciden con los resultados
experimentales ya que ambos mucstran que el compuesto RMB, tiene propiedades
diferentes al resto de los complejos estudiadas; en particular, el RMB se descompone en
una temperatura mas baja y esto influye en ¢l comportamiento que se observa durante ia
reaccion de hidrogenacion del ciclohexeno.
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Propuestas y consideraciones futuras.

Las reacciones de hidrogenacion de ciclohexeno con los compuestos RMB,
RWB, RMF y RWF indican que solo el compuesto RMB mucstra una actividad catalitica
del mismo orden a la que pr los lizadores tradicional ¢ empleados para este
proceso, Aunque su selectividad es muy alta, ya que solo produce c:clohcxano como
producto de reaccion.

Las tendencias observadas se pueden atribuir a dos principales factores:

. La facilidad con la que salen los ligantes unidos al rutenio.
. La influencia del tetratiometalato

Por estas razones, ¢s conveniente estudiar la actividad catalitica de nuevos
compuestos ahora formados por ligantes donadores por nitrégeno que se pierdan mas
facilmente, como lo son: Ia etilendiamina, amoniaco ctc. También es importante estudiar la
influencia del tetratiometalato, ya que se encontrd que e} tetratiomolibdato favorece la
coordinacién de dobles ligaduras a diferencia del tetratiotungstenato. Los estudios
tearicos de Jiaxi y colaboradores [ 100, 101}, seialan que el tetratiovanadato es el ligante
mis adecuado para que este tipo de compuestos sean capaces de activar hidrogeno v
dobles ligaduras

Otro  estudio recomendado ¢s el andlisis  detallado  del  producto  de
descomposicion de los catalizadores en el medio de reaccion.

La catilisis de hidrogenacion de ciclot en fase h 16 puede arrojar
mas informacian acerca del mecamemo de esta reaccién que las reacciones en fase
heterogéncea, por lo que es muy importante realizar estos estudios.
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Parte Experimental
Métodos Instrumentales.

Los anilisis elementales fucron realizados por Desert Analytics. Organic Microanalysis. en
Tucsor Arizona.

Los espegtros de infrarrojo, fueron obtenidos en estado sdlido, en pastillas de yoduro de cesio.
Se uso un espectrofotometro FTIR Nicoler 510.

Los espectros UV-vis en disolucion fueron obtenidos mediante un espectrofotometro Hewlet-
Packard HP8452 y celda de cuarzo de i em

Las medidas de conductividad se realizaron mediante un puente de conducti
31 a temperatura ambiente

Las mediciones de susceptibilidad magnética fueron liechas en una balanza Johnson-Matthey, a
tempertura ambiente.

El analisis termogravimétrico se llevd a cabo en un analizador Dupont modelo 2000.

El cromatograto de gases empleado para andlizar las muestras de la hidrogenacion de
ciclohexeno, fué Perkin Elmer sigma 2000. La temperatura de la columna fue de 70 “C, ¢l inyector se
mantuvo a 110 °Cy el detector empleade fue de ienizacion de flama manteniendose a 110 °C durante ¢l
analisis.

Les calculos de mecanica molecular se realizaron utilizando el programa PcAfodel 3.2 de
serena Software. Los caleulos tipo Extended Hiickel, se realizaron con el paquete de programas
CACAO [113]. Todos los cilculos se realizaron en una computadora Pe-campatible 386, gama 'y Pe-
compatible 486, gama.

idad ¥S/ modelo

Sintesis de [Ru(bipi)Cly] y [Ru(fen);Cla ).

La sintesis del derivado con fenantrolina y ¢l de bipiridina, son totalmente analogas. Se
disolvieron 3 mmol de RuCl;.3H,0 en 60 mL de DMF, se agregaron 6 mmol de la diimina
correspondiente. Posteriormente se hizo refluir a la mezcla de reaccion durante tres horas y se evaporo
el disolvente hasta un volumen aproximado de 10 mL. A diferencia de la metodologia utilizada Witten
[102], se precipitd el producto mediante 30 mL. de acetona dejando cristalizar por 18 h.

E! producto obtenido se lavo varias veces con acetona fria y despues con agua fria.

Sintesis de los compuestos: RMB, RWB, RMF y RWF,

La forma de preparacion es igual para los cuatro compuestos. Se toma | mmol del compuesto
[Ru(bipi),Cl,) y se disuelve en 50 mlL de una mezcla etanolagua d:1. Se disuelve 1 mmol de
tetratiomolibdato de amonio en 50 mL. del mismo disolvente. Se mezclan las dos disoluciones y se dejan
reaccionar a temperatura ambiente por 18 h. Se obtiene un precipitado que se lava con la mezcla
etanol/agua repetidas veces. El precipitado se seca a una temperatura de 60 °C, al vacio.

Para la sintesis de RWB, RMF y RWF, se sigue la misma metodologia descrita anteriormente,
anicamente se debe de hacer reaccionar el tetratiometalato adecuade, asi como el compuesto de nutesio
con la diimina correspondientc.
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Reacciones de hidrogenacion de ciclohexeno.

Las i de hid ion de ciclah se llevaron a cabo en un reactor a presion tipo
"batch”, marca Parr de 300 mL modelo 4843. La relacion molar ciclohexeno/catalizador fué 10, por
cada mol de ciclohexeno se introdujo una presion inicial de hidrégeno igual a 12.2 atm.

La mezcla de reaccion se calento a las diferentes temperaturas trabajadas en un tiempo de 45
min. Se tomaron muestras de 9.5 mL a intervalos de tiempo regulares.

Las muestras fueron analizadas por medio de¢ cromatografia de gases, con una columna
empacada de Carbowax 20m/ cromosorb GRW.

Materiales.

Todas ias sustancias que se usaron fueron grado analitico y se adquirieron a partir de las
compaiiias que se indican a continuacion

1,10 fenantrolina (4/drich).

2.2-bipiridina(fdrichy.

RuCl3 . 3H20(4ldr1einy

Etanol (Mallinckrodt).

Ciclohexeno (Aldrich).

N,N-dimetilformamida (Mallinckrodt).

Acetona (Mallinckrodt).

Tetratiomolibdato de amonio{d/drich).

Tetratiotungstenato de amonio(Afdrich). .
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Anexo 1

Métodos de cileulo

La quimica teorica trata de explicar y predecir las propiedades de alomos y moléculas. Para

este fin, se han desarrolado numerosos métodos y delos. En la ica clasica, se utiliza
pnncnp'llmcmc la mu:'mlca molecular  Esta, consiste en considerar las varios tipos de interacciones
interatd pri Imente de tipo electrostatico, pero todas det tipo clasico [114). Con este modelo,

es posible hacer cilculos de molécutas relativamente grandes (100 a 500 atomos) sin tener que recurrir a
métodos de cilculo demasiado sofisticados 0 a computadoras muy poderosas. Por estas razones, la
mecanica molecular es una buena herramienta como una primera aproximacion al estudio teérico de
moléculas, ya que se puede obtener una buena idea de las propiedades o 1a estructura de algin problema
en cuestion, sin tener que recurrit a metodos mas complejos que requieren una gran inversion de tiempo.

Por otro lado. se han abordado los problemas en mecanica cuantica, principalmente desde dos
diferentes teorias, las teorias de orbitales moleculares y los funcionales de ta dcnsuhd Dentro de la
teoria de orbitales moleculares, se han desarrollado dos diferentes aproxi . los métodos ab
initio, y los semiempiricos. Los primeros involucran calculos a partir de primeros pnncxpms como su
nombre lo indica No recurren a parametros experimentales, esto trac como consecuencia que el
tratamiento de moléculas relativamente gandes. sen imposible para cfectos practicos, debido a que las
computadoras desarrolladas hasta 1a actualidad, no son los suficientemente poderosas para afrontar este
problema.

Han surgido gran varicdad de métodos semiempiricos, estos se auxilian de parametros
experimentales, con et fin de disminuir ¢l problema de caleulo. Dentro de fos métodos semicmpiricos se
encueniran los que consideran unicamente a los electrones wt de lu capa de valencia, como ¢l método
simple de Huckel. Pariser-Parr-Pople. etc., las aproximaciones aqui pucden ser muy grandes, lo que trae
como consecuencia una pobre correlacion cnire las propiedades calculadas y las reales. Se han
desarrollado otros metodos semivmpiricos que si consideran todos los clectrones de {a capa de valencia,
es el caso del Extended Hiuckel, ¢l CNDO, cic {115]. Ena estos métodos, los resultados mejoran
notablemente, se tiene la ventaja de poder obiener resuitados sin una gran inversion de tiempo.

Los métodos semiempiricos resultan ser los mas adecuados para el problema [116] que se trata
en este trabajo, debido a que los compuestos involucrados poseen entre 130 y 138 orbitales, si se
consideran Gnicamente jos orbitales de la capa de valencia.

La mecanica molecular da informacion acerca de  las  interacciones  electrostaticas
intramoleculares, ya que algunos métodos semiempiricos como el Extended Hiickel no incluyen este tipo
de interacciones por o tanto, la mecanica molecular puede complementar en cierto grado la informacion
obtenida por un método como el extended Hiickel. Por esta razon la mecinica molecular es ¢! método
mas adecuado en 1a determinacion de las estructuras mas probables de los compuestos utitizados en el
presente trabajo.

El método Extended Huckel, s un meétodo semiempirico de orbitales moleculares propucesto
por H{offmann [117] en 1963, éste es una extension de la teoria de Hiickel sobre sistemas de electranes
w. En este método se propone un Hamiltoniano efectivo en donde se considera que estan separados los
electrones de valencia y los del core, estos dltimos quedan representados por un potencial constante, por
1o que solo se trata explicitamente a fos clectrones de valencia. Dle esta manera estin incluidos cn el
modelo los electrones sigma que no se incluyen la 1eoria de Hiickel.

El método de Extended Hiickel (EHMO), no toma en cucnta la repulsion couldombica
internuclear, no es de tipo autocousistente. No es un método donde se minimicen los cocficientes de
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energia y no tiene iteracion de configuraciones, solo se aplica a uma configuracion. Este método es
adecuado para moléculas de capa cerrada que no posean enlaces muy polares [113). La iteracion de
carga es una de las ampliaciones que se han hecho sobre ¢l programa oniginal, esta consiste en iterar la
carga calcutada sobre los atomos que forman fa molécula, considerando la energia de ionizacion en et
estado de valencia de los orbitales en cuestion. También se pueden incluir correcciones del tipo
Madelung, que consideran la interaccion de! electron en un orbital con el campo electrostarico debido a
tas cargas netas diferentes de cero en otros atomos de la molécula. Este tipo de correcciones se
recomiendan principalmente en iones moleculares, ya que el cileulo de distribucién de carga
considerando la iteracion de carga, puede producir resultados muy diferentes, si no se considera.

Debido a las simplificaciones del método EHMO, es posible aplicarlo a moléculas que serian
imposibles de calcular actualmente por un muudo de menor aproxnmacxon como los ab initio. La
consideracion de clcclmncs Ty G por este mé . lo hace te para apli ) en moléeulas de
« s de coordinaci La capa de valcnun en los metales de transicion estd compuesta por
orbitales d, 5 y p. que forman orbitales moleculares n y o cuando se forma una molécula compleja. Asi
este método puede proporcionar informacion valiosa con una inversion de tiempo relativamente
pequeiia.

Con ¢l programa ICON8 desarrollado por Hoffinann, se pueden reafizar calculos del tipo
EHNMO. Se han hecho numerosas versiones de este programa, aunque se ha conservado en casi todos los
casos el programa base con alteraciones minimas. Una de estas variantes, es la realizada por Carlo
Mealli en 1990 [118], se ha rcvnmdo constanternente, con este paquete de programas {lamado CACAO
(comy. aided ¢ lecular orbital analysis), es posible determinar diagramas de
interaccion de orblmlcs dmg,mmas de Walsh y graficas con perspectiva tridimensionat de la parte
angular de los orbitales moleculares caleulados. Este paquete se utiliza en una computadara PC-
compatible, lo que represemta una gran ventaja, debido a la independencia en cuanto a tiempo de
maquina y la versatilidad que ofrece un computador PC para interactuar con diferente software.
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Anexo 11

Los valores de encrgia de los osbitales moleculares frontera y algunos orbitales cercanos, se
encuentran en las siguientes tablas:

Namero de orbiral RMB (eV) RWB (eV)
LUMO+2 67 -9.545 -9.247
LUMO+1 68 -9.638 9.407
LUMO 69 -9.679 -9.430
HoOMO 70 ~12.630 -12.262
HOMO-1 Tt -12.378 -12.263
HOMO-2 72 -12.579 -12.494
HOMO-3 3 -12.693 -12.564
HOMO-4 74 -12.749 -12.606
HOMO-3 75 -12.806 -12.690
HOMO-6 | 76 -12.397 -12.785
HOMO-7 77 -13.031 -13.006
HOMO-8 78 -13.162 -13.140
HOMO-9 79 -13.166 -13.154
HOMO-10 80 -13.187 -13.194
HOMO-11 81 -13.264 -13.236
HOMO-12 82 -13.283 -13.294
HOMO-13 83 -13.333 -13.318
HOMO-14 83 -13.367 -13.338
Nijmero de orbiral RMF (eV) RWF (eV)
LUMO+2 75 9.422 9.330
LUMO+1 76 -9.433 -9.432
LUMO 7 -9.522 -9.445
1HoMO 78 -12.107 -12.107
HOMO-1 79 -12.156 -12.156
HOMO-2 80 -12.307 -12.307
HOMO-3 81 -12.330 -12.330
HOMO-4 82 -12.474 -12471
HOMO-5 83 -12.488 -12.488
HOMO-6 84 -12.590 -12.529
HOMO-7 85 «12.639 -12.039
HOMO-8 86 «12.794 -12.797
HOMO-9 87 -12.909 -12.909
HOMO- 10 88 -12.928 -12.928
HOMO-11 89 -13.133 -13.136
HOMO-12 90 -13.173 -13.174
HOMO-13 91 -13.275 -13.276
HOMO-14 92 -13.288 -13.288
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