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RESUMEN: 

En esca tesis se informa acerca de la síntesis, caraclcrización y aclividad catalitica 
en Ja reacción de hidrogenación del ciclohexeno, de los complejos [Ru(bipi)2S2f\.foS2], 
[Ru(bipi)2S2WS2J, [Ru(fcn)2S2MoS2J y [Ru(fen)2S2WS2J 

En la primera parte de este trabajo se presenta el csrudio de la sinresis y 
caracterización de los complejos antes mencionados. La sínlcsis de los cúmulos 
metalazufrados se realizó siguiendo la melodologia de Tanaka K. los espectros de 
absorción electrónica en la región ultraviolcta·visiblc y vibracionalcs, en la región del 
infrarrojo; así como los valores de conductividad eléctrica en disolución y de los 
momentos magne1icos efectivos, el análisis clcmcmal y la tennogravimctria, sugieren que 
lo!> compuestos que se prepararon ticnt:n las fórmulas arriba indicadas. 

En particular, el anitlisis termogravimétrico, indica que los compues1os con 
fenantrolina tienen una cs1abilidad tCnnica similar y ésta no se modifica cuando la 
detenninación se hace en un;i nlmósfera compuesta de ni1rógeno e hidrógeno. El 
compucslo [Ru(bipi)2S2l\toS2] se descompone en una lcmperatura menor, con respecto a 
fas otros tres complejos y la presencia de hidrógeno molecular provoca que la 
descomposición ocurra a temperatura mas baja. En rodas lo:; casos, el proceso de 
descomposición, parece ir acampanado con la pérdida de una mo!Ccula de diimina. 

La segunda parte del trabajo trata acerca de! comportamiento catalítico de los 
cuatro complejos, los cuales se usaron en fonna heterogCnea, en Ja reacción de 
hidrogenación del ciclohexenn Los resultados que se obtuvieron indican que el complejo 
[Ru(bipi)iS2MoS2], es el compuesto de la serie, que da origen a un mejor calalizador, l'n 
las condiciones estudiadas. Los cúmulos [Ru(bipi)2S2WS2J. lRu(fen)2S2l\toS2] y 
lRu(fen).,S..,WS,) apenas muestran actividad en esas condiciones de reacción. 

T;dos w los compuestos que se u~aron como catalizadores cambiaron su 
composición, dcspuCs de la reacción de hidrogenación, esto se concluye a panir del 
análisis de Jos cspectro!j de infrarrojo. En el caso particular de los complejos de 
molibdeno, fuC posible identificar bandas de absorción de radi<!ción infrarroja, que 
corresponden al ciclohcxeno. La variación en la composición de los complejos está 
relacionada con Ja salida de una de Ja moléculas de diíminas, por ejemplo, el 
[Ru(bipi)2S2MoS2] manifiesta acuvidad catalitica a menor temperatura y esto coincide 
con la descomposición del complejo a una temperatura más baja. 

En fa tercera parte de la tesis se da a conocer el estudio de mecánica molecular 
relacionado con la salida de una molécula de diimina de los cúmulos estudiados. Se 
encuentró que es más factible la salida de una bipiridina, que la de una fcnantrolina; 
también, es más fücil alejar un átomo de nitrógeno que se encuentra en posición trans, con 
respecto a un ñtomo de azufre, que cuando se encuentra en posición transa un nitrógeno. 

TambiCn, se realizaron citlculos del tipo EHMO para !os compuestos 
[Ru(bipi)2S2MoS2J, [Ru(bipi)2S2WS2]. [Ru(fcn)2S2Mos2¡ y [Ru(fcnJ2S2WS2J, para tal 
fin se utilizó el paquete de programas CACAO. Los resultados sugieren que los 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 
cúmulos que tienen fcnantrolina, cs1os son prácticamente iguales. 
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l11trod11cció11: 

Desde el principio de este siglo, Ostwald señaló la gran imµortancia que tiene la catlilisis en el 
desarrollo de los procesos lecnológicos. En la actualidad, es innegable la importancia económica de la 
ca11ilisis, tan sólo en 1984, se usaron en el mundo calalizadores con un casio aproximado de 2. 7 billones 
de dólares, esta cantidad se utilizó en tres áreas principales· 

43% en la producción de productos químicos 
35% en Ja refinación de petróleo. 
22o/o en el control de emisión de con1aminantes 
(Del rotal, O. 105 billones fi.H:ron deslinados para la producción de catalizadores de 

hidrotratamiento l l]) 
Los procesos de hidrotratamiento ocupan un lugar muy imponanre en la refinación del 

petróleo. Dentro de éstos, la hidrogenación caialitica es conocida desde el siglo pasado y se ha usado, en 
escala industrial, desde el inicio de este siglo. Los catalizadores que: tradicionalmente se han utilizado en 
Jos procesos de hidrogenación ca11ditica, en fase helerogénea, pued~n prescn1ar algunos problemas como 
wn el em·enenam1e11fo del propio catalizador, la baja selec1ividad del mismo y otros más. Mientras que 
Jos calalizadores usados en fase homogénea para la hidrogenación, pres:.:ntan propiedades bien definidas 
y algunos son muy sch....:tivos y activos La gran desventaja que presentan los catali1.adorcs que 
funcionan en fase homogCnca, radica en la dificultad para scpados de la mezcla de reacción; este 
inconveniente no se presenta con los catalizadores en fase hc1erogénea. 

Una alternativa que permite combinar los beneficios de los catalizadores en fose homogénea y 
hclerogénea, consiste en In utilización de algunos catalizadores, considerados tradicionalment'! como 
homogéneos, aplicados en fo1ma 111ó.un1. es decir, en fa.se heterogénea, sin depositarlos sobre un 
material inerte. De este modo se tiene un catalizador heterogéneo, con algunas de las propiedades de los 
homogéneos, como son la estructura y In composición bien conocidas Aunque e; uso de calahzadores 
en fonna mci.r1ca esta limitado por la solubilidad de Ja especie catalíi.ica en el medio de reacción 

El desarrollo de nuevos ca1alizadorcs se puede abordar de muy diversas fonnas, una de éstas 
consisle en imitar .1 Jos calalizadores na1uralcs. las enzimas, que son generalmente especies catalílicas 
muy selectivas y ac1ivas_ En Jos seres vivos las reacciones de hidrogenación juegan un papel muy 
importante, las enzimas encargadas de llevar a cabo dichas reacciones, son las hidrogcna~1s. En los 
últimos años se ha determinado que enzimas como las nitrogcnasas intervienen directamente en procesos 
de hidrogenación. Los suios aclivos de este tipo de enzimas. son centros metal azufrados, consisten en 
metales de transición como el hierro y molibdeno. rodendos por ligantes donadores por n1.ufre. 

Los compuestos análogos sintéticos de los sitios aclivus de las hidrogenasas y nitrogenasas 
pueden ser una buena opción para us-arsc como calalizadorcs de hidrogenación, ya que presentan las 
características estructurales de Jos centros activos de las enzimas antes mencionadas y r.idcmás es posible 
variar la composición dd compuesto aniilogo con el fin de obtener las propiedades electrónicas 
adecuadas. Para mejorar el diseño de catalizadores, se puede recurrir a la quimica cuántica, tralando de 
correlacionar propiedades fisicas y quimicas de una sustancia con las propiedades electrónicas 
calculadas. De este modo se pueden estimar los cambios necesarios y hacer un nuevo diseño hasta 
obtener las propiedades requeridas 

En este trabajo se prepararon compuestos análogos dt! los sitios nctivos de las nilrogení!sas y se 
estudió su actividad calalitica como catalizadores de hidrogenación. TambiCn se trnló de entender las 
propiedades de es1os compuestos a travCs de los resultados de cálculos 1córicos hechos para estas 
mo!Cculas. 

Para evaluar la actividad catali1ica, se han utilizado numerosos compuestos, entre estos destaca 
el ciclohexeno debido a que puede presentar las reacciones de hidrogenación. isomerización, y 
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deshidrogenación y aunque' menos probables, también pueden ocurrir reacciones de ruptura. el esquema 
general de esta reacción se presenta en la figura l. ~ 

o?o 
~© 

Figura 1: Posibles productos de la reacción de hidrogenación catalítica del ciclohexeno. 

Este sistema de reacción se ha utilizado frecuentemente [2-6] debido a que se puede determinar 
fácilmente Ja función del catalizador, es decir, si el catalizador es capaz de hidrogenar, isomcrizar, etc. 
Por estas razones la hidrogenación del ciclohcxcno, se eligió como sistema de prueba para determinar la 
capacidad catalítica de los complejos sinteli7.ados. 
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A11tecede11tes: 

Procesos de hidrogcnaciim catalílica. 

La hidrogenación catalítica heterogénea, fue descubierta en 1897 por Sabatier y Scnderens, sin 
embargo, los aspectos mecanlsticos de esta reacción no fueron entendidos sino hasta cuatro décadas más 
tarde. Esto ocurre cuando se tuvo acceso a los isótopos del hidrógeno que pcnnitieron realizar los 
primeros experimentos de intercambio isotópico (5}. 

Los catalizadores utilizados en la hidrogenación hctcrogCnca de hidrocarburos han sido en 
genera~ metales y compuestos de metales de transición. Se han empicado principalmente elementos del 
grupo VIII B. Jos óxidos y sulfuros de cromo, molibdeno, tungsteno, cobre y zinc [7]. 

El niqucl es el catalizador que m;is comúnmente se usa a la hidrogenación. Estñ frecuentemente 
asociado con hidrogenaciones en alta presión y temperaturas que están en el intervalo de 50-200 ºC, 
sobre sistemas con enlaces múltiples y aromiticos. 

El catalizadN más popular para hidrogenación es el conocido como niquel-Raney, desarrollado 
por Murray Rancy a principios de siglo~ consiste en una aleación de niquel y aluminio tratada con una 
disolución de hidróxido de sodio Posteriormente el cat3lizador es lavado para quitar los aluminalos de 
sodio fonnados y se puede obtener un compuesto que- es capaz de adsorber de 25 a 125 mi. de 
hidrógeno por gramo de niquel. 

El catalizador conocido como niquel-Kicselguhr, es activo a una atmósfera de presión y 20 ºC. 
aunque su actividad es baja en estas condiciones, Csta puede aumentar considerablemente si se 
incrementa la presión y puede ser comparable a la del níqud-Rancy. Este catalizador se prepara 
deposit3ndo una sal de níquel sobre Kicsclguhr 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 
[l. s. 8]. 

R. Adam y V. Vorhecs desarrollaron en 1922, uno de los catalizadores para la hidrogenación 
mas activos conocidos hasta ahora. Este catalizador es un óxido de platino de gran área superficial. De 
manera similar se han preparado diverso!! catalizadores, de entre los cuales destacan los de paladio, 
debido a su actividad y selectividad [2]. 

Melvin Calvin en el ílño de 1938, informó acerca de la reducción calalitica de quinona a 
hidroquinona [9]. este fue el primer ejemplo de una reacción de hidrogenación ca1alítica homogénea, de 
un compuesto org;inico por un complejo metlllico. En 1954, Flynn y Hulbuet [ 10] descubren que a bajas 
temperaturas, el complejo [Pt(C,H4)CI,]., cataliza homogéneamente la hidrogenación de ctileno. Desde 
entonces la investigación en es1C campO ha crecido y en las últimas dos décadas el crecimiento ha sido 
de forma exponencial. 

Se ha observado que los compuestos de coordinación estudiados hasta ahora, capaces de 
catalizar reacciones de hidrogenación de dobles ligaduras, pueden seguir el esquema general de los 
posibles mecanismos de reacción, ilustrado en la figura 2 En este esquema se destacan dos aspectos 
muy importantes, 1) la interacción metal-hidrógeno y la reacción de este ad u et o con un alqueno y 2) la 
interacción directa metal~alqucno en ambos casos, con la consecuente reacción de hidrogenación como 
resultado final de la reacción [ 11]. 
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Figura 2: Esquema gcr.cral de los posibles lllL'Canismos de lns reacciones de hidrogenación 
catalítica homogénea de olelinas [ 11} 

En la actu"?lidad se pueden dividir en cuatro grupos los complejos de metales de transición que 
catalizan la hidrogenación de oletinas [12]: 

complejo. 

El catalizador de Wilkinson [RhCl(PPh3)3] y algunos sistemas relacionados. 
(M(dieno)(PRJ>:d1

'. donde M 1:s un metal de tran!.ición. R~ alquilo y n es la carga del 

Mezclas de cloruros de platino y estaño. 

Complejos aniónicos cianocobiilticos 

Complejos del tipo Zicgler, prcp;irados con una sal de metal de transición y compuestos 
alummoalquilados 

Por supuesto existen otros catalizadores que no estlin en esta clasificación~ pero no se han 
usado en el trabajo cotidiano de sintcsis 

Hay ademas variantes de catalizadores del tipo de Wilkinson, con otros metales de transición, 
como el rutenio. Estos compuestos son capaces de activar hidrógeno mediante la formación de un 
hidruro met:ilico, es 1.h!cir. se trnta de una activación ~etcrolitica. Tienen la siguiente fórmula general 
MX3L2, donde X= C\, Br, L= PPh1. AsPh3; M= Rh, Ru [5, 13, 14] 

Con respecto a los catalizadores de rutenio con diiminas, cabe destacar el caso del compuesto 
[Ru(bipi)Cl4). que cataliza la reducción del acido malCico a SO ºC y 1 atmósfera de presión de hidrógeno 
[13]. 

La fonnación de dihidruros en complejos metlilicos es una forma de activar hidrógeno 
Mediante la adición oxidativa de una molCcula de hidrógeno a un metal, es posible la reacción posterior 
con un sustrato, obtcniCndosc como resultado de la reacción, la hidr~genación del sustrato y la 
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regeneración del complejo mctalico. Los compuestos cuya formula general es ML2(D)2, son buenos 
catalizadores para este proceso, donde~!= Rh, Ir, L"" PPhJ y (D}= disolvente CTHF, EtOH) (11, 14, 
15] 

Algunos compuestos de rodio formados con nitrosilos y fosfinas han demosirado ser activos en 
reacciones de hidrogenación r 14. 15] 

Otra familia de compuestos que activan hidrógeno son Jos carbonilos metálicos. El compucsro 
fc(C0)5 se ha usado para la hidrogenación de ácidoS grasos, éste fuC desarrollado por Frankel. Además, 
se investigaron compuestos cuya fónnula general e'.s. [M(areno)(C0)_1], siendo M= Cr, Mo, W. El 
sistema [IrL2(CO)X] en donde L es un Jigante donador por fósforo y X es un halógeno, cataliza la 
reducción de acetileno y olcfinas a temperaturas relativamente bajas (SOºC) [16). 

Kubas G.J. y sus colaboradores il partir de l 98·l [ 17], obtuvieron los primeros complejos con 
hidrógeno molecular coordinado a un metal de transición, Jos compuestos del tipo 
[M(C0)3(PR3)2(H2)], donde M= Mo, \V; R= isopropilo Estos complejos poseen hidrógeno molecular 
coordinado en forma 112 y la coordiriación de la molécula de hidrógeno ocurre en una atmósfera rica en 
hidrógeno y a la temperatura ambiente. 

En 1986, el mismo grupo de trabajo (18, 19]. presentó evidencia acerca de la formación de 
nuevos complejos de tungsteno y molibdeno con hidrógeno molecular. En este caso, los autores 
sugirieron que se establece un equilibrio entre el complejo con hidrógeno coordinado en forma r¡2 y la 
formación de dihidruro, es decir el equilibdo entre la coordinación y Ja adición oxidativa de hidrógeno. 

Desde el primer infonnc dC Kubas relacionado con el aislamiento dc un compuesto con 
hidrógeno molecular coordinado, se han hecho numerosos intentos de obtener es1e tipo de compuestos. 
la mayor pane de los compuestos que son capnces de coordinar hidíógeno molecular han tenido como 
rasgo carac:tcrís1ico al rutenio como metal cen1rnl Algunos cjernplos, son los que se mcr.cionan a 
continuación 

En 1986, Simpson J. (20] sintetiza el compuesto (r¡5-(C5H;H{u(PPh3)(CNBut)ri2H2JPF6 que 
presenta un equilibrio H2-hid1uro, cuando el compuesto es mantenido a O ºC y en medio ácido~ este 
resultado es similar al informado por Kubas [ l S} 

René Poilblanc y Bruno Chaudrcl informaron en 1987 [21], acerca de la interacción de hidruros 
e hidrógeno molecular con un complejo de rutenio. Para formar polihidruros de rutenio, sintetizaron el 
[RuH3(C5Me!l;)L], dondt: L n:presenta a diferentes fosfinas. M<is tarde, Chaudrct [22], obtuvo nuevos 
polihidruros metálicos, con fónnulas generales: [ReH:'(PRl)2] y [RuH1(p2H1)(PR3)3). En este 
compuesto tambiCn se detectó la presencia de hidruros e hidrógeno molecular. 

AJgunos compuestos de niobio y tántalo con alquilciclopentadienilos son Cilpaces de coordinar 
hidrógeno, tanto de forma no oxidativa, como de manera oxidativa (23] 

El mismo grupo de Chaudret ha logrado aislar un compuesto que tiene enlazados hasta seis 
átomos de hidrógeno. Se trata de un complejo de rutenio JI con triclorohexilfosfinas, este compuesto 
esta fonnado de dos aromos de hidrógeno en forma de hidruro y dos molCculas de H., coordinadas en 
forma r¡ 2 [24]. El compuesto se dimeriza form<indosc un complejo binuclear de rutenio Con tres hidruros 
como puente, conservando una molécula de hidrógeno coordinada. 

Trabajos posteriores acerca de hidrógeno molecular coordinado (25-29j, han arrojado 
resultados muy similares a los antes menciona.dos. estos presentan un equilibrio entre la formación de 
hidruros mctftlicos y el hidrógeno molecular coordinado en forma r¡2, evidencia de esto se encuentra 
infonnada en los trabajos de Kubas [JO) y Crabtree (31] 

A partir de 1980 M. Rakowski DuBois (32J, ha informado acerca de la sintcsis de compuestos 
de coordinación binuclcarcs puenteados por átomos de azufre y sus reacciones con hidrógeno. En estos 
trabajos, se propone que la mo!Ccula de hidrógeno puede reaccionar con los azufres puente del 
complejo, p:ira dar como producto de reacción el compuesto de coordinación, ahora puenteado con dos 
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S-H y dos tuomos de azufre. DuBois se basa en cslc hecho para utili7..ar este tipo de compuestos como 
catalizadores de hidrotrntamicnto 

En 1986, l\1. Rakowsk.1 Duílois y su grupo de trabajo, informaron acerca de la catálisis de 
hidrogenación de alquinos con (IC.;fl-; :\fo 11-S), S., CU.,~ [33} El esquema de reacción propuesto 
consiste en la unión del alquino !l.ObÍc Un azufre pÜcntC y la ·posterior activación de hidrógeno molecular 
en los azufres adyacentes, obtcnicndosc un alqucno dcspuCs de un rcarreglo intrmnolecular. 

Se han encontrado otros casos en que algunos compuestos binuclcarcs de metales de transición 
puenteados por átomos de azufre, activan hidrógeno molecular. Claudia Bianchini y Cario Mcalli [34), 
prepararon el compuesto [(triphosJRh(n-S)1Rh{triphos)J(13Ph.¡Ji. si una disolución de este compuesto 
se burbujea con hidrógeno, se obtiene el compuesto {(triphos)HRh(ri-Sll)iRhH(triphos)JlBPh4]z. Dos 
mo!Cculas de hidrógen0 se unen por cada una del compuesto, esta reacción es reversible. En este caso Ja 
activación del hidrógeno es hcterolitica, se forman un hidruro sobre el metal y un puente S-H, por cada 
molCcula de hidrógeno que es activada 

Hasta aqui se observa que los catalizadores para hidrogenación son principalmente compuestos 
de metales de transición. Se encuentran compuc:s1os activos con ca!.i cualquier metal. Tambien pueden 
participar de forma directa en la activación de hidrógeno y por Jo tanlo en las reaccióncs de 
hidrogenación catalitica, los liganles unidos al metal Tal es el caso de los il.tomos de azufre, en los 
compuestos informados por Rakowski DuBois [32, 33, J5, JGJ y Mealli C. [34}. 

Reacciones tic hitlrttJ:enación en sistemas hiofúgicos. 

Las reacciones de hidrogen:1cion juegan un papel importante en los sistemas vivos, muchas 
enzimas pueden intervenir en este proceso, siendo las principales las hidrogenasas y nitrogenasas. Esta 
clase de enzimas, poseen sitios activos formados por metales de transición generalmente con un 
ambiente azufrado. 

En 1974 lfolrnut Simon basándose cu el hecho de que algunos microorganismos producen 
hidrógeno gas como un producto de sus reacciones metabólicas, con~ideró que csla reacción podría ser 
reversible. Utilizó microorganismos del tipo Clo.\lndmm k/uyn.'ri corno catalizadores en la reacción de 
hidrogenación estcrcocspecifica de varios sus1ratos con hidrógeno gas, obteniendo en casi todas las 
reacciones llevadas a cabo una actividad y selectividad acep1ablcs [37, 38]. 

Algunas bacterias corno el Clostridmm .\f'P y IJ11.mlfiwihrio ·'PP. tienen enzimas de hierro y 
azufre, con centros activos fonnados por cúmulos metal-azufrados como los que se muestran en la 
figura 3. 
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Figura J: Centros metó.licos de las mctafoenzimas de hierro-azufre del tipo no-f:cmo. 

Estas enzimas es13.n involucradas en un gran número de reacciones redox, enlre las cuales 
deslacan. el transporte de electrones y la reducción de sustraros. El hidrógeno molecular puede 
participar de forma directa. es el caso de la reducción de sulfi~os [38]: 

3 S0
3

2- H2 S O 2- H2 H2S 
F errndoxina 3 6 Ferredoxina 

Es posible intercambiar Jos ccnlros mctillicos que constituyen el centro activo de una 
hidrogenasa, por otro 3.tomo me1álico. Mus-Veteau y colaboradores {39] intercambiaron el hierro del 
centro activo de una rubredoxina por niqucl, esto pcnnitc comparar fas propiedadc:; catalilicas de la 
metaloenzima y los diferentes centros mcta.Jicos 

La imeracción de hidrógeno y los sustratos con este tipo de metaloenzimas, puede ocurrir en 
varios centros metálicos dentro de la misma proleina. Estas enzimas tienen valores de potencial redox 
diferentes a los potenciales de los respectivos iones met<ilicos en disolución. Por ejemplo el valor del 
potencial normal de uno de los centros hierro-azufre de la ni1rogenasa. el sitio FeJSx, es de -70 mV. en 
tanro que. el valor del par redox, como iones en disolución es de 771 mV; esros valores están referidos 
al electrodo de hidrógeno en disolución acuosa y con pH= 7. Esias carac1crísticas hacen factible la · 
reducción de sustratos sobre los centros activos de estas mctalocnzimas. E51o se muestra en Ja figura 4 
[40,41]. 
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Figura 4; Esquema general de la interacción del hidrógeno molecular con los centros metálicos de una 
nitrogcnasa (41, 42]. 
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La nitrogenasa cataliza la reducción de N2 a:?NI1 3, junto con la evolución de 1-1 2, csla reacción 
se lleva a cabo en los centros melal-azufrc de Ja proteína. Se ha propuesto que el silio FeMo actúa como 
centro enlaza me del sustra.10 y junio con un sitio hierro-azufre, rec.1ucen al nitrógeno [ 43]. Crabtree 
propone que la formacion de un enlace metal-hidrógeno es un paso muy importante en la acción de las 
ni1rogenasas, mediante la formación de hidrógeno molecular coordinado al metal en forma l1 2 más que 
en la clil.sica formación de hidruros r 441 

Los centros metal azufrados como el FcMo de la nitrogcnasa juegan un papel muy imponante 
en las reacciones de hidrogenación y la n.>ducción de sustratos en general. Debido a que estos centros 
pueden enlazar moléculas insa1uradas de varias fomrns, figura 5, se ha propuesto que puede ser a través 
de la coordinación de ditiolcnos, la formación de un enlace n convencional, cte. Mientras que el 
hidrógeno se puede unir a un sitio metal-azufrado' mediante la coordinación 112, la formación de 
dihidruros, tiol-hidruro y ditioles, figura 6 (43. 45]. 

Figura 5 Formas de interacción de moléculas insaturadas, sobre los centros metálicos de las 
ni1rogenasas. 

/H / .. ..i• /H _?H -- --
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tf dihidrnros tiol-hidrnros ditiol 

Figura 6: Formas de inleracción del hidrógeno molecular, sobre los centros mc1:1licos de las 
nitrogcnasas 

Análogos sintéticos de los sitios activos de las hidro~enasas y nitrogcnasas. 

Desde que se conoció la estructura de los sitios activos de hidrogcnasas y nitrogenasns, ha 
habido una intensa investigación alrcllcdor de la sintcsis y propiedades de anillogos de los sitios acti\'os 
de estas proteinas Richard llolm ha sido un pionero en la síntesis de los amilogos de protcinas hicrro
azufre del tipo no hemo (42] Ha enfocado la mayor parte de los esfuerzos a la sintesis de nuevos 
compuestos, más que a estudiar otro tipo de cuestiones como son la cinética. catálisis cte. de estos 
compuestos. 

Holm propone, que los centros [Fc4S.¡(SR)4] de las hidrogenasas, son capaces de activar 
hidrógeno mediante la posible formación de un enlace Fe-H [46]. 
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H. Inoue, utilizando un análogo simCtico de hidrogt:nasa, realizó la hidrogenación de estilbenos 
con el cúmulo [Fe.¡S.¡Cl.¡]2-, así como, la hidrogenación de ocieno::: con el misrno compuesto (47]. 
Toshio Tanaka ha hecho estudios de absorción de hidrógeno sobre algunos anfllogos sintéticos de las 
proteínas de hierro-azufre y encontró que los comput:slüs {Fc"'S"(SPh).i]2- y [Mo2Fe6Ss(SPh)gJl-, 
absorben cuantitativamente hidrógeno. Se de1ectó la presencia de un enlace rnelal-hidrnro por medio de 
espectroscopia infrarroja [48] 

La principal caracteristica que distingue a los aníl.logos sintéticos de las nitrogcnasas. es un 
anillo de cuatro miembros fonnado por dos metales y dos átomos de azufre, formando un rombo. 

Figura 7· Estructura simplificada caractcristica a los análogos sintéticos de los sitios activos de las 
nitrogenasas. 

Con base en la evidencia encontrada acerca de el sitio FeMo que contiene la nitrogcnasa. 
Averill en 1979 hizo reaccionar un análogo sintCrico de proteinas de hierro de airo potencial, con el 
anión tctratiomolibdato para obtener el compuesto [Fe .. Mo .. s 20}6", como an:ilogo a este sitio. El mismo 
Averill, un afio más tarde, infonnó acerca de la síntesis y caracterización estructural de nuevos análogos 
de nitrogcnasa (49, 50, 120], obtuvo los compuestos [(PhS)2FeS2FeS2MoS2]3• y (S2MoS2FcCJ2]2". 

En 1981 Dimitri Coucouvanis [51, 52J, sinte!izó varios análogos de nitrogcnasas. Los 
compuestos fueron preparados utilizando los tiometalato~ de molibdeno y tungsteno como ligantes 
bidentados, se obtuvieron compues1oc; binuclcnres y trinucle:ires, puenteados por átomos de azufre. El 
esquema general de reacción es el siguiente· 

en donde; Les NO, SPJi-, ci- O s/·. M es molibdeno ó tungsteno y M' es hierro, cobalto, 
niquel, paladio, platino, zinc, cadmio ó cobre. 

Los sulfuros de metales de transición han sido objeto de abundantes estudios, en el siglo 
an1erior ya se conocian, principalmcnle los sulfuros metálicos insolubles. Hacia el año de 1879, 
Francois-Zacharic Roussin (53] sintetiza los compuestos que ahora se conocen como las sales negra y 
roja de Roussin, (Fe4S3(NO)Jr y [Fr2S2(N0)"]2- respectivamente. 

Los tiomctalatos, a diferencia de los sulfuros de mcialcs conocidos hasta entonces, son sulfuros 
moleculares con ligantcs coordinados a los metales. La investigación en esta área, fue retomada hasta la 
década de los sescnias cuando se comienzó a investigar acerca de la estabilidad de algunos tiometalatos 
en disolución (54]. En 1973, Achim Müller (55] publicó un resumen donde se reune lada la información 
concerniente a la síntesis y la reactividad en disolución de algunos tiomctalatos y sclcno01ctalatos, que él 
y su grupo habían preparado en años recientes [56]. En este trabajo r..fliller comunica los métodos de 
preparación. así como la carac1crización de un gran número de tiomc1alatos multinuclcarcs, casi todos 
tienen las fónnulas estructurales mostradas en In figura 8. 
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Figura 8: Estructuras de los compuestos preparados por A Müller {49, 50). 

No es sino hasta 1981 [57] cuando MUl!cr hace patente al igual que Coucouvanis, la 
importancia de este tipo de sistema~ como amilogos de nitrogcnasas. Es importante mencionar que en 
años anteriores a estos trabajos, ya se habia informado la síntesis y la caracterización de algunos 
sistemas similares, pero sin remarcar su importancia como aniilogos sintC1icos de los sitios activos de las 
nitrogenasas. 

Henry Taube [58), prepara en 1973 un compuesto binuclcar puenteado por ;itnmos de azufre 
[(NHJ)5RuS2Ru{NH3)5f .. Encontró que este catión es muy estable, puede ser preparado por varias 
rutas de síntesis casi siempre estabilizando el estado de oxidación 111 del rutenio. 

Los tetratiometalatos de molibdeno, tungsteno y vanadio, se han utilizado como ligantes 
bidr.ntados. Forman compuestos cstructuralmen1e similares ya sea binucleares o multinuclearcs, con una 
amplia variedad de iones metálicos. La5 propiedades de los compuestos resuhantes dependen en gran 
medida del entorno que tenga el metal, al que este unido el letratiomctalalo. En lo~ trabajos de Averill, 
Coucouvanis y Muller, el principal objetivo es la sintcsis de compuestos estructuralmente análogos a los 
sitios FcMo de Ja nitrogenasa. dejando en segundo ténnino, las caraclcristicas que proporciona un 
entorno diferente de los metales a los que se coordina un tctratiomctalato. Sicdel [59), preparó el 
compuesto [{PPhJ)iPtS2WS2], encontrando propiedades simila;es a los de sus ami.lagos estructurales. 

Derivados organometálicos de rodio fueron utilizados por Rauchfüss [60] para preparar 
compuestos polinuclearcs puenteados por átomos de azufre, usó tctratiotungstcnato como precursor. 
Más tarde Rauc:1fuss y su grupo, [61, 62, 6J), prcp;u~ron derivados organ0mc1álicos de rutenio y 
tetratiotungstenato, como ligante bidcnlado. Estos compuestos son modelos de catalizadores para 
hidrodcsulfuración y se ha encontrado que el tungsteno dcscsrabiliza los enlaces de ligantes donadores 
lt. 

Zhuang [64], infonnó el mCtodo de síntesis de un compuesto de molibdeno O, estabilizado 
mediante carbonilos y tetratiotungs1enato como ligantc 

Matst1moto [65] hizo reaccionar al compues10 [(l)Ru(CO)(PPhJ)CI] con el ion 
tetratiomolibdato para formar [{L)Ru(CO)(PPh3)][MoS_,] y empleó este compuesto como precursor de 
síntesis de compuestos que presentan reacciones de sustitución fotoquimica de ligantes. 

Toshio Tanaka preparó en 1981 (66], dos compuestos tomando como base la capacidad del 
tctratiomolibdato de octuar como ligante bitlcntado. Hizo reaccionar al compuesto [Ru(bipi)iCl2] con 
(NH4)2(MoS4) en una mezcla etanoVagua y obtuvo el siguiente compuesto, 
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Este compues10 lo utiliza como reactivo para formar el complejo trimet<i.lico; 

Aprovechando las propiedades rcdox de estos cümulos, llevó a cabo la reducción 
clcc1rocatalitica del acetileno, encontrando que el ~iunulo trimclálico es mf\s activo. 

Otros casos de compuestos de 1:oordinación pucmc~dos por átomos de azufre y con diíminas 
como lígantes, son los hechos por Potvin [67], con tiometaiatos. cobre y l, 10-fenantrolina: 

En 1989 Edward Sticfcl [68] infom1ó acerca de la síntesis y carnct1.:rizació11 d1.: una serie de 
compues1os de rutenio cuya fónnula general es [Ru(bipi)iLxJ. donde destacan los siguientes 
compuestos: 
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Adams preparó en 1987 (69], un cúmulo de rutenio y de molibdeno unidos mediante átomos de 
azufre puente, [RuMo2(CO),Ct,2(r¡ 1-S}), capaz de reaccionar con 112CPh para dar compuestos del tipo 
[RuMo2(COJ,Cp(113-S)[(113-11 '-IICC(Ph)CllC)(Ph)CHC(Ph)]], que han sido considerandos como 
modelos de catalizadores en diferentes procesos como los de hidrotratamicnlo [70}. 

Muchos otros tiolatos y sulfuros de metales de transición que pueden servir como modelos de 
sitios activos de biomoléculas han sido sintetizados [71 ], la mayoría de Cstos poseen estructuras alejadas 
11 li1s de los análogos de nitrogenasas e hidrogcnasas. algunos fonnan cUmulm~ grandes como el 
[CoxS6(SPh)s]5" preparado en 198:! por Christou [72}, hasta cstn1cturas mits complejas como 
[Cd 17S~(SPh) 21d2 " simetizado por Lec en 1988 [73} 

Propietlatlcs calaliticas de complejos metal-azuír.nlos. 

Se han i1wcstigado las propiedades cataliticas de algunos cúmulos moleculares de metales de 
transición, en reacciones de hidrotrntamiento, con el fin de obtener mejores resultados en selectividad y 
actividad. Se pueden comparar estos rcsullarlos con los de los catalizadores tradicionales. que son 
sulfuros de metales depositados sobre ó-..;idos rcfractari'lS El compu!!sto [Ni(MoS~)i1 2" [74), resulta ser 
al menos diez. veces m:1s activo que el muy conocido catalizador Cof\fo sobre nlúmina (3] Michacl 
Breysse y sus colaborndorcs [75, 76], tomando como b.1sc compuestos de fómmla general [M'(MS4)i}"" 
prepararon catalizadores para procesos de hidrotrarnmicn:o, calentando estos compuestos hasta 400 ºC, 
en una atmósfera H2/H2S, obteniendo sulfuros poliméricos con una unidad estructural minima igual a 
{M'M2S6]

0
. Posteriormente [77), determinaron las propiedades catalíticas de estos sulfuros, en la 

reacción de hidrodcsulfüracion hetcrogCncd J..: dib..::nzotiof.:no y cncucntraron actívidad máxima en los 
sulfuros de rodio y rutenio. 

Müllcr (78} estudió el proceso de descomposii;ión térmica del cúmulo [Mo.lS(S 2)6}2" hasta 
llegar al compuesto (MoS2)n, el cual tiene Unicamentc azufres puente, n diferencia dd compuesto 
molecular. MüUcr sugirió que este tipo de estructura es la responsable de las propiedades cataliticas de 
los sulfuros polimCricos 

David Curtis [7CJ}, apoyado en lns propiedades de los ca1alizadorcs azufrados CoMo sobre 
alúmina. preparó el cúmulo [cp2Mo2Co2(C0).¡S3] y lo usó como caializador en la rcaccion homogCnca 
de hidrogenación de tiofcno Curtis descubrió t¡uc d climu\o reacciona a 11 O QC y 15 atm. de presión de 
hidrógeno. para dar la especie [cp2 ~1o2Co2(CO)iS~I· es decir, pierde dos carbonilos. Este autor 
propone que esta especie es la responsable de 1a hidrogenación y de los rompimientos (crackco) que 
ocurren en el tiofeno en tales condiciones 

Posteriormente, Rakowski DuBois [80), realizó la reducción catalitica homogénea de varios 
sustratos que contienen nitrógeno, mediante hidrógeno gas, con el compuesto [McCpMo(r¡S)(r¡Sll)h. y 
observó que se hidrogenan los dobles enlaces. -



Antecedentes 14 

Algunos otros complejos de me1alcs azufrados, han manifestado propiedades catalíticas (81]. El 
compuesto [(CpMo(C0)2)iSRu(C0)2} es capaz de promover el acoplamiento no-rcductivo de alquinos. 
Otros compuestos catalizan reacciones de rcdL1cción mediante hidruros, como es el caso del cúmulo 
[MoFc6SK(PhCH2SH)(OCl-l1)J, en la reducción de acetileno, que ocurre a tcmperarnra ambiente, en una 
disolución de DMFIH20 y se usa KBH~ como fuente de hidrógeno. 

Muchas de las propiedades catalíticas de los compuestos de coordinación pueden ser 
correlacionadas con las propit.'tfadcs rcdox de estos sistemas, Pi ero Zancllo [82, 83] ha hecho una 
extensa investigación sobre las propiedades clcctroquimicas de cúmulos metal-azufrados, enconlrando 
en buena panc de los casos procesos rcdox reversibles, dependientes de los liganlcs que posca el nücleo 
metal-azufrado así, como de la estructura de Cslc 

Como ya se ha mencionado, algunos de los catalizadores comúnmente utilizados en los 
procesos de hidrogenación, pueden ser muy sensibles al envenr.namienlo, sobre lodo cuando se trabaja 
con derivados de azufre [ 121] Para cvi1ar este problema se cuenta con una nueva generación de 
catalizadores basados en los sulfuros de metales de transición. Chianelli [85} en 1981, realizó un estudio 
comparativo de la de hidrodcsulfuradón catalitica del dibcnzotiofeno, utilizando como catalizadores la 
mayor pane de los sulfuros de metales de lr.msición. Va!e Ja pena mencionar que los compuestos que 
Chi:mclli estudió no son sulfuros moleculares sino poliméricos. Los resultados de las reacciones de 
hidrodcsulfuración los graficó en función de la posición de los elementos m~talicos en la 1abla periódica, 
para las tres series de transición, véase la figura 9 

Encontró que la actividad tiene una tendencia definida con respecto a la posiciUn en Ja Tabla 
Peródica, ésta es considi.:rablementc mayor en la si:gunda y tercera series de tramición, mientras que los 
sulfuros de la primera serie son malos catalizadores del proceso de hidrodesulfuración de 
dibt:nzotiofcno. Los !.ulfuros de la segunda serie son mas ac1ivos en esta5 condiciones estudiadas y 
presentan un máximo de actividad c.n los elementos del grupo VllIB. es decir el sulfuro de rutenio es el 
mejor catalizador, seguido del sulfuro de osmio 

H:zSIH2 
Cal. 

Figura 9: Resullados de la reacción de hidrodesulfuración del dibenzoliofenc con los 
sulfuros de los melales de Iransición [85). 
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Para explicar los 1csuhados de a..:tividad de los sulfuros de metales de transición, Chianclli en 
1984 [86J, atribuyó la diferencia de aclil:idadcs a efecto!-. elcclrónicos y a la fuerza de enlace mctal
azufrc. Se basa en un parti.mctro denominado porcll'Ulo dl' c:arác.:tc.'r d. el cual fue definido por Linus 
Pauling en Ja Tcoria <le Enlace Valencia f87J Chianclli propone que las cnlalpias de formación de los 
enlaces metal-azufre deben ser del orden de 30-55 Kcal/mol, es decir, la fucr7.a del enlace metal-azufre 
entre lns diferentes ~ulfuro!'> mc1ti.Jicos, debe ser intcrml'<lia Estudiando el caso panicular de 
ca1aliz.1dorcs de sultUro de caballo y molibdeno Co.1.JoS, Chianclli (88] cncucmra que la actividad 
corrcl:1ciona mejor con la cs1ruc1ura superficial del sulfuro de molibdeno. <1uc con los cfccros 
ch:ctrónicos [89]. Los experimento~ de Chianelli son importantes tambiCn en los procesos de 
hidrogenación catalirica. ya que la hidrogenación es panc fundamcnral de la hidrodcsulfuración. 

Actualmente. en el diseño de ca1ali.t..adores se usan numerosos par;imc1ros cxpcrimcnlalcs para 
corrclilcionarlos con Ja aclividad ca1ali1ica. también se recurre a la ql!ímica teórica para encontrar 
corrcladones con propiedades calculadas De este modo, es f.ictib!c predecir las propiedades de un 
compuesto. que aun tlO h~ sido sinte1i1.ado. o biCn, entender mejor los procesos en estudio. 

Cálculos tcí1rkos. :\1ccánia mole<:ular y Elll\10. 

Los lrabajos teóricos mits importantes o;obrl' catálisis de hidrogenación, se han realizado acerca 
de c<llalizadorcs hcit.•rogéncos, en los que se estudia la factibilidad de adsorción de hidrógeno sobre 
superticics 190~93) 

l loffmann ha hecho con1ribucior.cs importanrcs en csla iire:i {90. 91 J. en sus trabajos acerca de 
las interacciones JI.JI, sobre superficies. vease figura 10, cncuentró resultadas similares a los obtenidos 
en fragmenios ML:; de compuestos de coordinación con 16 electrones. que contengan hidrógeno 
molecular Estos resultados !.e pueden resumir en lao; siguientes afirmaciones: En las moléculas 
insaturadas coordinativamcntc las reacciones con hidrógeno molecular son dominadas por la 
lransforcncia electrónica del orbital a del hidrógeno al meral En las superficies, la transferencia de 
carga, ocurre del mclal al orbital n• del hidrógeno. debido a que !.as superficies son mas ricas en 
electrones que l.is molCculas. por lo tanto, el ni\·cl de Fcnni en las .superficies es m<is alto que en 
molCculas 

~-1-;1 

~ 
Superficie 

Figura 10: Representación esquemática de la interacción del hidrógeno molecular sobre una 
superficie. 

Estudios tcl'1ricos míls de1;1llados de b in1cracciún del hidrógeno mulccular con compuc!'IOS de 
coordinación [92. 93 ], .señalan que la inreracción de Jos liganles del complejo de coordinación con la 
molCcula de hidrógeno, es la razón principal de la estabilización tle aductos con hidrógeno molecular en 
forma 112. Los orbitales n de li5anles como los carbonilos. hacen posible la inlcracción enlílzantc de 
éstos con los orbitales cr del hidrógeno. siempre y cuando. los ligantes cslén dis1ibuidos en una 
gcomctria adecuada 
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Se ha encontrado que una de las principales car,ictcristicas de los enlaces metal-azufre es la 
gran dcslocalización de los electrones a través de este tipo de enlaces S1iefcl [94), llevó a cabo el 
estudio de la estructura electrónica de los iones Mos/· y Mo 1s,/·. mcdi.1nte cfllculos de campo 
autoconsistente. Encontró que estos iones presentan pequeñas transferencias de carga del molibdeno al 
azufre en el estado basal, así como una grnn deslocalización de carga, principalmente en el ion 
tctratiomolibdato. Sticfcl atribuyó a es.lo la versatilidad del enlace mclal-azufrc en procesos catalilicos 

Los análogos sinté1icos de las nitrogcnasas e hidrogenasas, en particular de las proteinas de 
hierro y azufre. han sido objeto de numerosos estudios l95-97]. en donde se han logrado explicar 
satisfactoriamente algunas propiedades de estos compuestos, principalmente las magnCticas y 
espectroscópicas 

Lu Jiaxi [98], ha propuesto la llamada lupótt.•.n.,· dt.• n•a.c:11wdoJ por fn.1Kmcl/fo.<o, con el fin de 
entender las propiedades de los compuestos análogos de centros acti\'oS de nitrogcnasas e hidrogenasas, 
ésta consiste en ver a este tipo de compuestos como la estrnctura mínima MS.,~1' (véase la figura 11) ó 
la unión de estos fragmentos para formar una más compleja ~ 

Figura 11: Estructura mínima propuesta por Jiaxi [94) para el estudia de los análogos de 
nítrogenasas. 

Jiaxi, realizó cálculos del tipo EHMO, con iteración de carga, sobre varios compuestos que 
presentan la estructura MS.,M'. Encontró que en estos sistemas la carga esta dcslocalizada. La 
estabilidad de este tipo de cOmpuestos. la atribuye principalmente a la diferencia de cnergias entre los 
orbitales HOMO y LW..10, estando detenninada por el tipo de ligantcs unidos a los metales. Jia.xi 
clasificó a los cpmplejos que estudió en dos gnipos· los c¡ue producen una diferencia de energia HOMO
LlIMO grande a los que llamó ligantcs terminales füertcs y ligantcs terminales dCbilcs a los que 
producen una diferencia pequeña. La diferencias de energias grandes la asocia a compuestos estables y 
propone que los compuestos con diferencias pequeñas son inest.1bles. éstos son por lo general 
intermediarios. Como la diferencias en en-crgia para estos sistemas esta determinada por los ligantes 
unidos a los metales, las propiedades de estos compuestos dependerán del medio ambiente que los 
rodea. De esta manera es factible diseñar un compuesto con las propiedades deseadas únicamente 
cambiando el entorno del metal 

Las propuestas de Jiaxi, coinciden con las de l1carson y P<1rr [CJCJ}. acerca de reactividad 
química. Estos últimos proponen que la reaclividad c~ta. determinada por un parámetro denominado 
dureLa, este se puede apro-timar como la miiad de la diferencia LUMO-llOMO, y es directamente 
proporciomtr a la diferencia HOMO-LUMO que Jiaxi propone para relacionarla con la estabilidad de 
compuestos 

El mismo Jiaxi, en estudios posteriores [ 100, 101], encuentra resultados semejantes en sistemas 
multinuclcares con molibdeno, t\lngstcno y vanadio como hcteromctalcs Concluye que el tungsteno 
induce a una menor deslocalización electrónica a través de la molécula en los an:llogos de las 
nitrogenasa. 
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Planteamiento del problema y objetivos. 

Como ya se ha mencionado. es importante desarrollar nuevos catalizadores, en particular para 
procesos de hidrogcnacion, que sean resistentes al envenenamiento y posean gran selectividad y 
actividad en dichos procesos También es importante desarrollar modelos de catalizadores azufrados 
tradicionales, con el fin de entender como funcionan Cstos en Jos procesos ames mencionados. 

Ilasados en lo c.'<pucsto en la introducción. se seleccionaron compuestos como los que preparó 
por Tanaka [58], como catalizadores modelo de hidrotralamicnto, debido a su analogia con los sitios 
activos de nltrogenasas y a Ja .gran nclividad que han mostrado compuestos de rutenio en este tipo de 
procesos 

Por estas razones. se digicron los complejos [(bipi)2RuS2MoS2), [(bipi)zRuS2\VS2], 
[(ícn)2RuS2?\1oS2] y [(fcn)2RuS1\\'S2I. como compuestos a estudiar. Se propuso lograr los siguientes 
objetivos: 

1) Sintetizar y ca1actcrizar los compuestos. 
[(bipiJ,RuS2MoS,J 
[(bipi)2Rus2ws,1 
[(fcn)¡RuS1MoS,J 
[(fcn),Rus2ws,J 

2) Evaluar la acción carnhtic:a de los complejos [(bipi)iRuS2MoS2]. [(bipi)iRuS2WS2], 
[(fen)2RuS2MoS:d y [(ícn)2RuS2 WS1] en b reacción de hidrogenación de ciclohexeno, cuando se usan 
estos compuestos como cntalizadorcs en forma m<isica. 

Con el fin cn1cnder !ns propiedades de los compuestos estudiados, .se pretende alcanzar los 
siguientes objc1ivos en cuanto a cah:ulo~ 1eórico~ 

3) Calcular las estructuras mas probables por medio de mccimica molecular, para Jos 
compuestos [(bipi)2RuS2~toS 2 ], [(bipi),RuS2WS2]. [(fcn)2RuS2MoS2] y [(fen),RuS2WS2]. 

4) Calcular diagramas de energía de los orbitales moleculares, cargas ncrns por átomo, etc. de 
dichos compuestos por el método Extended Húckel. 
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RESULTADOS Y DISCUSION 

SINTESIS \' CARACTERIZACION. 

Se sintciizaron los compucsros [Ru{hipi)2S2MoS2), {Ru(bipi)1S2WS2J, [Ru(fen)2S2MoS21 y 
[Ru(fcn)iS2WS2J, siguiendo la metodología que utilizó Tanaka {66] en la síntesis del cúmulo 
[Ru(bipi)2S2~foS2 ]. a partir de [Ru(bipi)2Cl1] y [Ru(fcnJ,Cl2) y las sales de amonio de los 
tetrnriomctalatos de tungsteno y molibdeno. l\.1edianlc la reacción del cloruro de nuenio y las diiminas 
correspondientes, se obtuvieron los compucslos (Ru(bipi)2C11J y [Ru(fcn)2CJ2}, siguiendo la 
mctodolog:ia de Whittcn [ 102], con una pequeña variante que se menciona en el capílUJo de desarrolla 
experimental. 

Todos los productos ohtcnidos se caracterizaron por diversas 1écnicas, como el análisis 
elemental, conductividad ckctrica en disolución, análisis tcrmogravimétrico, espectroscopia infrarroja, 
de1erminación de momentos magnéticos y espectroscopia electrónica en la región U V.-Visible. 

En el presenlc capitulo se discuten Jos rcsul!ados de la c<1rucrcriución, 1.fo los compu¡:stos 
obtenidos mediante cada una de las récnicas mencionadas 

L<1 simcsis del compuesto (Ru(bipil.2Cf2J. se llevó a cJbo mediante el siguienh! esquema de 
reacción: 

DMF -1~ 3 hrs 

~,.c1 
~o 

El rendimiento de esta reacción fue aproximadamente del 55%. El compuesto se obriene 
medianre Ja precipiración lenta con acciona. Durante el transcurso de la reacción, se forma un 
subproducto en cantidades aprech1blcs, que se identificó como el compuesto {Ru{bipih)C/2 Gracias a 
que csle no precipita en las condiciones que se utiliz:iron para aislar el producto deseado, $e pudo 
ob1encr el compuesto [Ru(bipi)2Cl2] puro. 

El compuesto obtenido, es un sólido microcdsralino de color ncgro, la disolución acuosa de 
Cstc presenta un color violeta, caracteristica que corresponde al compuesro de rutenio IJ según la 
literatura [ I02]. El subproducto de la reacción [Ru(bipilJlC/2, es un sólido de color naranja brillante que 
iluorcce bajo luz ultravioleta. es muy soluble en <tgua dando dis"olucioncs rojo-naranja. Una prueba muy 
sencilla dc que el compuesto obtenido no esr<i comaminado con el cloruro de trisbipiridilo de nuenio Ir, 
es determinar si la muestra, lluorcsce con luz ullravioleta, debido a que aún pequeiias cantidades de éste, 
Ja hacen íluorescer notoriamente. Se enconlró que el compuesto sintetizado no estaba contaminado con 
impurezas fluorescentes. 
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De fonna anliloga se sintetizó el compuesto [Ru(fcn)zC12}, se obtuvo un polvo de color cafe 
muy obscuro. Se encontró que esta reacción tiene un rendimiento de 51 % en la formación del dicloro 
bisfenantrolina rutenio 11 Al igual que el compuesto de bipiridinas, Cste precipita puro. 

Ambos compuc:;tos presentan una conductividad equivalente molar de 9.2 n·1cm·1mor1en 
disolución de DMF. correspondiendo a la que presenta un no clectrolito en condiciones similares [103). 
Es1e resultado concuerda con la conductividad esperada para los compuestos que se pretendieron 
sintetizar. 

Los espectros de infrarrojo, muestran las bandas características de los ligantcs complcjadoas. 
Un grupo de tres bandas delgadas caracteristico de la vibración C=C y C=N del esqueleto de la 
bipiridina, localizadas en !423, 1443, 1465 cm·1• así como las correspondientes a la vibración C-H fuera 
del plano en 727, 760 cm·1. Los compuc::.tos con fenantrolina poseen bandas en 1341, 1410, 1425 cm·1 

asignadas a la vibración C=C aromático 
Para los dos compuestos se encuentra que los csp1..-ctros de IR poseen la banda de la vibración 

Ru-CI en 278 y 280 cm·1 para el de bipiridina y el de fcnantrolina respectivamente. 
Los resultados anteriores indican que los compuestos preparados poseen los ligantes esperados, 

es decir, diiminas y cloro. No se encontraron bandas en los espectros de m .. que no correspondieran a 
las estructuras propuestas. La asignación de las bandas se muestra en las siguientes tablas: 

!Ru{bipi)20 2J 

posición (cm· ) 
243. '.!78 
727, 760 
1423. 1443, 1465 
1602 
3046, 3070, 3098 

posición (cm· ) 
248, 280 
719. 772, 8·\2 
1341, 1·110, 1425 
1626 
3047. 3064 

Asignación 
vibración Ru-CI 
C-11 aromático fuera del plano 
esqueleto del anillo C:..:C 
alargamiento C=C. C=N 
alar~amiento C·H 

La asignación de es1as bandas de los espectros anteriores, se hizo de acuerdo a los resultados 
que infonnan Nakanishi y Nakamo:o [ 104, 105]. 

La figura 12 muestra los espectros de infrarrojo de los compuestos [Ru(bipi)iCl2] y 
[Ru(fcn)iCl2} obtenidos en pastilla sólida, usando como sopone Csl 
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ª~ºº 2000 
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Figura 12: Espectros de infrarrojo de los compuestos [Ru(bipi)2Ct2] y [Ru(fen)2Cl2]. 

Síntesis y caractcrizaciñn de los compuestos Rl\ID, RWD, RMF y RWF. 

Los compuestos [Ru(bipiJ2S2MoS2]. [Ru(bipi)2S2WS2]. [Ru(fen)zS2MoS2] y 
[Ru(fcn)iS2 \VS2J, se sinterizaron mediante el siguiente esquema de reacción: 

[Ru(N-NJ,Clz] + (MS,J(NH,J, - Ru(N-NJ,s,Ms, + 2 Nli,CI 

Donde N~N= bipi y fcn; M= Mo y W. El disolvente empleado fue DMF y la reacción se llevó a cabo a 
temperatura ambiente. 

Las estructuras probables de los complejos, son octuédrica para el mtenio y tctraédrica para 
molibdeno y tungsteno, esto se muestra en la figura 13. 
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Figura 13: Representación de las estructuras de los complejos RMB. RWB. RMF y RWF. 

Los productos obtenidos son polvos microcristalinos de color cafü muy obscuro, para el caso 
de Jos compuestos con bipiridina y cafC para los de fcnantrolina 

Estos compuestos se obtienen puros dado que los productos de reacción son muy insolubles en 
el disolvente empicado, mientras q1Jc los reactivos son muy solubles, permitiendo así una muy buena 
separación entre los productos y rc.1ctivos. 

En todos los casos el rendimiento de la reacción, despuCs de 18 horas de iniciada es del mismo 
orden. De aquí en adelante para mayor simplicidad se abreviarán los compuestos de la siguiente forma: 

Compuesto clave rendimiento 
(Ru(bipiJ,S2MoS11 RMB 90% 
[Ru(bipi>,s,ws,1 RIVB 93% 
[Ru(fcnJ,S2MoS11 RMF 91% 
fllu(fcn),S, IVS, f RWF 92% 

Los productos obtenidos son solubles en DMF. exceptuando al compuesto RWF, que es poco 
soluble en este disolvente Todos son muy insolubles en otros disolventes y ligeramente solubles en 
DMSO y CH3CN. 
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Se determino el aníllisis elemental para los cuarro compuestos 

RMll 
Elemento Experimental Teórico Error 

e 34 94 3767 7.24 
H 2.38 2 53 5.92 
N 7.92 8.79 99 
s 17.63 20 11 12 JJ 

RWD 
Elemento Experimental Teórico Error 

e 32.JJ 33.11 2.35 
H 2.06 '" 7 21 
N 7.50 7 72 2 85 
s 14 86 17 68 15 95 

RJllF 
Elcmenro Exocrimcnral Tcorico Error 

e 37.53 -l2 04 10.7 
11 2.30 2.35 2.1 
N 7.53 8.17 7.8 
s IJ.18 18.70 30.5 

RWF 
Elemento Experimental Teórico Error 

e 36 23 37.26 2.74 
11 2 22 2.08 6.73 
N 691 7:M ·1.5 
s 11 Cl2 16 58 28 1 

En todos los casos se encuentra que los errores son grandes pero demro del limite de 
insenidumbre del equipo empleado, a excepción del azufre que es aún mayor. Esto se puede atribuir al 
hecho de que los análisis elementales se realizaron con una diferencia de más de un año enlrc la síntesis y 
el analisis. Existe evidencia de cspeclroscopia fo1oclcctrónica de rayos X (XPS) [106], de que estos 
compuestos se dcsconiponen en el transcurso de meses, a medida de que pasa el tiempo, aparecen en el 
espectro de XPS bandas correspor.dientcs a S=O, es decir, el oxigeno reacciona con los átomos de 
azufre terminales para dar los correspondientes oxotiomctalatos. Esto concuerda con lo que encontró 
Mi.tllcr [55] para los 1ctratiomc1alatos de molibdeno i'. tungsteno. Durante la sintesis de eslos aniones, se 
forman especies cuya fórmula minima es [MOxS~ .. 'I:] - Esta reacción es reversible, nún cuando el sólido 
se encuentra en una atmósfera rica en oxigeno. Para los tctratiomc1alatos de molibdeno y tungsteno este 
proceso es muy lento, a diferencia de los análogos de vanadio que se descomponen en cuestión de horas, 
si el compuesto se expone al aire. 

Por Jo anl.:rior, se decidió hacer la sintesis de uno de los compuestos, en particular el RWB y 
realizar el análisis elemental inmedia1amente, enconlrándose los siguientes rcsuhados: 
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RWU 
Elemento Exocrimcmal Teórico Error 

e ]'.? 9'.? 33.11 o so 
11 !_JS 2.22 1.80 
N 7 72 7 72 o 00 

Los resultados mejoran signific.·ttivamcnte cuando no se ha dejado reaccionar el compuesto con 
el oxigeno del aire por un largo periodo 

Las conductividades molares de estos compuestos en disolución de DMF, son las 
correspondientes a un no-clcc!rolito. lo que concuerda con lo esperado para los sistemas que posean el 
rutenio en estado de oxidación 11 y el molibdeno en VI. 

Compuesto Conductividad molar 
(cm2tnmol 

RM!l 71 

RIVIJ 81_J 
RMF 6~ 

'-~~-R-\V•F~~~"-=~~-6..-.1, 

Los espectros electrónicos en la región del ultraviolern-visiblc fueron obtenidos a partir de 
disoluciones de DMF, los m:iximos de las bandas que presentan estos compuestos se resumen en la 
siguiente tabla: 

Compue'.ilO 

Rl\IB 
RWll 
R.'l.IF 
RIVF 

Longitud de onda 
(nm) 

1

292. 346. 422. 572. 
29(.\ 346, 452, 552 
458, 528 
..t5R, 538 

Cocficicme de extinción 
(L mor 1cm- 1) 

1

45330. 9717 ... 8141, 5826. 
43332, 8372, 85·l5, 3935. 
7986, 7900 
511-1. 4756 

Los espectros electrónicos muestran una clara similitud entre los compuestos con la misma 
diimina coordinada, es decir. los que licncn bipiridina se parecen en1re si, al igual que los de fcnan1rolina. 
Eslo hace pensar que las transiciones electrónicas en estos compuestos ocurren entre el rutenio y las 
diiminas o bien son transiciones intralig.ante, ya que los espectros no varian notablemente al cambiar 
molibdeno por tungsteno. El espectro del compuesto [Ru(bipi)2S2MoS2] prcscnrndo por Tanaka (66), 
es igual al encontrado para el mismo compuesto RMB Tanaka atribuye la banda de 290 nm a 
transiciones intraligantc de la bípiridina; el compucs10 de bipiridinas y tungsteno (RWB), muestra 
también esta banda. En general los complejos de fcnantrolina tienen esta misma banda en una longitud 
de onda menor y por esto no fue posible observarla. Las oiras tres bandas observadas en los compuestos 
de bipiridina son debidas a las 1ransfcrcncias de carga de los niveles t2l;\ del nitcnio a los orbitales it• de 
las bipiridinas, según las asignaciones propuc.sta.s por el mismo Tanaka [66] y Steifcl [68]. 

En los sistemas con fcnantrolina las bandas cstil.n menos definidas, por lo que es dificil asignar 
con precisión una longitud de onda a cada una de las bandas presentes. No hay antecedentes de la 
asignación de bandas de los espectros electrónicos para estos complejos. Por similitud con los espectros 
de bipiridinas, estas tambiCn se pueden atribuir a las transiciones de los niveles t2g del rulcnio a los 
orbitales 1t • de las fenantrolinas. 
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En sistemas estructuralmente similares, como son los compuestos aníllogos de de los sitios 
activos de las nitrogcnasas, preparados por ~follcr y Coucouvanis, no se ha hecho un trabajo detallado 
de la asignación de bandas, ya que al enrnntrarse muy dcslocalizados los orbitalC!s moleculares en este 
tipo de sislemas, dificulta este trabajo [57, 94, 98} 

Coucouvanis [43) propone que las tansiciones s-.Mo(Tt(ll)-+ d<c» se encuentran en el 
intervalo de 460 ± 40 nm y de manera similar, las S --..w cstan entre 395 ± 15 nm. Las bandas 
presentes en el intervalo de )00 a 650 nm, se propone que son causadas por transiciones entre los 
ligantes y el metal 

Para algunos complejos de rutenio bisbipiridina y tioctercs, l\1 Root [119}, publicó los valores 
de longitudes de onda y coeficientes de extinción, és1os son muy parecidos a las que presentan los 
cúmulos que aqui se cs1udian. en 290 y ·122 nm. La diferencia entre estos dos grnpos de compuestos, es 
el tetratiome1alato empicado como ligante bidentado en los complejos sintetizados en este trabajo, n 
diferencia de los tioCtcrcs cmplcados pm lloot. Esla evidencia apoya la propuesta de Tanaka y Sticfcl 
acerca de que estas transiciones suceden entre las diimina y el rutenio y descarta la posibilidad de que las 
bandas en la región entre 41 o y 460 nm se deban a las transferencias de carga azufre-metal que propone 
Coucouvanis, para aníilogos cstrncturalcs 

50 
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Figura 14: Espectros U.V.-Visible de los compuestos RMB y RWB en disoluciones 
de DMF y temperatura ambiente. 
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Figura 15: Espectros U.V.-Visible de los compuestos RMF y RWF en disoluciones de 
DMF y temperatura ambiente. 

También se detem1inó el momento magnético efectivo para cada uno de los compuestos 
sintetizados, encontrándose que los cuatro son diamagnéticos. Experimenlalmcnte Ja medida del 
contenedor vacío en la balanza magnética, fue negativa, al igual que Ja determinación de ésta con la 
muestra. el valor absoluto de esta última medición, fue mayor. 

El diamagnetismo en los compuestos es indicativo de rutenio U octaédrico, como corresponde 
a un metal d6 de la segunda serie de transición, ya que cualquier otro estado d.e oxidación común del 
rutenio hace al compuesto puramagnético. El molibdeno y el tungsteno en estado de oxidación VJ 
presentan una configuración dº lo que indica que estos metales no presentarán paramJgnctisrno, los 
compuestos de molibdeno y tungsteno V, IV y III, son paramagnéticos. A partir de estos resultados es 
factible suponer que el rntenio se encuentra en estado de oxidt1dón 11 y el molibdeno y tungsteno en VI. 

Los espectros de infrarrojo de los compuestos [Ru(bipi}2S2MoS2], [R•.1(bipi}2S2WS2], 
[Ru(fcn)iS2MoS2] y [Ru(fon)2S2WS2J. ~on muy similares a los de sus precursores LRu{bipi)iCl2] y 
[Ru(fcn)1Cl2] pero a diferencia de estos, es posible observar las bandas de vibración metal-azufre puente 
y metal azufre terminal en el intervalo de 420 a 490 cm·1 [77, 105, 107); tambiCn 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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RMll RWF 
nosición (cm·1) nosición (cnt1) Asic:nación 
428 431 vibración Ru·N 
451 448 mctal-Spucnlc 
470, 486 480 \V-S1cnninal 1 

727, 760 726, 759 C-H arom:itico 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 alarnamicnto e.u 

RJllF IHVF 
nosición (cm-1l nosición (cnl1\ Asi1.mación 
424 430 \libración Ru-N 
451 4·14 mctal-Spucntc 
464, 491 483 W-S1crminal 
726, 762 720, 775 C-1-1 arom<itico fü.::ra del plano 
1425. 1576 1410, 1425, 1576 esqueleto del :millo C=C 
1620 1627 alargamiento Co:-:C, C=N 
3047. 3064 30.14. 3064 alarnamicnto C-H 

L1.S bandas correspondicnt.-::s a las vibraciones metal-azufre de los compuestos con tungsteno, 
se encuentran dcsrlazad:is hacia menores frecuencias. con respecto a los compuestos de molibdeno. Este 
hecho concuerda con el pronóstico para un e:i.lacc de fuerza similar, pero con una masa reducida, mayor 
de acuerdo con el modelo del oscilador annóni<:o. 

Figura 16: Especlros de infrarrojo de los cornpueslos RMB y RWB, corridos en pastilla de 
Csl. 
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Figura 17: Espectros de infrarrojo de los compuestos RMF y RWF, corridos en pastilla de 
Csl. 

El an31isis termogravirnCtrico <le los compuestos muestra una tendencia similar para los 
complejos con b:piridinas y otra para Jos de fenantrnlina. Ambas tendencias se mantienen cuando los 
tennogramas se obtienen en atmósfera de nitrógeno o en una mezcla 1 :2 hidrógeno/nitrógeno. 

Los dos compuC'stos con fcnantrolina ticnC'n una pérdida de aproximadamente 12 % en peso 
hasta400 ºC cuando la a1mósfera s61o contiene nitrógeno. Si la relación hidrógeno/nirrógeno es 1:2 los 
tcrmogramas para estos compuestos tienen una pérdida de peso a ia mi'ima temperatura de 15 %. La 
pérdida de 15 % en peso puede corresponJcr a disolvente (EtOH) atrnpado en el sólido. ya que la 
disminucion de peso neccs<1ria para la salida de una fcnantrolina es de 27.4 % para el compuesto R.MF y 
de 24 3 % para el RWF Estu indica que la presencia de hidrógeno no es determinante en la 
descomposición de c5tos compucsros hasta 400 ºC. 

La pérdida de peso para el compuesto RMD hasla 400 ºC es de 23% en atmósfera de 
nitrógeno La corrr:tr-::mdiente a la salida de una molécula de bipiridina, teóricamente es de 25. 7 %. 

En el caso del complejo con lungsteno y bipiridinas el valor a la misma temperatura es de 26 %. 
Ambos compuestos tienen un comportamiento similar, pero la r1Crdida de peso para RMB comienza a 
una temperatura de aproximadamenlc 40 ºCantes lJUC para el RWB. 

Los compuestos con RMB y RWD, presentan entre si una marcada diferencia de 
comportamiento con la temperatura, a diferencia del comportamiento cncomrado en los compuestos de 
fenanlrolinas. 
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Figura 18: Termogramas obtenidos en atmósfera de nitrógeno para los compuestos RMB, 
RWB, RMF y RWF. 
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Figura 19: Termogramas obtenidos en atmósfera de nitrógeno/hidrógeno 1:2, para los 
compuestos RMB, RWB, RMF y RWF. 

El hidrógeno .ifccta principalmente al compuesto RMB. ya que en 400 "C Ja pérdida de peso 
cambia de 23 % a 43 .2 % con respecto al anlilisis en nitrógeno puro. Esto corresponde a la salida de casi 
2 moléculas de bipiridinas. El compuesto R\VIl no se ve afectado apreciablemente por el hidrógr.mo, ya 
que el cambio en peso que sufre este complejo en la tempcralura an1cs mencionada es tan sólo ::?. % en 
peso diferente al amilisis en atmósfera de nitrógeno. 

En resumen. el aníilisis termogravimétrico en difcrcmcs atmósferas, indica que el compuesto 
JU..fB descompone a menor temperatura que el resto de los compuestos y sufre la pérdida de una 
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bipiridina, aproximadamente en una temperatura de 30 "C más baja cuando la atmósfera contiene 
hidrógeno. 

IDO X peso 

-====~-
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SO'--~-'-~--''--~-'-~--'~---'-~--'~~-'-~~~~~ 

o so 100 150 200 250 300 350 400 ASO 
Temperatura ('C) 

Figura 20: Termogravimetrla para el compuesto RMB en atmósfera de nitrógeno y en 
nitrógeno/hidrógeno 1 :2. 

Con base en la evidencia obtenida mediante las diferentes técnicas empleadas, se puede dedr 
que los compuestos sintetizados corresponden a las composiciones y estructuras propuestas. 
Adicionalmente se cncucntró que el complejo Rt<.1B, se compona de forma diferente con el aumento de 
temperatura al resto de sus análogos y es muy sensible al hidrógeno gas. 
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Hidrogenación del ciclohcxeno. 

Cat:ilisis con R'.\IB 
Se llevó a cabo la reacción de hidrogenación de ciclohcxeno utilizando los compuestos RMB. 

~1F, RWB, y RWF como catalizadores en fase hcterogéna. aplicados en forma másica. Se seleccionó 
este sistema debido a la wrsatilidad que presenta. esta reacción para verificar la actividad de cada 
compuesto como catalizador (3. 4] 

La reacción se llevó a cabo en un reactor cerrado del tipo hatch "por lotes", usando una 
relación molar ciclohcxcno/catalizador de l:to-' y 12.:! atm. de presión inicial de hidrógeno, siendo 
igual para todos los casos, los productos de reacción se analizaron por medio de cromatogrnfia de gases. 
Se siyuíó el siguiente esquema de reacción 

H2 
Presión inicial= 12.2 atm. 

Catalizador 1 o-4 mol o 
1 mol 

Debido a las diferencias de actividad, los resultados de la reacción se puedc11 dividir en dos 
grupos, d caso del compucs10 Rt\1B y el <:te los complejos RWB, RMF y RWF 

El compuesto RMB comienza a maniíes1ar actividad como Clitalizador en l.i reacción de 
hidrogenación del cídohcxcno en 260 'T. en esta temperatura, la conversión en 120 minutos de reacción 
es tan sólo de S 4 Xlff4 , a 280 "C la reacción ya tiene rendimientos más significativos, del orden de 8.5 
X 1 o-J . Cuando se han alcanzado los 295 ec la reacción tiene muy buenos rendimientos, ya que después 
de 120 minutos de iniciada, la fracción mol de ciclohcxano presenle en la mezcla de reacción 
tconvcrsión} C!. de O 1 S 

La conversión de la rt"!ac~ión con el compuesto R~1B como catalizador presenta un 
comportamiento lineal. c;:on r!.!spCl:!O al tiempo, hasta aproximadamcnlc 320 minulos En todas las 
temperaturas de trabajo, el único produclo de la reacción fué el ciclohcxano. 

La siguiente gráfica muestra la fracción mol de ciclohe:"<ano en función del tiempo, en diferentes 
temperaturas. en donde se uso el complejo RMB como catalizador. 
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Figura 21: Gráfica de la fracción malar del cictohexana obtenido en función del tiempo, en 
diferentes temperaturas, con el compuesto RMB como catalizador. 

En el proceso de hidrogenación catalítica, en fase liquda con catalizadores sólidos pueden 
inlervenir muchos factores (!OS). En el e.aso de las reacciones cataliiadas con el compuesto RMB, se 
usó un modelo cinético sencillo que invoucra muchas simplificaciones. Los resultndos prcseman un 
comportamiento lineal dentro de las primeras cinco horas de n:acción, esto indica que la reacción esta en 
la etapa inicial. por lo que es posible suponer que las conccntrnciones de ciclohcxeno e hidrógeno, al 
tiempo t, son iguales a las concentraciones iniciales y por tanto, semanticnen constnntcs· 

La velocidad de la reacción esta representada por la expresión; 

dcldt= k[cic!ohexeno) 11{H2}11[cat]11 

en el inicio de In reacción: [cat}n[ciclohcxeno} 11[H2}n = k constante 

por lo tanto la velocidad de la reacción es unn constante: 
dcldl= k k es decir: dc/dl= k 

de= kdt; integrando se tiene la expresión c= kt 

La pendiente de una gráfica, de conversión 1•s tiempo, representa. una constante directamente 
proporcional a la constante de velocidad de la reacción. 

Se observan los siguientes resultados pílra la reacción Cíltalizada con el complejo RMB: 
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Temperatura (ºC) k(min") 

260 2.19 X 10-6 
280 6.38 X 1Q·5 
287 3.7 X IO-' 
295 1.54 X IQ·l 

De acuerdo a la ecuación de t\rrhenius es posible obtener la energía de activación de la 
reacción mediante la siguiente rclaciOn l 1 O.t} 

In k =In A - 1rr(Ea/R) 

Graficando In k vs lff. la pendiente de la recta será igual a (-Ea/R), por Jo tanto fa cnergia de 
activación es iguaJ a .mfl. 

m= -56754 Ea= 112770 cal/mol= 472.055 kJ/mnl 
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Figura 22: Gráfica de energia de activación según la ecuación de Arrhenius, para la reacción 
de hidrogenación de ciclohexeno con el compuesto RMB como catalizador. 

Este vafor es anormalmente grande para esta reaccíón, si se comparan los resultados obtenidos 
con las encrgia de nctivación de fos catalizadores azufrados <1uc tr.uJicionatmcntc se usan en este 
proceso. ya qui.: Cstas son del orden d~ 20000 cal!nml {4 J 

Esto se puede deber al hecho de que el catalizador comienL1 a ser activo a medida que 
reacciona con otras especies presentes en el medio de reacción. fonnando otro compuesto, el cual es el 
responsable de la actividad catalítica. El valor de la cncrgia de activación observado, puede ser el 
resultado de procesos tales como la descomposición del cataJizador. la hidrogenación de cictohexcno 
con el compuesto RMB, la hidrogenación de ciclohcxcno con el producto de descomposición del 
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cU.mulo RMB o algU.n otro intermediario, etc. Por esta_ razones el valor de energía de activación 
encontrado, no es represcntalivo del proceso de hidrogenación de ciclohexcno con el complejo RMD. 

La espectroscopia de infrarrojo proporciona evidencia de la descomposición del RMB, cuando 
se usa como catalizador en la reacción de hidrogenación del ciclohcxeno en diferentes temperaturas. La 
figura 23, muestra los espectros de infrarrojo del compuesto RMB antes de la cattl\isis asi como los 
espectros del catalizador recuperado después de la reacción a 260, 280 y 295 ºC 

\i(cm" 1) 

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

El espectro del compuesto antes de la catálisis, muestra un grupo de tres bandas características 
de la bipiridina, en 1465, 1443 y 1423 cm·l. Cuando el compuesto es utilizado como catalizador en 
diferentes temperaturas, estas bJ.ndas se conservan. aunque se modifica su intensidad relativa_ Aparecen 
dos bandas en 2925 y 2850 cm·1 correspondientes a la vibración de los grupos -CH.,-, las bandas metal
azufre desaparecen de la región en la que se encontraban originnlmemc, probablcnit!nte se superponen 
con algunas de las bandas nue .. ·¡¡s, o se han despl«z«do hacia otras frecuencias menores. Las bandas en 
1030, 920 y 625 cm·1• pueden atribuirse a las vibraciones de balanceo del grupo -CH')-, una banda en 
1623 cm" 1, se asigna a la vibraciCn C=C. La intensidad relativa de las bandas ant'cs mencionadas 
aumenta cuando la temperatura de catálisis es mayor. Una pequeña banda localizada en 2000 cm" 1 en los 
espectros de las compuestos dcspuCs de la catíllisis, puede atribuirse a la \'Íbración metal-hidruro, 
aunque la fonna de ésta, no corresponde a lo comU.nmentc encontrado en las bandas de los hidruros 
metálicos. 
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Lo anterior nos indica que el catalizatlor se transforma más facilmenle a medida que aumenta la 
temperatura, probablcmcnlc se dimcriza o polimcriza, en forma similar, al compuesto [~fo3S(S 2 )6 ]2-
[7SJ, o a la informada por Breysse {75. 76) para diferentes cúnlulos azufrados. 

Las bandas asignadas a las vibraciones -Cllr y e=e. denotan la presencia de ciclohcxcno en el 
complejo, dos bandas tnuy pequeñas en 471 y 340 cm·1, pueden ser originadas por las vibraciones 
metal- doble ligadura. Eslas bandas sólo son apreciables cuando el compuesto ha catalizado la 
hidrogenación de ciclohexcno a 280 y 295 ce. correspondiendo al intervalo de temperaturas en las que 
el compuesto Rl\.fB tiene actividad catalitica importante 

Catálisis con los complejos RWB, Rl\IF y RWF. 

Los cúmulos R\VB, RMF y R\VF, presentan una aclividad como ca1alizadorcs sobre la reacción 
de hidrogenación de ciclohcxeno, notablemente menor a la que exhibe el compuesto 1Th.1B. Estos no 
tuvieron actividad como catalizadores de hidrogenación a temperaturas inferiores a 295 ce. 

En la figura 2·1 se encuentran los resultados para la reacción de hidrogenación catalitica de 
ciclohexeno a 295 "C. utilizando los complejos RWB, RMF y R\VF como catalizadores, en condiciones 
iguales a las utiliLldas para el compuesto RMB. 
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Figura 24: Conversión de ciclohexano en 295 •e, con los compuestos RWB, RMF y RWF. 
como catalizadores. 

Los grados de conversión de ciclohcxeno que se producen en presencia de los compuestos de 
tungsleno, son semejantes entre si y son de tres órdenes de magnitud inferiores a la que se obtiene con el 
compuesto M1B hasta 170 minutos después de iniciada la reacción. Para el caso de la catálisis con 
RJ\1F, la conversión producida es mayor que para los compuestos de tungsrcno, pero el ordl!n de 
magnitud es dos veces menor, con respecto a su amilogo con bipiridinas 
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La tendencia observada, es similar a la infonnada por Rauchfuss [61J, en donde encuentra que 
complejos de rutenio con tetratiotungstenato no coordinan facil111cnte ligantes donadores n. mientras 
que los análogos de molibdeno si son capaces de coordinar este tipo de ligamcs Ya que uno de los 
pasos más importantes en las reacciones de hidrogenación catalítica de dobles ligaduras, es la 
coordinación de esta sobre el catalizador 

El Unico producto de reacción encontrado para los tres catalizadores, cuando la temperatura es 
igual a 295 ºC, es el ciclohe.xano 

Debido a las limi1acioncs del reactor, no füe posihle llevar a cabo las reacciones de 
hidrogenación del ciclohexcno a 320 ºC, en las mismas condiciones. La presión de hidrógeno tuvo que 
disminuirse de 12.2 atm. a 5 atm. y la relación c:iclohexcno/catalizador/hidrógeno, se conservó 
constante. con respcclo a las re<Jcciones efectuadas a mayor presión 

Las conversiones encontradas a 320 ºC, figura 25, para los compuestos RWB y RMF, son del 
mismo orden de magni1ud que las que exhiben estos compuestos en 295 ºC. El compuesto RWF 
prócticamcnte no presenta uctividad en estas condiciones EslO indica que la reacción es muy 
dependiente de la presión inicial del hidrógeno, ya que únicamente se cambió e~te parámetro con 
respecto a las reacciones rca/izad¡1s en 295 ºC. Se esperaba que la ac1ividad aumentara, al menos un 
orden de magnitud, con respecto a la temperatura mas baja, de acuerdo con Ja teoría dt: Arrhenius, 
acerca de la dependencia. de Ja velocidad de una reacción con relación a la temperatura y también por 
analogia al comportamienro del compuesto RAID sobre Ja misma reacción. 

En 320 ºC el compuesto R WU es más activo que el compuesto RMF, es decir, aquí se 
invirtieron las tendencias de actividad con respecto a las reacciónes llevadas a cabo a 295 ºC. 
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Figura 25: Conversión de ciclohexano a 320 'C con los compuestos RWB y RMF. 

El análisis de los espectros de infrarrojo de los compuestos RWB RJvfF y RWF, figuras 26, 27, 
y 28, después de realizar las hidrogenaciones en difcrcnles temperaturas, indica que en todos los casos el 
compuesto cambia. Ocurre de forma similar al caso del cúmulo RMB. en los complejos RWB, RMF y 
R\VF. El espectro correspondiente al compuesto RJi...fF, despuCs de la catálisis a 280 ºC apenas muestra 
pequeños cambios. En cambio, los espectros de infrarrojo, después de llevadas a cabo las reacciones de 
hidrogenación de ciclohcxeno a 295 ºC y 320 ºC, muestran cambios notorios. Aparecen 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 metilCnicas. 

Los espectros de infrarrojo de los complejos con tungsteno, mucstrnn pcqucifos cambios 
después de que la reacción se realizó en diferentes temperaturas. Una banda localizada en 1359 cm·1, es 
el cambio más notorio en el espectro para ambos compuestos. Aparecen bandas localizadas en 911 cm·1 

para el complejo de RWB y 815 cm·1 R.\fF, vCanse las figuras 26, 27 y 28. 

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

Figura 28: Espectros de infrarrojo para el compuesto RWF antes de las reacciones de 
catálisis y recuperado después de las reacciones llevadas a cabo en diferentes 
temperaturas. 
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En todas las tcmpcraturas es pl1sible observar la presencia de bipiridinas en el compuesto RWB 
dcs¡iucs de la reacción de cat<ilisis. mediante un gnipo de tres bandas localizado en 1423, 1443 y 1464 
c111· 1. cstíls sólo modifican su in1..:nsidad rclativn pero no dcsaparcrcn. En el caso de los compuestos con 
fonantrolma, se ub~cn.a claramcnh! la misma tcndcni.::ia en las bandas situadas t.•n 1425, 844 v 720 cm·1 

En resumen. lo~ cambios ames mencionados indican que los compuestos- sufren una 
transfmmai.:ión. se obscn.a quc c~ll1s mantienen al mt.•nos una diimina coordinada después de la 
rcaccion 

El compuesto de R~1F 1icnc un compor1amicnto similar ni que prcscnla el cúmulo Rl\1B, ambos 
compuestos intermediarios, probablemente tienen c1clohc~cno C()ordinado después de las reacciones. 
Esta tendencia se incrementa cuando las reacciones se realizan a tcmpcraturns mas allas 

La tendencia encontrada para la acti\.idad de lns complejos estudiados, concuerda con su 
cumportamicnto termico El compueslo llf\1B descompone a menor 1empcratura que el resto de sus 
<tnálogos y es este cUmulo el que presenta !a mayor actividad ca1t1litica en todas las temperaturas de 
rc;icción Este comportamiento es debido al hecho de que los compuestos como tnlcs no .;atalizan la 
reaccion de hidrogcnacion de ciclohexeno, es necesario <¡uc sufran una tr~msformacion. La 
tcrmogrnvimclna, indica que el primer paso dc la descomposición de los complejos supone la salida de 
una diimina. 

Los espectros de infr<1rrojo muestr;.n que los compuestos de molibdeno coordinan ciclohexeno, 
mientras que los espc1.:tros de los complejos RWU y RWF apenas se percibe esto. La diforencia se puede 
atribuir a la c,1pacid.1d del tungsicno p:-im dcsest.Jbilizat enlaces con ligantes donadores tipo rt, en 
compuestos de rutenio y lungsteno puenteados a través de iitomos de azufre. Este fenómeno fue 
observado por R:1ud\fuss 1b1, 62, 63 J en compuc.~1os de rutenio con tctra1iotung~tena10. fos!inas y 
diferentes ligantcs organicu~. c'ilc llpo de compues!Os ~on análogo<; estrncturalc:; de los cUmulos R \VD y 
RIVF 

La m::tividad de los catalizadores parece estar relacionada con la descomposición de los 
complejos, ya que iodos comienzan a ser activos cuando se trnnsfommn. El compuesto RMB es el que 
muestra activid.i.d a menor tcmpcra1ura, es rnmbiCn el que descompone a menor temperatura y es más 
sensible al hidrógeno molccul;1r para su descomposición E~ta transformación se puede iniciar con la 
pCrdida de una diimina. ya que el anitlisis tcrmogravimCtrico indica que la descomposición de los 
complejos estudiados comienza cuando uno de C'ilos ligantcs se pierde, este fenómeno tambiCn fue 
observado en las reacciones de hidrodesulfüración catalitica de tiofcno en fase gas-sólido {106], ¡;on los 
mismos compuestos estudiados en e'itc trabajo como ca1alizadorcs 

El molibdeno a diferencia del tungsteno, juega un papel importante en la actividad catalitica de 
los complejos estudiados, ya que sólo los compuestos con molibdeno coordinan ciclohexeno, uno de los 
pasos importantes en los procesos de hidrogenacicln de dobles ligaduras es la coordinación o activación 
de Ja doble ligadura sobre el catalizador véase la figura 2. 
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Resultados de los c:llculos teóricos. 

De acuerdo a los resultados de las reacciones de hidrogenación catalitica del ciclohexeno y los 
análisis 1crmogravimé1ricos, se encuentra que los compucslos RMB, RWB, RMF y RWF tienen 
actividad como calalizadores de hidrogenación cuando se descomponen. Al parecer este proceso 
comienza con la pérdida de una diimina 

Tanto la estabilidad 1Crmica, como la actividad catalítica del compuesto RMB, difieren 
notablemenle del resto de los compueslOs. El RMB pierde una diirnina en Una temperatura mucho menor 
que los demás cúmulos cs1udiados, disminuyendo atln más la temperatura de descomposición cua11do el 
compucslO se calienta en presencia de hidrógeno. La pérdida de una molécula de bipi del RMB, ayuda a 
explicar por qué es más ac1ivo este complejo a menor temperatura; es posible que todos estos cúmulos 
metal azufrados, comienzan a ser activos como catalizadores cuando se transforman. 

Es importante el trntar de identificar los factores estructurales y electrónicos que gobiernan la 
esiabilidad de estos compuesto<;. por lo cual se decidió estudiar desde un punto de vista lcórico, con 
ayuda de la mecánica mo!ecular y el método de extended Huckcl 

!\fecánica molecular. 

La estructura crislalina de cslo'i compuestos todavía no se ha determinado y sólamente se 
conoce la estructura del compuesto lrinuclear de bipiridinas y tungsteno {Ru(bipi)iS2WS2Ru(bipi)2J2+ 
fóJ J Fue necesario calcular las cstruc:uras de los cuatro complejos sintc1i1ados por medio de mecánica 
molcct1lar, para tal !in se u1il!zó el programa PcModcl V. J 2 de Serena Software 

En los cálculos se consideró que el 111olibdcno se encuentra en estado de oxidación VI y al 
nucnio 11 di! ba_io cspin. Posteriormente, se recalcularon las estructuras por medio del progrJ.ma MMX 
del mismo paquete, debido a que el MMX considera interacciones del tipo ;r. 

b) 

Figura 29: Estructuras calculadas mediante mecánica molecular para los 
compuestos de bipiridinas (a) y fenantrolinas (b). Las distancias marcadas en la figura, 
corresponden a las informadas por Stiefel para el análogo trinuclear [68). 
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La estructuras calculadas para RMB y RWB rcsuharon iguales entre si, el mismo resultado se 
obtuvo para los analogos de fcnantrolina, figura 29 Esto se debe a que en la paramctrización usada en la 
mecánica molecular, se considera el mismo radio iónico para molibdeno y tungsteno, igual a 1.39 A. 

Los resultados obtenidos se asemejan mucho a las estructuras reales de sistemas similares, 
priicticamcntc solo cambiaron las distancias metal-azufre puente y meto.l·azufrc terminal, en los c;llculos 
rcalizados para RM'B y R~1'F Donde M' es molibdeno o tungsteno, ya que se encontraron resultados 
iguales para los compuestos con estos dos metales 

Enlace distancia calculada distancia 
(,\) rcal(,\)f631 

Ru·Sp 2.IB 2.37 
M·St 2. 13 2.14 
M·Sp 2.31 2.22 
Ru-N 2 00 2.00 

Donde M= Mo o W 

Las estructuras de los compuestos con bipiridinas y fcnamrolinas son muy parecidas, al igual 
que las energía:; totales calculadas para estos do!i grupos, -587.31 Kcalfmol para los complejos con 
bipiridinas y ~580.73 Kcal/mol para el de fcnantrolinas 

Los termogramas de los compuestos con bipiridinas son similares entre si, lo mismo ocurre con 
los correspondientes a los compuestos con fcnantrolinas. Se encuentra experimentalmente que las 
bipiridinas salen n menor temperatura que las fcnantrolinas. Esto puede ser atribuido a efectos 
entrópicos, pero tambiCn puede jugar un papel importante la cstruclUra del compuesto. Para veri.fic.-.r 
esto se simuló el proceso de salida de una bipiridina y tambicn, el de una fcnantrolina. 

Se ha propuesto que el proceso de cc.,ordinación de la bipiridina se realiza v1a la 
monocoordinación: Walls {l IOJ, ha obtenido compuestos de iridio 111 con 2,2'·bipiridina 
monocoordinada, como sistemas moddo de especie:; intermediarias de reacción. La salida o entrada de 
otra especie enlazada con el centro met<ilico, cuando est:i involucrada una diimina, se tiene que efectuar 
a uavCs de la monocoordinación. Vinaixa J [ 111} hizo un estudio de orbitales moleculares dl' algunos 
complejos con lig.antcs N-N, 'º" el fin de estnbleccr el comportamiento de algunas diiminas y azinas 
monocoordinadas, como intermediarios de reacción Por lo anterior, se propuso que e1 proceso de salida 
de una diimina es mediante la monocoordinación como 11íimcr paso de reacción. 

La simulación del proceso de monocoordinación se logra aumentando una de las distancias 
rutenio-nitrógeno, es decir. alejando uno de los anillos; esto se logró al ir aumentando el ángulo O. En la 
figura 30 se muestra este proceso para el caso de la. bipiridina y en I;\ figura 31, para el caso de la 
fenantrolina. 
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Figura 30: Esquema de el mer.anismo de salida de una bipiridina. 

Para el caso de la bipiridina. un anino piridinico puede rotar con rcspe.:to a el otro, por lo que 
también es importante considerar el angulo de rotación 4>. La fcnantrolina no posee este grado de 
libertad, ya que es una estructura rígida. Ambas diiminas presentan dos posibilidades, c1 alejamiento de 
un nitrógeno transa otro nitrógeno o trans al azufre puente 

Salida trans "S" 

Snlida trans "N .. 
Figura 31: Esquema del mecanismo de la salida de una fenantro\ina. 
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En la estructura del complejo con bipiridina se ob1uvieron gráficos tridimensionales (9 1•s 4i vs 
Energia), ver figuras 33 y 34; mientras que para los de fcnantrolina son bidimensionales (8 vs Energia), 
debido a que no es posible Ja rolación de un anillo con respecto al otro.figura 31. 

La figura 32 muestra los resultados de Ja simulación 'ilicdiantc mecánica molecular, de la salida 
de una bipiridina y una fcnantrolina al ir aumentando el angulo del ligante (0) 

0 
Energía (Kcai/mol) 

-100 -

-200 

-300 _;;/ 
"-""'·-~=;;;.;/e 

. ·,,,-
/ 

.,,,.- Bipi Trans N 

..,.....Fen Trans S 
,¿ -Fen Trans N > .._Bipi Trans S 

400 ____, 
110 120 130 140 150 160 170 

O( grados) 
Figura 32: Simulación de la salida de las diiminas cuando se varía únicamente el ángulo del 
ligante (0). 

En todos los casos se parte de las estructuras de mínima energía, a la que corresponde un valor 
del ilngulo e de 112º. Para el cálculo de las gráficas fuC necesario romprr el enlace nitrógeno·rutenio en 
el anillo saliente, lo que incrementa ligeramente el valor de la energía, debido " la energía que está 
involucrada en la fonnación de este enlace. Esto se hizo debido a que al aumentar el ángul~ _O, también 
aumenta la distancia Ru-N; si estñn enlazados los dos elementos, la energía calculada para el sistema se 
incrementa considerablemente. 

Los resultados de la simulación, sin considerar el itngulo de rotación cfl sobre las bipiridinas, 
muestran que los compuestos con bipiridinas y fenantrolinas se comportan de forma similar No hay 
cambios sustanciales cuando el nitrógeno saliente es trans a7ufre o trans riitrógeno 

Las figuras 33 y 34, muestran Jos valores de encrgia potencial obtenidos mediante mecánica 
molecular, cuando se varia el ángulo de salida del ligan1c 9 y el de rotación cfl para los complejos con 
bipiridinas. 
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Figura 34: Simulación de la salida trans "N" de una bipiridina con 
mecánica molecular. 
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La vista topogríifica de las superficies, indica que en la salida de la bipiridina trans azufre, es 
mas fácil llegar n mesetas de menor cncrgia corrcspondien1es a -380 Kcal/mol, ya que la barrera 
cncrgCtica a vencer para llegar a estas zonas, es menor con rcspcclo a la salida trans nilrógcno. 

La salida trans del nitrógeno está mas impedida cstCricamente, se pueden observar una serie de 
mll.ximos de energia, cuando el anillo piridinico rota con respecto al otro. Esto hace que el número de 
caminos de reacción se vea restringido a la salida de la diimina con un ángulo ~ cercano a cero. 

En la salida trans del nitrógeno con relación a un azufre puenie. la superficie es pnicticamentc 
simétrica con respecto al angulo 4>. esta muestra un menor impedimento cs1Crico, no existe mils que un 
miiximo localizado a 4> = 180° 
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Extemled-llückcl 

A partir de la mecánica molecular se obtuvieron las coordenadas cartesianas para las 
estruc1uras de los complejos con bipiridinas y fcnantrolinas, Cstas no cambiaron cuando se sustituyó 
tungsleno por molibdeno; esta es la razón por la que se tienen un par de estructuras únicamente. Los 
valores di.! las coordenad.1s cartesianas se convirtieron a coordenadas internas mediante un programa en 
lenguaje "'furbobasic". Aqui se corrigieron las distancias metal-azufre, de acuerdo a los resultados 
publicados por Stiefel (68) para el complejo anfl.logo trinuclcar. En las estructuras con bipiridina y con 
fenantrolina, se utilizaron los parámetros de molibdeno y tungsteno, obteniendo asi cuatro juegos de 
estructuras correspondientes a los compuestos RMf\, RWB, RMF y RWF. 

Los par:l.mctros necesarios para cálculos del tipo cxtcnded·lluckcl fueron obtenidos de las 
tabbs publicadas por Santiago Alvarcz [ 112] para los metales; para los átomos de azufre, carbono, 
nitrógeno e hidrógeno se cmp\c;iron los que están incluidos en el paquete de programas CACAO. 

En los trabajos teóricos de Jiaxi y sus colaboradores con extcndcd-lfockel [98, 100, 1 O l }, 
sobre las características de los enlaces en análogos de nitrogcnasas, se llega a la conclusión de que la 
estabilidad de este tipo de ClJmpucstos depende funJamentalmentc de la dcslocali7.ación electrónica a 
través del compuesto, Csta aumenta cuando la interacción n: entre los ligantcs y metales es mayor y esto 
conduce a una gran diferencia Je energía entre los nivele~ 1 lOMO y LUMO, diticultando la transferencia 
electrónica y por tJ.nto las rcat.:ciones redox. 

En su trabajo mas reciente Jiaxi ( 100], investigó la influencia de los tctratiomcta.latos de 
vanadio, molibdeno y tungsteno, sobre las propiedades de enlace de algunos anilogos de nitrogcnasa. 
Este autor cncon\ró que el tungstcn::i conduce a una menor dcslocalización electrónica, mientras que el 
molibdeno es un caso intc1medio 

Los resultados de los c3lculos EHMO que se realizaron con el paquete de programas CAC·10, 
de las estructuras dctenninadas mediante mecánica 1nolccular y corregidas de acuerdo a los resultados 
cristalográficos encontrados en la literatura, para los compue~tos RMO. RWD. IU.ff y R\VF, son los 
que se presentaran a continuadón 

Las cargas atómicas calculadas _,on las siguiemes 

~ 
-¡§-. -~ 

1ll\1F A tomo R\lll . RWF 

sP -O.:i32 -O 5-1-1 -O 550 -0.549 

sP -O 581 -O 567 ·O 5S7 ·0.584 
ST -1.011 -1.012 -1012 -1.011 
ST -\.19 ·l 018 -1018 ·1016 
Ru -1 730 -1.718 -1708 ·l.705 
Mo 2.457 2.415 2.433 2.421 
N,s -0.157 -0.060 -0.073 ·0.073 
N,s -0.135 -0.077 ·0.092 -0092 
N1N -0.148 ·0.085 -0.088 -O 088 
N-- -O 157 -O 073 -0070 ·0.070 

Donde Sp= azufre puente; ST= azufre terminal. N15-= nitrógeno trans azufre y N1N= nitrógeno 
trans nitrógeno. 
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La distribución de carga sobre los mc1alcs es ligcramenlc mayor en el compuesto RMB. En el 
resto de los compuestos, las cargas sobre los metales, son pr;l.cticamcntc las mismas, al igual que sobre 
los átomos de azufre La diferencia principal en cuanto a la distribución de cargas, se encuentra en los 
nitrógenos de las diiminas, ya que los del compuesto RMB. poseen una carga dos veces mayor al resto 
de los complejos. 

Lo anterior indica que la deslocalización electrónica en el compuesto RMB es menor al resto de 
sus aniilogos estudiados. sobre todo en los enlaces que involucran a los átomos de nilrógeno. De 
acuerdo a la propuestas de Jiaxi y colaboradores, esto refleja una menor interacción 1t, con relación a los 
compuestos R\VB, RMF y RWF, puesto que la distribución de carga es menor sobre los átomos de 
nitrógeno, es posible que los enlaces diimina-rutcnio en el RJ.'-1B compuesto sean mñs débiles. 

Este resultado concuerda con los del anftlisis tcrmogravimétrico y los de las reacciones de 
hidrogenación del ciclohcxcno, en Jos que se manifiesta un comportamiento difcrenle del compuesto 
IU.·lB. Estos resultados se pueden explicar debido a a Ja facilidad con la que sale una diimina en 
temperatura inferior, para este compuesto 

En los compuestos estudiados, la formación de Jos enlaces rutenio-nitrógeno, se puede explicar 
con la participación ele un conjunto de orbitales moleculares y no de un par de ellos. Esla es igual para 
los dos compuestos de fenantrolina. En el caso de los complejos con bipiridinas, hay diferencias cuamlo 
se cambia el molibdeno por el tungsteno En el cúmulo R.\tB, el orbital 73 (HOM0-3) es uno de los que 
tiene mayor contribución a estos enlaces. mientras que l!n el cúmulo R\VB no hay conlribición de este 
orbital. Esta tendencia se invie11c en el orbiial 80 (IIOl\.10-10), es decir, aqui la contribución al enlace 
Ru-N es mayor para R \VB que p;?ra el RMD 

Orflit.;,lf's mnkc:ul;in:\ de enlan• qui: Ol"hilalr, mnkrubru de rnl.lCr qur 
cncalribu)rn ni e11lacr Hu·N runtrihuyen 111 enlace Ru·N 
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11 n 14 t• n n N u 11~ n 

Orbilalmnkt"Ul.ir Orhhw.1 mnkcular 

Figura 35: Gráfica de las energías de las orbitales moleculares con contribuciones 
importantes al enlace Ru-N. 

En términos generales, los orbitales moleculares que más contribuyen a la fonnación de los 
enlaces rulcnio-nitrógeno son más profundos en energía. figura 35 y 37, para el compuesto R\VB, 
aunque la composición de éstos es un poco difcrenle. Otros orbitales ocupados de los cümulos Rh1B y 
R\VB son diferentes en composición, aunque estas diferencias son mínimas, algunos de éstos son los 
orbitales 74, 78, 79, 81. etc Figuras 36 y 37. 
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Figura 36: Orbitales mole.culares ocupados más altos en ener~1a de los compuestos 
RMB. íl:WB. RMF y íl:WF. Unicomente estén representados los otomos metálicos 
de nitrógenos y de azufres. 
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Agura 37: Orbltales mole.culares ocupados más altos en enerpia de '°s compuestos 
RMB. ílWB. ílMF y RWF. Unlcamente están representados los atamos met6Ucos 
de nltTógenos y de azufres. 
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Figura 38: Diagrama de niveles de energía para algunos orbitales moleculares de 
los compuestos RMB. RWB. RMF y RWF. 

Los orbitales que ayudan a expfü:ar Ja formación de los enlaces Ru-N, se encuentran más profundos en 
energia en el compuesto RWB. El mbilal 80 (HOMO-IOJ del compueslo RWB tiene una energía igual a 
-13.94 e\', micnlras que la cnc1gia del orbital 73 (HOM0-3) del complejo RMB, cs-12.693 eV. 

La diforcncia de composición en los orbitales moleculares entre los compuestos RMB y R.WB 
puede ser una de las causas del diferente componamiento del compuesto R.MB. con relación a la familia 
de los complejos de bípiridinas, fcnantrolinas, molibdeno y tungsteno. vcanse las figuras 36 y 37. 

A los compuestos con fcnantrolina. corresponden orbitales moleculares pni.cticamente iguales 
entre si, las energías de Jos orbitales desocupados para el compuesto l<.WF son ligeramente superiores a 
las energías de los orbitales equivalentes del complejo RMF, lo que sugiere que el compuesto RWF es 
mits estable, hecho observable experimentalmente mediante el anillisis tcrmogravimétrico. 

Se simuló la salida de una diimina, usando el mClodo Extended-Húckel, esto se hizo de manera 
semejante al procedimiento empicado con la mccñnica molecular. Se encontró que con este método, no 
es posible explicar la salida de una diimina. 

La figura 39 mucs1ra los di.igramas de \Valsh para los cuatro compuestos estudiados. Hasta el 
paso seis de la coordenada de reacción, representa el aumento del itngulo de ínclinación de la diimina (9) 
en intervalos de siete grados, del paso siete en adclanle, se alt!ja toda Ja diimina, manteniendo fijo el 
ángulo O, la distancia se aumentó en intervalos de 0.5 A. Los diagramas, apenas muestran cambios 
cuando se reemplaza el tt!tratiometalato. Sin embargo, el cambio de la diimina ocasiona que se obtenga 
una especie que tiene una diferencia de cnergia HOMO-LUMO menor para el caso de fenantrolina. 
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Figuro 39: Dlagromas de Walsh de lo simulación de lo solida de una dllmlna. 
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Los cákulos tcoricos rcaliz;idos para h1s compuestos R\fB. RWB, RMF y R\VF, indican que la salida 
de una bipiridina es mas faLil con respecto a la salida de una fcnantrolina. La salida en orientación trans 
azufre esta menos impedida cstcricamcntc que la salida en posición trans nitrógeno. 

El método de E.\lcndcd HUckcl. mucslra que el compuesto RMB posee orbitales moleculares 
diferentes al resto de sus an<ilogos, asi como una menor deslocalización de carga sobre los enlaces 
rutenio nitrógeno 
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Conc/11sio11es: 

J. Se prepararon y caracterizaron Jos compuestos Rl'vfB y R \VB. Se 
prepararon por primera vez los compuestos Rl\1F y R \\'F 

2. Se tienen elementos suficientes para afinnar que la composición y la 
estructura de los complejos sintetizados, corresponden a las propuestas. 

J. El compuesto [Ru(bipi)2S2r..toS2]. es el mejor precursor de catalizador de 
la serie t.n la reacción de hidrogenación del ciclohexcno, debido a la actividad y 
selectividad mostradas 

4. Es posible que la actividad mostrada por el compuesto [Ru(bipi)iS2MoS2), 
se deba a la salida de una bipiridina 

Los cllmulo3 de molibdeno coordinan ciclohcxeno, ..:uando se 
descomponen estos complejos durante el proceso de hidrogenación de ciclohexeno Este 
proceso probablemen1e suceda sobre el n1tcnio 

6. Los fac101es es.tructuralcs cs1Udiados a través de de la mccanica molecular, 
permiten decir que la salida de una bípiridina, es más factible que la de una fenantrolina 
Resulta míis facil I¡:¡ salida tramo azufre de la diimina, en comparación con la salida trans 
nitrógeno. 

7. Los factores electrónicos estudiados con ayuda. del método de extended 
Huckcl, muestran que la coniposición de los orbitales moleculares del compuesto 
(Ru{bipi).,SlMoSlJ. es diferente a la del resto de sus análogos aqui estudiados. No se 
encucntra·n díf('re~cias significa1ivas cuando se cnmbia molihdeno por tun~steno en los 
compuestos de fcnantrolina La deslocalización electrónica es menor en el compuesto 
R.MB. lo que se traduce en una menor estahilicbd, esto de acuerdo a los trabajos de Jiaxi y 
colaborndores. 

Los resultados de los cálculos 1córicos, coinciden con los resuhados 
experimentales ya que ambos muestran que el compuesto IU\1B, tiene propiedades 
diferentes al resto de los complejos estudiados, en panicular, el R.i\.ffi se descompone en 
una temperatura más baja y esto iníluyc en el comportamiento que se observa duranlc la 
reacción de hidrogenación del ciclohexeno 
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Propuestas y consideraciones futuras. 

Las reacciones de hidrogenación de ciclohcxcno con los compuestos R.l\.1B, 
R\VB, JU..1F y RWF indicnn que sólo el compuesto RMB mucslra una actividad catalítica 
del mismo orden a la que prcsent<m los catalizadores tradicionalmente empicados para este 
proceso. Aunque su selectividad es muy aha, ya que solo produce ciclohcxano como 
producto de reacción. 

Las tendencias observadas se pueden atribuir a dos principales factores: 

La fadlidarl con la que s:ilcn los ligantcs unidos al rntcnio. 

La iníluc11cia del tctratiomctalato 

Por estas razones, es conveniente csludiar la actividad catalítica de nw.:vos 
compu(.!stos ahora formados por ligantcs donadores por nitrógeno qui! se pierdan mñs 
focilmentc, como lo son: la clilcndiamina, amoniaco cte. También es importante estudiar la 
inlluencia del tetr;lliomctalalo, ya que se encontró que el tctratiomolibdato favorece la 
coordinación de dobles ligaduras a diferencia del tctratiotungr.tcnato. Los estudios 
teóricos de Jiaxi y colaho1 adores 11 uo, 1O1 J. sci\alan que el tl!tratiovanadato es el ligantc 
mlis ade.:uado para que este tipo de compucslos sean capaces de activar hidrógeno y 
dobles ligaduras 

Otro c.iludio recomendado es el aníllisis detallado dd producto de 
descomposición de los catalizadores en el medio de rcacdón. 

La cat:ilisis de hidrogcnacion tic ciclohexcno en fase homogénea, puede arrojar 
m<i.s información acerca del mcc;mismo di! esta reacción que las reacciones en fase 
heterogénea, por lo que es muy importante realizar estos estudios. 
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Parte Experimental 

J\.félodoJ lnstrumentnle!I, 

Los ancilisis clcmcntalcs fucfon realizados por De.\erl Aualytics. Orgauic A,f1croa11a/ysis. en 
Tucson Arizona. 

Los espcc;tros de infrarrojo, fueron ob1enidos en estado sólido, en pas1illas de yoduro de cesio. 
Se usó un espcclrofotómctro FTIR Nicole1 jJO. 

Los especlros UV-\·is en disolución fueron obtenidos mediante un espectrofotómetro Hewlet~ 
Packard llP8./52 y celda de cuar7.o de i cm 

Las mc.didas de conduclividad se realizaron mediante un puente de conductividad YSI modelo 
J J a temperatura ambiente 

Las mediciones de suscep1il>ilidad magnCtica fueron hechas en unJ. balanza Johnson-Mallhcy, a 
tempcnura ambiente. 

El análisis !ermogravimétrico se llevó a cabo en un analizador Dupont modelo 2000 
El cromatógrafo de gases empicado para análizar las mueslras de b hidrogenación de 

ciclohcxcno, fué Perkm Elmer .Hpna 2000. La 1cmpcrntur<i de la columna fue de 70 .. C', d inyector se 
mantuvo a 11 O 'T y el detector empicado fu~ de ic:lización de flama manieniendose a 11 O ºC duran re el 
análisis. 

Les c;ilculos de mccánh:a molecular ~e realizaron utilizando el programa f'c,\/odel J.2 dt 
urtna So.f/ll"ure. Los cálculos lipa Extended Hückcl, se realizaron con el paquc1e de programas 
CACAO fl 13] Todos los dlculo:; se realizaron en una compuladora Pc-com¡m1ih!I! 386, gama y Pc
compallhlt: ./86, J:ama. 

La síntesis del dcrivJdo con fcnantrolina y el de bipiridlna, son lotalmentc análogas. Se 
disolvieron 3 nunol de RuCJ3.JH20 en 60 mL de D~fF, se agregaron 6 mmol de la diimina 
correspondiente. Pos1~riormcntc se hizo refluir a la me.lela de reacción durante tres horas y se evaporó 
el disolvente hasta un volumen aproximado de 1 O mL A diferencia de la metodologia utilizada Witten 
l 102), se prl!cipitó el producro mediante 30 mL de acciona dejando cristalizar por 18 h. 

El producto obtenido se lavó varias veces con acetona fria y dcspues con agua fria. 

Síntesis de los compuestos: RMB, R\\'U, RMF y R\VF. 

La forma de preparación es igual para los cuatro compuestos. Se toma 1 mmol del compuesto 
[Ru(bipi)zCl2] y se disuelve en 50 mL de una mezcla etanol/agua 4: 1. Se disuelve 1 mmol de 
tetratiomolibdato de amonio en 50 mL. del mismo disolvente. Se mezclan las dos dísoluciones y se dejan 
reaccionar a tempera1ura ambiente por 18 h. Se obtil!ne un precipitado que se lava con la mezcla 
etanol/agua repetidas veces. El precipitado se seca a una temperatura de 60 ºC, al vacio. 

Para la sinlesis de RWB, Rl\fF y R\VF, se sigue la misma metodología descrita anteriormente, 
Unicamente se debe de hacer reaccionar el tetraliomctalato adecuado, asi como el compuesto de rutenio 
con la diimina correspondicn1e. 
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Reacciones de hidrogenadón de cidohueno. 

Las reacciones de hidrogenación de ciclohexeno, se llevaron a cabo en un reactor a presión tipo 
"batch". marca Parr de 300 mL modelo 4843. La relación molar ciclohcxcno/catalizador fuC 10-', por 
cada mol de ciclohexcno se introdujo una presión inicial de hidrógeno igual a 12.2 alm. 

La mezcla de reacción se calentó a las diferentes temperaturas rrabajadas en un tiempo de 45 
min. Se tomaron muestras de 0.5 mL a intervalos de tiempo regulares. 

Las mueslras fueron analizadas por medio de cromatografia de gases, con una columna 
empacada de Carbowax 20m/ cromosorb GR\V. 

1\tatt'riales. 

Todas las sustancias que se usaron fueron grado analítico y se adqui1icron a partir de las 
compañias que se indican a continuación 

1,10 fenantrolina (Alclm:ll) 
2,2-bipiridina(il/dm:h). 
RuCl3. JH20(A/Jric/1) 
Etanol (Mallinckrodt) 
Ciclohexcno (A/dnch). 
N,N'-dimetilformamida (t\-fa!linckrodt) 
1\ce1ona (Mallinckrodt). 
Tetratiomolibdato de amonio(A/drich). 
Tctratiotungstcnato de amonio{A/dnch). 
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Anexo 1 

Métodos de cálculo 

La química teórica trala de explicar y predecir las propiedades de átomos y molCculas. Para 
este fin. se han desarrollado numerosos métodos y modelos. En la mecánica clásica, se utiliza 
principalmente la mccflnica molecular Esta, consiste en considerar las \-arios tipos de interacciones 
interatómlcas principalmente de tipo clcctros1;itico, pero todas del tipo clásico [ 114]. Con este modelo, 
es posible hacer c:J.lculos de molécuh1s relativamente grandes ( l 00 a 500 átomos) sin tener que recurrir a 
métodos de c;ilculo demasiado sofisticados o a computadoras muy poderosas. Por estas razones, la 
mecánica molecular es una buena herramienta como una primera aproximación al estudio teórico de 
mo!Cculas, ya que se puede obtener tina buena. idea de \Js propicdndcs o la cstrnctura de algún problema 
en cucstion, sin tener que recurrir a meto dos mas complejos que requieren una gran inversión de tiempo. 

Por otro lado. se han abordado los problemas en mecánica cuñntica, principalmente desde dos 
diferentes teorias, la:; lL•1 .. lfias de orbitales molcr.ulares y los funcionales de la densidad. Dentro de la 
teoria de orbitales nmlr.:culares . .se han desarrollado dos diferentes aproximaciones, los mCtodos ab 
m1tw, y los scmicmpíricos Los p1imcros involucran cíllculos a partir d;;: piimems principios como su 
nombre lo indica No recurren a pariunctros e'(pcrimentalcs, esto trae como consecuencia que el 
tratamic:mo de molcculas rclativ;uncntc gandcs. sea imposible para efectos pr<i.cticos, debido a que las 
computadoras desarrolladas has.ta la actualidad. no son los suficientemente poderosas para afrontar este 
problema. 

Han surgido gran variedad de métodos semil'mpiricos, estos se auxilian de par;imetros 
experimentales, con el fin de disminuir el problema de cillculo. Dentro de los métodos semicmpiricos se 
encuentran los quc consideran Unicamcnle a los electrones :t de la capa de valencia, como el mé1odo 
simple de lluckel. Pariscr-Parr-Pople. t.•tc. las aproximaciones aql1í pueden ser muy grandes, lo que trae 
como consecuencia una pobre correlación entre las propiedades calculadas y las reales Se han 
dt:sarrollado 01ros mctodos scmil.!mpiricos que sí consideran todos los electrones de la capa de valencia, 
es el caso del Extended lluckel, el CNDO. etc { 11 Sl En estos métodos, los resultados mejoran 
notablcmcnle, se tiene la \"Cntnja de poder obtener resultados sin una gran inversión de tiempo. 

Los mCtodos scmiempiricos resultan ser los más adecuados para el problema [1161 que se trata 
en cs1c trabajo, debido il que los compuestos involucrados poseen entre 130 y 138 orbitales. si se 
con-;idcran linicamente los orbitales de la capa de valencia. 

La mccílnica molecular da infommción ac1.:rca de las interacciones clectrostftticas 
intramoleculares, ya qui.:: algunos mCtodos scmiempiricos como el E.'(tcnded Hückcl no incluyen este tipo 
de interacciones por lo tanto, la mcc<i.nica molecular puede complementar en cierto grado la información 
obtenida por un mCtodo como el extended llúcke1. Por esta razón la mcdnica molecular es el mCtoi.lo 
mas adecuado en la determinación de las estructuras mas probables de los compuestos utilizados en el 
presente trabajo 

El método Extcfü\ed Muckcl. es un método scmicmpirico de orbitales moleculares propuesto 
por l loITmann ( 117] en 1%3, éste es una extensión de la teoría de lfockc\ sobre sistemas de electrones 
rr. En este método se propone un 1-lamiltoniano efectivo en donde se considera que están separados los 
electrones de valencia y los del e.ore!, estos últimos quedan representados por un potencial constante, por 
lo que sólo se trata explícitamente a los electrones de valencia. De esta manera están incluidos en el 
modelo los electrones sigma que no se incluyen la tcoria de Hückel. 

El método de Extended Huckel (EHMO), no toma en cuenta la repulsión coulómbica 
intemuclcar, no es de tipo autoconsistcnte No es un mCtodo donde se minimicen los coeficientes de 
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energía y no tiene iteración de configuraciones, sólo se aplica a una configuración. Este método es 
adccu11do para moléculas de capa cerrada que no posean enlaces muy polares [113]. La iteración de 
carga es una de las ampliaciones que se han hecho sobre el programa original, esta consiste en iterar la 
carga calculada sobre Jos atamos que forman la molécula. considerando la energía de ionización en el 
estado de valencia de los orbitales en cuestión. También se pueden incluir correcciones del tipo 
Madelung, que consideran la in1cr11cción del clcctron en un orbital con el campo clcctrostárico debido a 
las cargas netas diferentes de cero en otros aromos de la molécula. Este tipo de correcciones se 
recomiendan principalmente en iones moleculares, ya que el calculo de distribución de carga 
considerando la iteración de carga, puede producir resultados muy diferentes, sí no se considera 

Debido a las simplificaciones del mCtodo EIIMO, es posible aplicarlo a moléculas que serian 
imposibles de calcular actualmente por un mCtodo de menor aproximación como los ah imtio. La 
consideración de electrones tt y cr por csle mCtodo. lo hace convenicnle para aplicarlo en moléculas de 
compuestos de coordinacion La capa de valencia en los metales de transición esta compuesta por 
orbitales d, s y p. que forman orbitales moleculares 1t y a cuando se fomia una molécula compleja. Asi 
este mCrodo puede proporcionar información valiosa con una inversión de tiempo relativamente 
pequeña . 

. Con el programa ICONH desarrollado por lloffinann. se pueden rcali7.ar cálculos del tipo 
El U..10. Se han hecho numerosas versiones de C!>te programa, aunque se ha conservado en casi todos los 
casos el programa base con alteraciones minimas Una de estas varian1es. es lu realizada por Cario 
Mealli en 1990 [118], !>Cha rcvisac.Jo conslantcmcnle, con este paque;te de programas llamado CACAO 
(t.:om¡mrer wded c:omposlfirm molecular or/111a/ ana/yst.'i), es posible determinar diagramas de 
interacción de orbitales, diagramas de Walsh y gr.i.ficas con perspectiva tridimensional de la pune 
angular de los orbitales moleculares calculados. Este paquete se utiliza en una computadora PC
compatiblC, lo que representa una gran ventaja, debido a la independencia en cuanto a tiempo de 
mii.quina y la versatilidad que ofrece un compu1;;.dor PC para interactuar con diferente software ~ 
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Anexo 11 

Los valores de energia de los orbitales moleculares frontcm y algunos orbitales cercanos, se 
encuentran en las siguientes tablas 

Número de orbiral 
LUM0+2 67 
LUMO+I 68 
LUMO 69 
llOMO 70 

HOM0-1 71 
HOM0-2 72 
HOM0-3 73 
HOM0-4 74 
HOM0-5 75 
HOMO·G 76 
HOM0-7 77 
HOM0-8 78 
HOM0-9 79 
HOMO-lü 80 
HOM0-11 81 
HOM0-12 82 
HOM0-13 83 
HOM0-14 84 

Número de orbiral 
LUM0+2 75 
LUMO+I 76 
LUMO 77 
110~10 78 

HOM0-1 79 
HOM0-2 80 
HOM0-3 81 
HOM0-4 82 
HOM0-5 83 
HOM0-6 84 
HOM0-7 85 
HOM0-8 86 
HOM0-9 87 

HOM0-10 88 
HOM0-11 89 
HOM0-12 90 
HOM0-13 91 
HOM0-14 92 

RMBfeVI 
-9.545 
-9.638 
-9,679 

-12.630 
-12.378 
-12.579 
-12.693 
-12.749 
-12.806 
-12.897 
-13031 
-13 162 
-13 166 
-13 187 
-IJ.264 
-13 283 
-13.333 
-13.367 

RMFleVl 
-9.422 
-9.433 
-9.522 

-12.107 
-12 156 
-12 307 
-12.330 
-12.474 
-12.488 
-12.590 
-12.639 
-12.794 
-12.909 
-12.928 
-13.133 
-13.173 
-13.275 
-13 288 

ESTA 
SAltR 

TISIS 
ti. LA 

RWBleVl 
-9.247 
9.407 
-9.430 
-12.262 
-12.263 
-12.494 
-12.564 
-12.606 
-12.690 
-12.785 
-13.006 
-13.140 
-13.154 
-13.194 
-13.236 
-13.294 
-13.318 
-13.338 

RWFfeV\ 
-9.330 
-9.432 
-9.445 

-12-107 
-12.156 
-12.307 
-12.330 
-12.474 
-12.488 
-12.529 
-12 639 
-12.797 
-12.909 
-12.928 
-13.136 
-13.174 
-13.276 
-13.288 

n nnu 
llBUOTECA 
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