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CAPITULO I
Introduccidn

En la bisqueda de alternativas que le ofrezcan la oportunidad de utilizar y
transformar los recursos naturales, el ser humano ha incidido sobre su medio
ambiente, muchas veces desconociendo las consecuencias de sus acciones, y ello ha

generado dafios en su habitat y por consiguiente en su salud.

Uno de estas casos, resultado de la utilizacién de los hidrocarburos en la
obtencién de energfa, ha propiciado el incremento del fendmeno conocido como
"lluvia &cida", la cual causa destruccgén de drboles y vegetales, dafia a los animales
y aumenta la acidez de las aguas, El agua dcida se filtra a través de la tierra y forma
sales de metales toxicos como el arsénico, cobre y mercurio mismas que son
solubles en agua, y que llegan a los rlos subterrdneos que proveen el agua que

consumimos',

Esta lluvia es denominada dcida ya que contiene cantidades apreciables de
dcido nitrico y sulfiirico, los cuales provienen de los dxidos de nitrégeno y azufre
generados por la combustién de moléculas nitrogenadas y azufradas presentes en
los derivados del petréleo. Surge de aquf la preocupacién de eliminar este tipo de

moléculas de los combustibles fésiles,

En particular, Ia importancia de la eliminaci6n de los derivados del azufre de
las diversas fracciones de los crudos no radica dnicamente en el entendimiento de
los dafios ecolégicos que causan, sino también en el hecho de que constituyen
fuertes "venenos” para los catalizadores, metales preciosos sensibles al azufre y -
factibles de contaminarse, utilizados en reacciones subsecuentes de refinacién,

como el craqueo y la reformacién,




Uno de los procesos mas importantes en la tecnologia de refinacion, es el
conjunto de reacciones conocidas como de hidroprocesamiento, es decir de
interaccion catalitica de los componentes del petrdleo con el hidrogeno. Dentro de
ellas la mds importante, la hidrodesulfuracién (HDS), involucra la remocion del
azufre de los compuestos organosulfurados presentes en combustibles fosiles, a

través de su conversion a hidrocarburos y acido sulfhidrico.

En forma simplificada, la reaccion quimica que se efectua es la siguiente: |
" " cat 5
RS" + H, —%%—~ R-H + H,s

Las condiciones de reaccion en este proceso son drésticas, la remocion de
azufre se hace por tratamiento con hidrégeno a temperaturas de 300-400°C y
presiones de 35-170 bar, sobre un catalizador en fase heterogéneaz.

Los catalizadores usados en la industria son generalmente combinaciones de
sulfuros de metales, por ejemplo Co-Mo o NI-W, soportados en sdlidos
inorgdnicos (AL Oy , 8i0,). Como es de suponerse, debido a las cada vez més
estrictas legistaciones medioambientales, 1a hidrodesulfurizacion se realiza en todo
el mundo en gran escala industrial y es considerada la reaccion quimica més
importante practicada actualmente’,

Este proceso, en la mayoria de las condiciones industriales, es altamente
eficiente para eliminar el azufre que se encuentra en forma de tioles, mercaptanos,
sulfuros y disulfuros* . Sin embargo, son mucho menos susceptibles de reaccionar
los arométicos del tipo tiofeno, benzotiofeno, dibenzotiofeno y sus derivados, los

cuales permanecen en unalto porcentaje en las fracciones tratadas.
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dibenzotiofeno benzotiofeno tiofeno

La poca reactividad de estas moléculas nos hace pensar que es necesario el
conocimiento del mecanismo de la reaccion de hidrodesulfurizacién para el disefio
futuro de nuevos catalizadores y la implementacién de mejoras en el proceso, que
resulten en una mds eficiente eliminacion del azuffe y en un menor costo

econdmico.

A pesar de que se realizan numerosos estudios referentes a estas reacclones,
estdn lejos de conocerse los pasos elementales involucrados en los ciclos

cataliticos, los intermediarios moleculares y los sitios cataliticos,

En atencidn a la complejidad de la reaccion de hidrotratamiento, los estudios
mecanisticos frecuentemente hacen uso de tiofeno y sus benzoderivados para
modelar los constituyentes del petréleo, Ademds se utilizan otras simplificaciones

como son’® ;

1. Catdlisis heterogénea a escala de laboratorio, Simplificando al catalizador a
su forma de sulfuro metélico puro. | ‘

2. Adsorcién y descomposicién de compuestos tiofénicos en supgrﬁcies
conocidas, y ‘ ; | : ,‘

3. Sintesis y reactividad de complejos metdlicos de tiofg@s en fase
homogénea, con el propdsito de establecer analogfas con los iﬁtermediarios
involucrados en HDS, El uso de complejos metalicos permite un qonochhiento
detallado de las estructuras y modos de reaccion que pueden ser conSideradés

andlogos a los que ocurren en catdlisis heterogénea. Lo anterior provee




informacion complementaria a la obtenida por métodos usuales de quimica de

superficies.

En este trabajo de tesis se ha utilizado Ia tercera aproximacién de estudio,
desarrollando el uso de la quimica molecular como modelo de interacciones en

catalizadores sélidos.

Aunque esta aproximacién modelistica ticne la ventaja de su relativa
simplicidad para establecer estructuras y mecanismos con gran precisién, no se
debe perder de vista que posee la desventaja de estar lejos de la realidad de los
sistemas usados. Consideremos que se ignoran los efectos cooperativos que
pueden existir entre centros metalicos, asf como los efectos de los promotores y

soportes y otros pardmetros que resultan igualmente importantes.

A pesar de que Co-Mo/ALO; es el catalizador HDS mds usado
industrialmente, se ha encontrado que otros metales de transicién como rutenio,
rodio, renio, osmio, iridio y principalmente niquel, paladio y platino son mas
activos en HDS, aunque los ultimos dos ciertamente menos utilizados por su alto

costo?®,

Particularmente nos hemos centrado en la quimica de los compuestos
tiofénicos del platino debido a varias razones entre las cuales destacan: el platino
forma con ellos complejos ficilmente identificables por técniéas espectroscdpicas,
la quimica de sus estados de oxidacién bajos esté bien explorada y también debido
a que cinéticamente, es el més inerte de la triada niquel-paladio-platino, y por tanto

puede modelar las reacciones cataliticas de los otros elementos de sd grupo’.,

i
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La capacidad del metal para donar densidad electronica al tiofeno, es
susceptible de ser modificada por los ligantes a los que se encuentre coordinado.
En este trabajo se ha elegido a una fosfina terciaria, la trietilfosfina debido a que
permite incrementar la capacidad donadora del metal por ser fundamentalmente
donadora o de densidad electronica, Las fosfinas terciarias, con su par electrénico
solitario en su dwomo central, constituyen una de las serfes de ligantes mas
versitiles en los que las propledades electronicas y estéricas pueden ser alteradas
de matera sistemdtica y generalmente predecible de acuerdo con la naturaleza de
los grupos R. Las fosfinas alquilicas, fundamentalmente donadoras o, poseen un
caracter aceptor 1t mhy débil; por su parte las aril, alcoxi y dialquilamino fosfinas
son mejores aceptoras m; mientras que el caso extremo lo presenta la
trifluoroflosfina (PF3) un excelente aceptor m, Otro punto importante de las
fosfinas como ligantes‘es el factor estérico, el que les permite tamblén variar las

propledades del complejo metdlico del cual forman parte*

En estudios en fase homogénea se ha encontrado que un modo de activacion
de los tlofenos en la reaccion de HDS, es el paso de reaccién que involucra la
escision del enlace C-S por introduccién de un complejo metélico en él, con la
subsecuente generacion de especies denominadas tiometalociclos. La reactividad
de dichos complejos no ha sido estudiada en detalle, a pesar de que recientemente
han aparecido en la literatura algunos trabajos que muestran que ese tipo de
activacion de tiofenos conduce algunas veces a su desulfurizacion”®10.!!, En base
a estos resultados se ha propuesto que el estudio de la coordinacién y reactividad
de los sustratos modelo (dibenzotiofeno, benzotiofeno y tiofeno) con complejos
metdlicos solubles, puede ser una poderosa herramienta para elucitdar el mecanismo
de reaccidn. Esta es la principal razdn por la que en este trabajo se pretende dar un
seguimiento a la reactividad de los tiometalociclos generados en las reacclones de

tristrietilfosfina platino (0) con dibenzotiofeno, benzotiofeno o tiofeno, especies



que han sido recientemente reportadas’, con lo que se pretende complementar,
dando continuidad a este programa de investigacion global en el campo de Ia

quimica organometalica.




Objetivos

Objetivo general

Generar los tiometalociclos de dibenzotiofeno, benzotiofeno y tiofeno a
partir de los cuales se realizard un estudio de su reactividad hacia diferentes tipos
de reactivos electrofilicos y neutros. Se pretende encontrar especies andlogas a

aquellas involucradas en el proceso de HDS y complementar los resultados

obtenidos previamente,

Objetivos particulares
Se realizard un seguimiento de la réactividad de los tioplatinociclos mediante
el conocimiento de su reactividad frente a:
1. Fuentes proténicas, se utilizard un dcido con un contraidn coordinante -
4cido clorhidrico- y una especie no coordinante, el 4cido tetrafluorobdrico.
a. Encontrar las condiciones en las cuales puede haber reacci6n.
b. Separacidn de las especies orgénicas e inorgdnicas obtenidas enel
punto anterior,
¢, Caracterizacién de las mismas a través de diversas téenicas
espectroscépicas. |
d. Propuesta de un posible mecanismo de reaccién,
2, Un medio reductor: hidréxido de potaslo en etanol.
a, [dentificacidn de los productos generados.
3. Un reactivo neutro: mondxido de carbono gas.
a, Seguimiento de la reaccién por espectroscopla de infrarrojo.

b. Caracterizaclén de las especies generadas.




Hipétesis

Reactividad de los tioplatinociclos con dcido clorhidrico gas
Para el planteamiento de las hipdtesis de reactividad, se han cansiderada los
resultadas obtenidas en la reaccion del metalacicla fP{(SC,Hyg)(PEt3);] can deida
clorhidrico?, reaccion que no ha sido explotada totalmente, y que se ha
considerado podria ser alternativa camo método sintético para la preparacidn de

tioles inusuales. Par lo anterior, se plantearon las siguientes hipdtesis de trabajo.

1
: HCI :
PE :
QL = © FCHPER),
PEty |
SH

2

X N
O =0 O
" ey, s P N\su ¢ cbPICLPEY),
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Hipotesis

Reactividad de los tioplatinociclos con mondxido de carbono
Por su parte, las reacclones con monéxido de carbono presentaron también
un atractivo interesante, el que el carbonilo podria insertarse tanto en el centro
metdlico como en la molecula azufrada, provocando su desulfurizacién y

generando moléculas orgénicas con un grupo carbonilo.

@ ey O .@ + Q08 + P(COMAPEL)

$7 \PEty




2,
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La propuesta de investigacion de la reactividad con otros reactivos como son
HBF, y KOH surge en base a los resultados encontrados en esta primera fase.
Como se ver4 posteriormente la reactividad encontrada no coincide en todos los

casos con las hipdtesis planteadas, inclusive en algunas de las reacciones con HCL,




CAPITULO 1
Antecedentes

Los esfuerzos que realizan diversos grupos de investigacién a nivel mundial
tanto en quimica de superficies como en quimica de solucion, complementados
ambos con cdlculos tedricos; han dado como resultado contribuciones notables a la
propuesta de posibles mecanismos involucrados en la reaccibn de
hidrodesulfurizacion.

Uno de los avances logrados es la caracterizacién de algunas de las
superficies cataliticas mds usadas industrialmente Mo/A03 y Co-Mo/AL,03. Sin
embargo, lo anterior no ha permitido conocer de manera inequivoca la forma en la '
que el tiofeno se adsorbe en la superficie metdlica, y por tanto el camino de
reaccién que lleva a la desulfurizacién,

Hay muchos detalles mecanisticos que han quedado pobremente explicados,
en particular existe controversia en aspectos tales como la naturaleza de los sitlos
activos de los catalizadores; el enlace de los hetorociclos azufrados a los sitios
cataliticos (via el &tomo de azufre solo, como un complejo % o via todo el sistema
7} y en el camino de desulfurizacion que sigue a la adsorcién (la ruptura del enface
C-S ocurre antes o después de la hidrogenacién del anillo de tlofeno).*

Coordinacién de los tiofenos en complejos de metales de
transicién
Uno de los puntos méis debatidos en el mecanismo de HDS es el modo de
union de los tiofenos a los centros metélicos activos del catalizador. Aigunas
formas de adsorcién para tiofeno, benzotiofeno y dibenzotiofeno que han sido

propuestas son las siguientes:




.
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nls. Este tipo de coordinacién se ha encontrado en complejos como
Cp'(CO),Re(y!S-T)", Enel estudio de este compuesto se demuestra que la coordinacién n!-
S activa al tiofeno a reacciones posteriores. En particular el complejo de tiofeno mencionado

reacclona con Fey(CO)o formando una estructura dinuclear con el tiofeno puente, de! tipo

Cp'(CO)Re-(p-n* 8-T) Fe(CO);.

Cp/(CONRe + Fo(CO) e Cp'CO)Aa

‘s® EFOIC%

Por espectroscopia de infrarrojo se ha demostrado que esta forma de unién existe, junto
con otras, en la adsorcién del tiofeno sobre MoS, y Co-Mo/Al,0;° También se ha mostrado -
que dependiendo del metal, 1a superficie de tiofeno y la temperatura, el tiofeno buede estar
unido 1! perpendicular a la superficie o bien inclinado con un dngulo de ~ 40° respecto a la
superficie™,

12
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72 C=C., Se propone la existencia del complejo Cp*Rh(n2C,S-T)(PMe;) como

intermediario en la reaccién de Cp*-Rh(PMe;)(Ph)(H) con tiofeno.”

O
uv,ré.” C]

e MegPl S,

e/

[T

Esta propuesta se hace en base a que este mismo sistema metdlico ha demostrado
presentar este tipo de coordinacién en complejos tipo areno,
Este modo de coordinacién también se encuentra implicado en la ruptura de! anillo, el

ataque de hidruros y las reacciones de hidrogenacién presentes en HDS?,

—— ——
N W

', se reporta la formacién del complejo Cp*lr(n?-2,5Me,T)", como resultado de la
reduccién del complejo Cp*Ir(n?-2,5Me,T)?*. Este complejo’ es estable y factible de ser
aislado pero también puede isomerizarse por accidn de ALO; a un complejo de anillo ébierto
(iridaciclo), E

13
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n°. Ejemplo de este tipo de coordinacion es la especie Mn(CO)3(n’-T)* 7 que puede
ser obtenida por reaccion de Mn(CO)sCl con tiofeno en presencia de AlBry!8. En un estudio
experimental'd realizado entre series de compuestos tiofénicos n'! y n® y complementado con
caleulos tedricos, se encontrd que este modo de coordinacion produce una mayor
estabilizacion en el fragmento metal-ligante que el modo de coordinacién n!. Sin embargo,
debido a que esta forma de unién provee seis electrones, requiere un més alto grado de
insaturacion (tres sitios vacantes) en el sitio metdlico. Las especies que presentan este modo

de coordinacion son particularmente susceptibles de ser atacadas por nucledfilos externos,

7

— P eeord
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DRI VT TTITET S

Se conocen algunos ejemplos de los modos de coordinacién n!S -BT y 71S-DBT.
Uno de ellos es [Cp(CO)(PPhy)-Ru-n'S-BT]* 20 que se obtlene por protonacién de la especie
Cp(CO)(PPhy)-Ru-(2-BT),

T
gf,/ s ,,gg? \S@ .

Un compuesto también del tlpo n'S-DBT es el que se propone involucrado en la
formacion del complejo de anillo abierto (trifos)!rH(n%(C,S)-DBT ! y en equilibrio con éste
(Esquema 7, figura 2), '

Por. otro lado, se ha encontrado que el enlace azufre-metal es mds fuerte en la

coordinacion de! DBT que enla del BT 20,



—M_
La coordinacion n2 del BT se propone invelucrada en la hidrogenacion de este
heteracicla a 2,3-dihidratiofeno?!. De hecho se ha demostrado la existencia del isdmere n2-

C=C de Cp(CO),-Re-BT, que se encuentra en equilibrio con el isomero n! 22.

= _

&::l o *‘7 % N 5

nnn“ M

IUTHTEI TN

Existe evidencia indirecta de la existencia de la coordinacién 45 de BT enelcaso de la
especie [Rh(n™-BT)(PPh;),]* 23. Aunque los datos espectroscépicas y analiticos obtenidos no
permiten distinguir entre los modos de coordinacion n? y n® de este compuesto, su
reactividad presenta muchas semejanzas con la de su andlogo de tiofeno y difiere

considerablemente de Ia de!l derivado naftalénico.
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En los casos de benzotiofeno y dibenzotiofeno muchos de los compuestos conocidos
son 119 al anillo bencénico. Se citan los casos del (n6-BT)Cr(CO); 2, (n8-BT)-RuCp* 25 y
Cp* M(n6-BT)?* 25 donde M= Ir, Rh. Sin embargo, la reactividad de dichas especies difiere
de la observada para el benzotiofeno en las superficies cataliticas, y por ello a este modo de

coordinacion se le consldera poco probable de estar involucrado en el proceso de HDS.




Mecanismos propuestos de HDS
Los estudios experimentales tanto en fase heterogénea como en solucion asi
como los calculos tedricos, han permitido la propuesta de diversos mecanismos de
reaccion que expliquen la presencia de butenos y butano en los productos de HDS
del tiofeno. Algunas de estas propuestas se presentan a continuacion. (Esquema

1)s
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Esquema 1. Mecanismos generales de HDS del tiofenv

Los dos primeros (1 y 2) sugieren en primer término la escisidn del entace C-
S y la posterior hidrogenacion de los intermediarios. El mecanismo (1) es el
denominado de "hidrogendlisis", implica la adsorcion del tiofeno a través del
azufre y la ruptura de un enlace C-S por el hidrogeno de los gmpos -SH de la
superficie. Se produce asf, un butadientiolato adsorbido, el cual descompone en
azufre adsorbido y butadieno libre. La consecuente hidrogenacién leva ka la
formacion de 4cido sulfhidrico adsorbido y su posterior liberacion a la obtencion de

butenos y butano.



El mecanismo (2) llamado de "dehidrodesulfurizacion", sugiese la
adsorcion del tiofeno via el dtomo de azufre a la superficie metdlica con la
inmediata dehidrodesulfurizacion por transferencia directa de los hidrégenos B de
los carbonos al azufre, que da como resultado H,S adsorbido y diacetileno libre.
Posteriormente el H,S se desadsorbe y la hidrogenacién posterior del diacetileno

lleva a la generacion de butenos y butano.

Otra vision del mecanismo, es el de hidrogenacion ya sea parcial o total del
tiofeno como pasa previo a la ruptura de los enlaces C-S. El mecanismo (3), el de
"hidrogenacidn parcial”, sugiere la adsorcion del tiofeno a la superfice del
catalizador por una coordinacién n2 n'S, con la subslguiente hidrogenacion de una
de las dobles ligaduras del tiofeno, El 2-3-dihidrotiofeno asf adsorbido generaria

por reaccion con hidrégeno los productos encontrados,

La posiblidad (4) o de hidrogenacidn total, suglere la adsorcién del tiofeno
via todo el sistema 7t (coordinacién n%). De manera andloga al mecanismo anterior
se suglere la hidrogenacion del tiofeno, aunque en forma total para generar
tetrahidrotiofeno adsorbido. La posterior ruptura de los enlaces C-S generaria los

productos encontrados.

Mecanismos de HDS para benzotiofeno y dibenzotiofeno

Para el caso de benzotiofeno y dibenzotiofeno, las posibilidades mecanisticas

pueden tomar caminos semejantes, Sin embargo, el mecanismo de
"dehidrodesulfurizacion” tiene muy pocas probabilidades de presentarse, debido
principalmente a que la migracién de los hidrogenos B al azufre, involucrarfa la
presencia de estructuras poco favorecidas tipo bercinos de alta energfa.  Los
principales caminos son entonces los de hidrogendlisis e hidrogenacion.
(Esquemas 2 y 3)°
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Esquema 2. Posibilidades mecanisticas en HDS para el benzotiofeno.
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Esquema 3. Posibles rutas mecanisticas en HDS de dibenzotiofeno,

- (.



Reacciones de apertura del anillo con complejos metilicos

En la quimica de coordinacién de metales con anillos tiofénicos se han
reportado algunas especies en las que bajo ciertas condiciones de reaccion, se ha
logrado la insercién de un fragmento metdlico en el enlace C-S del anillo, Estas
especies, denominadas tiometalaciclos, han resultado de sumo interés ya que son
capaces de activar el anillo hacla el ataque nucleofilico y se ha sugerido que los
sistemas metélicos ricos en electrones favorecen la apertura de los anillos

tiofénicos™.

También se ha propuesto que la insercidn del metal se dé a partir de la
coordinacién en cualquiera de sus formas, del metal al anillo tiofénico o bien sin

mediar coordinaclén alguna, Lo anterior queda esquematizado a continuacién,

(Esquema 4)3 M

Esquema 4, Reacciones de formacion de metalociclos o complejos coordinados.

Formacién de metalociclos de iridio y reactividad observada
En trabajos realizados por Sénchez-Delgado y Bianchin®® se ha encontrado
que el complejo [(uifos)lr(n4-C6H6)]BPh4, puede reaccionar con tiofeno
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generando un "iridabenceno" (1). En el estudio de sus propiedades quimicas
(Esquema 5) se encontrd que (1) se puede convertir selectivamente a un complejo
del tipo butadientiolado (2) pbr reaccion con LiHHBEt; en THF a 50°C, La misma
reaccion a -50°C produce un hidruro de iridio (3), intermediario cinéticamente
favorecido, en el que el hidruro migra hacia la posicion 5 del tiofeno produciendo
el rearreglo a (2). El butadientiolato (2) puede regenerar (1) sl se le trata con
CPhPFg que extrac un hidruro. El butadientiolato generado (2) se protona
mediante la adicién de HBF,OEt, en presencia de CO produciendo un complejo
tipo tiocrotonaldehido [(trifos)lr (CO)(n#-S=CHCH=CH)(Me)] BF, (4). Si(2) es
tratado con un exceso 5:1 de HCl con agitacién, se detecta la formacidn de
(trifos)IrCly y productos primarios de HDS heterogénea como son H,S,
CH,=CHCH=CH,, CH,=CHCH,CH,SH y CH,CH,CH=CHSH. Esto dltimo
evidencia la propuesta de que los protones 4cidos se encuentran involucrados en Ja

hidrogenaci6n y desulfurizacion de tiofenos.
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Esquema 5, Apertura, desulfurizacidn e hidrogenacion dei tiofeno en Iridio.
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Es sabido que en las superficies de los catalizadores el hidrégeno se absorbe
con relativa facilidad, Por lo tanto, las reacciones de ataque nucleofilico de los
hidruros metalicos a los tiofenos, consituyen modelos interesantes de las posibles

interacciones de dichos sustratos con los hidruros de las superficies metdlicas.

Como en el estudio anterior, la adicién de hidruros a complejos tipo
metaltiobenceno favorece la formacion de intermediarios tipo metal-hidruro. Por
otro lado, la adicién de 4cidos fuertes o electrofilos donadores de hidrégeno
provoca la fragmentacion del tiofeno en H,S y 1,3-butadieno, reemplazando asf al
H,.

Por su parte, la reaccién del complejo [(trifos)lr(n4-C4Hg)]BPhy (1) con
benzotiofeno en reflujo de THF ', lleva a la formacién de! complejo de anillo
tiofénico  abierto  [(trifos)-Ir  (n2-C,S-CgH,S)|BPh, 1. STHF0.5EtOH  (2)
(Esquema 6). El complejo (2) también puede ser obtenido sin moléculas de
solvato por reaccién de (1) con benzotiofeno en estado sélido, La hidrogenaciéon
de (2) lleva a la formacion de un etilbencentiolato coordinado (3), Este ultimo en
presencia de HCI libera (trifos)IfHCl, y 2-etilbencenotiol.

Esquema 6. Apertura e hidrogenacidn de benzotiofeno.
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Por otro lado, un fragmento similar el [(trifos)IrH] (1) es capaz de insertarse
en un enlace C-S del dibenzotiofeno, generando el complejo (trifos)irH(n%(C,S)-
DBT) (3) (Esquema 7), el cual se encuentra en equilibrio con la forma 1y} (2). El
tioiridaciclo (3) al hidrogenarse (100°C,5 atm H,) genera el dihidruro {(2-
feniltiofenolato)(trifos)lr(H), (SCi,Hy)] (4) que con tratamiento a 30 aumde H, y
170°C produce H,S, bifenilo y 2-feniltiofenol. !

Hq H
00 s
:sn "j
P Hy p
Gle, ';:'yig
S, H

Esquema 7. Apertura, hidrogenacion y desulfurizacion del dibenzotiofeno.

El. sigulente diagrama (Esquema 8) muestra de manera abreviada los
resuitados que los estudios de reactividad del compiejo (3) han arrojado. Dos
aspectos de particular atencién son, en primer lugar 1a reactividad observada a 5
atm de preslén de monéxido de carbono y 80°C de temperatura, en la que se
genera cuantitativamente la especie (trifos)lr(CO)(SCyyHy) (5), un complejo
pentacoordinado. En segundo lugar, Ia reaccion de (3) con fuentes proténicas (H*
o0 DY), por ejemplo HBF*EtO, o CF;80;D produce la conversion cuantitativa a fa
especie dimérica [(trifos)IrH(u-SCy,Hy), HIr(rlos)(BPh), (6).
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Esquema 8. Reacciones del metalociclo (lrifos)lrll(nz (C,S)-DBT)

Tiometalociclos con tristrietilfosfina platino (0): formacién y

reactividad

En un estudio reciente realizado por nuestro grupo de investigacion, se

reportd la formacién y reactividad de las especies generadas por adicion oxidétiva_

de la especie nucleofilica tris(trietil)fosfina platino (0) al dibenzotiofeno,
¢ benzotiofeno o tiofeno? . Las reacciones de formacidn de los metalociclos asf como

las condiciones de reaccidn se muestran a continuacidn,
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Esquema 9. Reacciones de formacion de los metalociclos.

En el trabajo referido se muestra que los tioplatinociclos 1, 2 y 3 se forman

en reacciones reversibles, con constantes de equilibrio dadas por

Keqm= PE
[PtSCaHb (PEt;),]{PEt;]

donde los valores de a y b son para el metalociclo de DBT (1) 12 y 8
respectivamente, para el metalociclo de BT (2) 8y 6, y para el metalociclo de T (3)
4y4.

Esta constante a 100°C tiene un valor de 10 para (1) y (3) y 1 para (2). Con
esto se pone de manifiesto que el tiometalociclo (2) es el mas estable de los tres.
Ademis el equilibro que involucra los metalociclos de BT y T se‘ alcanza mucho
més répido (s 1 hora a 100°C), mientras que el de DBT requiere para alcanzarse
misde 4 h
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En el seguimiento de la reactividad de las especies anteriores, se encontrd
que las reacciones con hidruros causaron la ruptura de ambos enlaces Pt-C y C-S
de los metalociclos, generando en la parte orgdnica tanto productos de
desulfurizacion como tiofeno libre recuperadoen proporciones que varian

dependiendo del metalociclo y el hidruro utilizado,
A continuacién se presenta un esquema del ciclo de desulfurizacion

ejemplificado para.el caso de DBT, en el entendimiento de que reacciones andlogas

ocurren para Jos aductos de BT y T.

— pa, +PEY

+

- PPEY), PEt;

@ P"pgh
' — + PYSH)H) (P
8 ;Eh PUSHIH(PEL),
+
ELSIH

(PI(SC, H,XPER,),] + Et,SiH —

DBT + [P(SiEy,XH)PEL),)

trans-{PYSHYH)(PEL,);] + HCl —

H,S + [PUCIH)PEY,),] + [PCL(PE,),)

[l’t(ll)(Cl)(PE(,)ﬂ +PEt + KON
-» P‘("E‘J)J +KCi + Hz()

Esquema 10. Ciclo de desulfurizacidn para el DBT con Platino,
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Los productos de las reacciones de los complejos (1), (2) y (3) con hidruros

se encuentran ordenados en la siguiente tabla.

Tabla 1. Reacciones de los metalociclos con hidruros metilicos’.

Met.+ hidruro % producto | % heterociclo | HSPUIPE)2 | Ensipaypee2 | HPCKPEG); | Metrecuperado
desuliurizado { recuperado % % 9% (1203)%
I+ ESil Phy (56) DBT (32) 50 31
1+Nalilly Pha (50) DBT (16) 53 - 7 137
1+Red-Al Phy(60) DBT (40) N.C. . NC.
1+ LiAlHg4 Phy(38) DRBT (15) N.C. - N.C.
2+En,Sil PHCH-CHy (61) + BT (26) 70 30
PAEL(12)
2+NaBHy PCH-CH (1) + BT (29) 38 - 10 2(26)
PhEL(2))
2+Red-Al PhCH=CHa (24) + Bren -
PREL(13)
2+LiAIHy PCH=CHz (8) +| BT (30) -
PhE! (16)
I+E4SH C4Hg + C4Hg T (80) N.C, NC.

Los resultados encontrados evidencian que el orden de eficiencia de HDS

(con Et3SiH) sigue la tendencia BT > DBT >> T. Esto puede ser explicado

considerando que el metalociclo de BT presenta la menor tendencia a revertirse, y

aunque tanto el metalociclo de DBT como el de T tienen la misma tendencia a

eliminar reversiblemente el tiofeno original, la velocidad de regeneracién del

aducto de DBT es mucho menor que Ia del de T.
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Los experimentos anteriores de complejos metalicos con tiofeno,
benzotiofeno y dibenzotiofeno y otros mds, representan evidencia que apoya la
hip6tesis de que en HDS la hidrogenacion no necesita ocurrir antes para favorecer
la ruptura del enlace C-S. Aunque ciertamente también existen sistemas en los que
la hidrogenacidn ocurre en un paso previo a la ruptura del enlace C-S, lo cual se

discutir a continuacidn.

Hidrogenacidn catalftica del benzotiofeno
Un ejemplo de complejo metélico capaz de hidrogenar regioespecificamente
al benzotiofeno es el complejo catiénico de Rh, una especie en la que no se ha
podido distinguir con certeza su hapticidad (5 6 6), que se genera a partir de la
sigulente reaccién?;

[RW(COD)(PPis),]* + Hy + BT - [RW(BT)(PPhy)]*

& =

L1

nh’\
pyup/ \Pph, ph,P/ PPh,

Los resultados experimentales indican que en condiciones de temperatura de
150°C, presién atmosférica y en presencia del catalizador [Rh(PPh;),]PF4 ocurre la

00 e O

El estudio referido propone la posiblidad de que, al menos para el

reaccion:

benzotiofeno, el paso de hidrogenacién en la reaccién de HDS sobre catalizadores °
sdlidos ocurra antes de la ruptura de los enlaces C-S. Es decir que la hidrogenécién
a la forma dihidro ocurra antes de la desulfurizacién. Y que dicho paso involucre

un mecanismo andlogo al que ahi mismo se propone,
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Desulfurizacion de tiofenos en cimulos metalicos

También se han modelado las reacciones de los tiofenos con ciimulos
metdlicos, ya que éstos representan un acercamiento en el que la molécula azufrada
puede interaccionar simultaneamente con mds de un centro metélico. El uso de
cimulos metdlicos en vez de complejos mononucleares permite efectos
cooperativos que pueden ser determinantes en la reaccién, Se ha logrado encontrar
que el enlace de tiofenos puede ser a ms de un centro metélico y que la ruptura
del enlace C-S ocurre en esta interaccidn,

Entre los casos de cimulos metélicos que llevan a la desulfurizacidn, se ha
informado que la termdlisis del dimero [(CsMes)IrH;], 26 en presencia de tiofeno
lleva a la generacién de la especie [CsMes)lr]y(u-S)(k-1,2-112-3,4-n2"C4Hy). En
este complejo butadiénlco se ha logrado la escisién de los dos enlaces C-S.

) /1‘“\
o 240y

Otro caso de desulfurizacidn por termélisis es el que se da por acclén de

Fe;(CO),4 27, segiin el siguiente esquema, (Esquema 11)

S~ Fe(CO)
Fay(CO)p g
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Esquema 11, Desulfurizacion de tiofeno por Fey(CO)q,y



En este proceso se ilustran varios puntos mecanisticos como son: 1) los
metales de transicion juegan un papel doble en la desulfurizacién del tiofeno, ya
que por un lado estabilizan el hidrocarburo y por otro aceptan el azufre, 2) el
hidrocarburo se estabiliza en la forma de metalociclo, que estructuralmente asemeja
al tiofeno y 3) tanto el hidrocarburo y como el azufre son estabilizados en

ambientes metdlicos.?’

Otro caso importante de desulfurizacién de tiofenos con ctimulos, es el que

se da por reaccion de Ruy(CO),, 28 con 2-metiltiofeno, (Esquema 12)

[Rus(COal + @m
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Esquema 12, Desulfurizacidn del tiofeno por un cdmulo de Rutenio

Como se puede apreciar uno de los productos de la reaccién (4) contiene
tanto al butadieno unido a un dtomo de Ru como al azufre unido p? a una unidad -
de RUJ.

Los ciimulos de osmio?® son un sistema que ejemplifica Ia insercién del
metal en el enlace C-H del tiofeno. En reflyjo de ciclohexano, el cimulo
[0s3(C0),o(MeCH),] reacciona -con tiofeno produciendo un complejo de

estequiometria [0s3(C0),4(C,4H,S)] segiin la siguiente reaccion:
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Esquema 13, Insercldn de tiofeno en un enlace C-H sobre un cimulo de Os

A temperatura ambiente las formas exo y endo se encuentran en equilibrio,
interconvirtiéndose ripidamente.

Un interesante ecjemplo mis es el del cimulo bimetdlico
Cp*;Mo0,C05(C0O)4S3 30, el cual tlene aproximadamente la misma composicién
metélica que los catalizadores comerciales de HDS. La reaccién de desulfurizacién
se realizﬁ bajo atmdsfera de hidrégeno y los productos obtenidos fueron etano,
propano y butano, asf como sus correspondientes alquenos. El azufre queda
retenido en el cluster Cp*Mo3C02(CO),S4, pero éste puede ser reconvertido al
original por reaccién con CO, es decir que la desulfurizacién ocurre enun ciclo.
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Esquema 14, Desulfurizacion del tiofeno por un ciimulo himetdlico
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CAPITULO 11
Método experimental

Las siguientes reacciones fueron efectuadas usando las técnicas Schlenk
estandar en atmésfera de argdn, a menos que se indique lo contrario. Los solventes
utilizados fueron secados y destilados antes de ser usados, mientras que los
solventes deuterados (Aldrich) para los experimentos de RMN fueron secados
sobre mallas moleculares. El mondxido de carbono (Linde) fue de grado Q.P., asi
como el dcido clorhidrico gas (Aldrich). Los demds reactivos fueron de grado
analitico y usados tal y como fueron recibidos. El material de vidrio utilizado fue
previamente sccado, excepeién hecha de los casos en los que se trabajé con
reactivos acuosos. Los espectros de RMN fueron obtenidos en los aparatos Varian
VXR Unity de 300 MHz y Varian Plus de 500 MHz, los desplazamientos quimicos
(8) fueron tomados con referencia al solvente deuterado; los espectros de IR se
obtuvieron en un espectrofotémetro Perkin-Elmer PE-1600 FT; las cromatografias
de gases masas fueron realizadas en un cromatégrafo de gases HP5890 Series 11
con detector de masas acoplado; las espectroscopias de masas en un espectrémetro
Jeol-IMS-SX102A; mientras que el andlisis por rayos X y el andlisis elemental
fueron realizados por el Servicio de Rayos X y el Serviclo de Microandlisis de la
Universidad de Sheffield, Reino Unido.

L. Reacciones de obtencién de los tioplatinociclos.
Formacién de los complejos con dibenzotiofeno,
benzotiofeno y tiofeno

A. Obtencidn de tris(trietilfosfina) platino (0)
La sintesis de [Pt(PEt;);] fue realizada usando el procedimiento previamente

reportado?! que se refiere a continuacién,
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En un matraz Schlenk se prepara una solucidn compuesta de KOH 0.7 g
(12.5 mmol) y 3 ml de PEy;.disueltos en una mezcla etanol-agua (30:1). A esta
solucién le son agregados 1.5 g (3.6 mmol) de K,(P1Cly) previamente disueltos en
10 ml de agua. Esta adicion se realiza gota a gota.

La mezcla es agitada durante una hora a temperatura ambiente y después por
otro periodo de tres horas a 60°C. La solucién final incolora se concentra al vacio
hasta eliminar todo el disolvente. El residuo de la evaporacién, un aceite de color
r0jo, se extrae con tolueno anhidro. El extracto obtenido se filtra y colecta en otro
matraz Schlenk. Se tiene asi, una disolucién naranja de [Pt(PEty);).

En esta reaccidn se debe tener especial cuidado en realizar todos los pasos en
estricta atmésfera de argdn, ya que tanto PEt; como [Pt(PEt;);] son especies fécil
y rdpidamente oxidables por el oxigeno del aire.

En la preparaclén de este reactivo la reaccién neta que se efectia es la
siguiente:

K,(PtCly) + PEty + 2KOH + CHyCH,OH —

Pt(PEty); + 4KCl + CH;CHO + 2H,0

B. Preparacion de los tioplatinociclos,

1) Obtencidn de [PYSC;;Hg)(PELy) ]

Este complejo fue préparado a partir de la reaccion’ de Pt(PEt;); (aprox.
143 g, 2.61 mmol) con dibenzotlofeno (1.38 g, 7.84 mmol) en solucién de
tolueno. La mezcla de reaccidn se calienta a reflujo durante una hora. Despuds de
la cual se procede a evaporar répidamente el tolueno hasta sequedad. El paso
anterior se realiza con vacio y se tiene cuidado de retirar la fuente de calentamiento
cuando se ha eliminado casi todo el tolueno.

Posteriormente, el matraz es colocado en un bafio de hielo-acetona y lavgdo
con dos potciones de hexano anhidro. Finalmente, el producto que ya es estable al

alre, se recristaliza de hexano-tolueno, y es secado 'y pesado.
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La caracterizacion se realiza por RMN de 3'P y 1H.

2) Obtencidu de [PSCzH)(PEL) ]

Este compuesto fue preparado a partir de Pt(PEt3); (aprox. 4,71 mmol, 2,58
g) y benzotiofeno (18,88 mmol, 2.52 g) en solucidn de tolueno. El procedimiento
experimental es semejante al descrito en el inciso anterior.

La caracterizacion también se realiza por RMN de 3P y 'H,

3) Obtencidn de [PY(SCH )(PELy),]
Por reaccién de Pt(PEt;); (0.95 g, 1.78 mmol) con tiofeno (0.6 g, 7.14
mmol) en tolueno. El procedimiento experimental es el descrito en los incisos

anteriores. Igualmente se obtienen sus espectroscopias de RMN,

IL. Reactividad de los tiometalociclos de DBT, BTy T
A. Reacciones de los tiometalociclos con dcidos

1. Reactividad de los metalociclos con dcido clorhidrico

a) Reaccidn de [PY(SC;,H(PEty) ] con HCl,

El complejo [Pt(SCi,Hg)(PEL), (0.25 g, 0.4 mmol) fue disuelto en
diclorometano anhidro, colocado en un matraz Schlenk y burbujeado con HCI gas
durante cinco minutos. La mezcla de reaccidn se mantiene agitindose en atmdsfera
de HCI durante 30 minutos mds, transcurridos los cuales se procede a evaporar el
disolvente con vacfo.

Los productos obtenidos no son sensibles al aire, por lo que pueden

manipularse sin cotriente de argén,
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La separacién de las fracciones orgdnica e inorgdnica se realiza por
extraccién con pentano. A la parte soluble le es eliminado el disolvente por
evaporacién en el rotavapor y se le efectiia un estudio por cromatografia de gases-
masas para conocer su composicion.

La fraceién remanente se lava varias veces, una vez seca se procede a pesarla

y a obtener de ella sus espectros de RMN de 3P y TH.

b) Reaccion de [PY(SC3Hg)(PEty),] con HCI.
0.25 g (0.44 mmol) del complejo [Pt(SCgHg)(PEt;), se tratan en la forma
que se describié en el inciso anterior. E igualmente la composicién de los

productos y su Identificacion se realizan por las técnicas espectroscdpicas citadas.

¢) Reaccion de [Pt(SCH )(PE13),] con HCL

Se disuelven 0.15 g (0.29 mmol) del tioplatinociclo de tiofeno en
diclorometano y son colocados en un matraz Schlenk adicionado con un tapén de’
hule, procurando mantener el sistema hermético. Con una jeringa se introduce a
través del tapébn de hule, una solucién de d4cido clorhidrico disuelto en
diclorometano. Inmediatamente se sella el tapén de hule y se deja reacclonar
durante treinta minutos. Pasados los cuales, la muestra es anahzada por
cromatografia de gases-masas.

En intentos anteriores por llevar a cabo esta reaccidn, se observd que el
burbujeo del gas sobre la solucidén produce la evaporacién tanto de Iéimayor parte
del solvente como de los productos orgdnicos formados, por lo que inicialmente se
pensé que podrian desprenderse gases o o bien sustancias de bajo punio de
ebullicién,

Una vez identificados los componentes organicos, se procede a Ia ‘
evaporacion del solvente asi como al lavado de la fraccidn remanente con pentano.

El sélido es analizado por RMN de 3!P y !H.
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2, Reactividad de los tiometalociclos con dcido
tetrafluorobérico

a) Reaccion de [P{(SC|,Hg)(PEt;),] con HBF,

El complejo [Pt(SC,,Hg)(PEty),] (0.49 g, 0.8 mmol) se disuelve en
diclorometano, se hace reaccionar con 0.9 ml de HBF acuoso (0.75g, 8.6 mmol),
en un exceso aproximado de 10:1, Se manticne en agitacién magnética y con
corriente de argdn por treinta minutos,

El disolvente se evapora con vacio y el residuo se lava varias veces con
pentano, la fraccién soluble se concentra en el rotavapor y se analiza por
cromatografia de gases-masas y RMN de 'H, ]

Por otro lado, el sélido se purifica haciéndose pasar por una columna de
sflica gel y utilizando como eluyente acetato de etilo. Se procura realizar este paso

en el menor tiempo posible, ya que el producto interacciona con la silica y una

parte queda adsorbida en ella,

La fraccidn principal colectada se concentra en el rotavapor, se adquieren sus
espectos de RMN de 3P, 9F y 1H. La caracterizacion tamblén se lleva a cabo por
determinacién de su punto de fusién y espestrocopla de masas, obteniéndose
cristales del sistema acetona/hexano, mismos que son analizados por rayos X y
andlisis elemental,

Intentos anteriores dieron como resultado un producto impuro que se intentd

purificar por recristalizaclén y por cromatografia en columna,

b) Reaccidn de [PySCyH )(PEt3),] con HBF,
Se pesan 0.5 g del complejo (0.93 mmol), se disuelven en diclorometano y se
adiciona 1 m! (0.83 g, 9.6 mmol) de HBF, (exceso 10:1), la mezcla de reaccién en

corriente de argdn se mantlene agitada por treinta minutos, al cabo de los cuales el
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disolvente se elimina con vacio. Se procede a extraer con pentano analizando Ia
parte extraida por cromatografia de gases masas,

El remanente se purifica en una columna de sflica gel eluyendo con mezclas
de acetato de etilo/acetona, de manera mas cuidadosa en este caso, se debe correr
1a columna en el menor tiempo posible, ya que éste producto interacciona atin mas
que el de DBT con la silica.

La fraccion colectada se concentra en el rotavapor, los espectros de RMN
3Ip, UF y IH se efecthan en tubos bajo argdn. El producto es también

caracterizado por espectroscopla de masas.

¢) Reaccidn de [PH(SCH )(PELy), con HBF,

0.27 mmoles (0.138 g) de este complejo fueron disueltos en agetona-d® y en
atmésfera de argén se adicionan 0.3 mi de HBF,. La mezcla de reaccion se
mantiene con agitacién constante por treinta minutos, al cabo de los cuales se
transfiere una alicuota a un tubo de resonancia bajo argén. Se obtienen los
espectros de RMN de 3'P, 19F y IH.

En intentos anteriores sin atmdsfera de argdn se encontrd la descomposicion

de los productos o la formacién de éstos acompafiada de otros subproductos.

B. Reactividad de los complejos con hidréxido de
potasio/etanol

1) Reactividad de [PY(SC,,Hy)(PEy),] con KOH.

Se colocan en un matraz Schlenk con agitacidn magnética, 0,07 g (1.24
mmol) de KOH, 1.5 ml de etanol, 0.05 ml de agua y gota a gota se agregah O0lg
(0.16 mmol) de [PK(SC,,Hg)(PEt;);] disueltos en THF. La mezcla de reaccion se

mantiene con agitacion y corriente de argdn por una hora a temperatura ambiente,
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después de la cual la temperatura se mantiene en 60°C d-wante tres horas.
Posteriormente se procede a evaporar el disolvente, Los espectros de RMN de 3!P
y 'H se determinan extrayendo en CDCl;, para eliminar el hidrdxido de potasio

remanente,

2) Reaccidn de [PH{SCgH )(PE13),] con KOH.

En un matraz Schlenk se prepara una solucién compuesta de 0.07g de KOH,
1.5 ml de etanol y 0.05 ml de agua. Se adicionan gota a gota 0.095 g (0,177 mmol)
de [Pt(SCgHg)PEt;),] previamente disueltos en THF. Se deja reaccionar durante 1
hora a temperatura ambiente y después 3 horas a 60°C. Se deja enfriar y se

analizan los productos orgdnicos voltiles por cromatografia de gases masas.

C. Reactividad de los complejos con monéxido de carbono

1) Reaccidn de [PYSC;,Hg(PEt3),] con CO.

Se colocan 0.075 g (0.12 mmol) de [Pt(SC;,Hg)(PEt;),] disueltos en tolueno
anhidro, en un matraz Schlenk equipado con un refrigerante de agua, Se realiza la
reaccién en atmdsfera de mondxido de carbono a la temperatura de reﬂujko del
tolueno, calentando con redstato y canastilla,

Se toman muestras de la mezcla de reaccidn al apreciarse los cambios de
color y posteriormente en intervalos de tiempo escogidos, dichos cambios son

seguidos por espectroscopfa de IR.
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2) Reaccidn de [PYSCyHTJ(PELy),] con CO.
Se colocan 0,102 g (0.18 mmol) de [Py{SCyH,)(PEt3);] disueltos en tolueno

en un matraz Schlenk equipado con un refrigerante de agua. Se procede de marnera

andloga a lo descrito en el inciso anterior.

3) Reaccion de [PYSC H )(PEt3),] con CO.
Se colocan 0.084 g (0.163 mmol) de [PYSC,H,)(PEt;);] disueltos en
tolueno en un matraz Schlenk equipado con un refrigerante de agua. De manera

semejante se procede experimentalmente como se ha descrito en el inciso 1.
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CAPITULO IV
Resultados experimentales y discusion

I. Formacién de los complejos con dibenzotlofeno, benzotiofeno
Y tiofeno

Preparacién de los tioplatinociclos

1.- Sintesis de [PU(SC,Hg)(PE1y),/

Se obluvo un sélido color marfil cuyos espectros de RMN de 3P y 'H
coinciden con los reportados en Ia literatura’, por lo que se concluye que fue
posible la sintesis del tioplatinociclo de DBT de formula [Pt(SC,Hg)(PEt;),]. Del
cual se sintetizaron 1.447 g (2.35 mmol), correspondientes a un rendimiento

experimental del 90% (se reporta’ el 92%).

PE,
A
PEts

2.- Sintesis de [PY(SCgHg)(PEI(3) 5]

Los espectros de RMN de 3!'P y 'H. del sélido amarillo obtenido
corresponden totalmente con los reportados?, por lo que es posible asegurar que se
sintetizd e! complejo [Pt(SCgHg)(PEt;),). De este producto se obtuvieron 2.13 g
(3.77 mmol) que equivalen ai 80% de rendimiento (se reporta™ 85%).

AN
PEt3
s

PEl
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3.- Obtencidn de [PYSC HJ(PEL),/
De manera analoga, la espectroscopia del complejo amarillo-mostaza
obtenido es totalmente congruente con la esperada. Por lo que se puede inferir que

se logrd la sintesis del complejo [P1(SC,H,)(PEt3),] con un rendimiento del 80%

0
s P\/ PEt;

PE[]

(se reporta’™ el 85%).

I1. Reactividad de los tiometalociclos de DBT, BTy T
A. Reacciones de los metalociclos con dcidos
1, Reactividad con dcido clorhidrico
a) Reaccidn de [PYSC,Hg)(PEty),] con HCI ;
Durante el desarrollo de la reaccion se observd una secuencia de cambios de
color desde el marfil de la solucion original hasta el amarillo pélido final, pasando
por naranja verdoso e incoloro. Luego de la evaporacién del disolvente se encontrd

una mezcla de productos de color ligeramente amarillo.

Al extracto de pentano analizado por cromatografia de gases-masas, le fue

determinada la sigulente composicion: (Apéndice I1)
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98 % 2%

El solido remanente es un precipitado blanco un poco amarillento, en cuya
espectroscopia de RMN se encontraron los siguentes resultados.

En resonancia de 3P (Espectrol) la sefial principal se observa a un 8= 9.4
ppm. Sus satélites, resultado del acoplamiento 3!P-195pt, se observana §=23.9y 8
= 5.1 ppm, lo que résulta en una J(Pt-P)= 3503 Hz, También se encuentra una
seflal, mucho mas débil que la principal, a 8= 12.6 ppm, de la que no es posible la
observacion de sus satélites.

En RMN de 'H (Espectro 2) se encuentra a 3= 1,17 una seflal de multiplete,
cuya integracion corresponde a 18H y que es asignada a los protones de CHj. A 8
= 2,06 se observa otro muitiplete que corresponde a 12H y puede ser asignada a
los CH,.

Estos resultados, por comparacién con los datos espectroscdpicos
reportados’2, permiten caracterizar al compuesto como cis-PtCly(PEt;),. Se puede
inferir (por la sefial en 3!P a 8= 12.6) que es posible que se haya formado también
el isdmero frans, aunque en una muy pequedla proporcidn respécto‘al primero. De
PtCly(PEt;), se obtuvieron 0.17 g (0.34 mmol) lo que equivale al 85% de
rendimiento.

La formaéién del 2-feniltiofenol en esta reaccién, ha permitido considerarla
un método alternativo, altamente eficiente para la sintesis de un tiol inusual.
Considerando ademis que se genera cis-PtCI(PEty),, un intermediario en la

sintesis de Pt(PEt;); precursor del tiometalaciclo,
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Espectro 1. Espectroscopia de RMN de 31P del cis-PtCl,(PEt;),.
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Espectro 2. Espectroscopia de RMN de 'H del cis-PtCl,(PEt,),.




b) Reaccion de [PYSCHg(PELy),] con HCI

A los pocos minutos de haberse efectuado la adicion de HCl se observa un
oscurecimiento en el color de la solucion originalmente amarilla.

En el anilisis de la parte soluble en pentano se encuentra la siguiente

composicion: (Apéndice II)

oLy O O

03% 22% 77%

El sblido insoluble precipita en forma de agujas blancas ligeramente
amarillentas, sus datos espectroscOpicos permiten identificarlo como cis-

PtCL(PEt;),, del cual se obtuvieron 0,176 g (0.35mmol) con rendimiento del 79%.

¢) Reaccidn de [P((SC H )(PEt;),] con HCl
Durante el desarrollo de esta reaccién no hubo cambios de coloracién
observables,

La composicién determinada para la parte orgdnica result ser: (Apéndice IT)

(@)

S
100%

Por su parte la fraccién remanente, un precipitado blanco-amarillento, .

presenta las mismas sefiales en espectroscopia de RMN de 31P y 1H que los
productos inorgénicos generados por reaccion de los metalociclos anteriores; por
lo que también se le identifica como cis-PtCly(PEty),, def que se obtuvieron 0,102

£ (0.2 mmol), rendimiento de 70%.
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De la reactividad general de los metalociclos con HCI

En estas reacciones se observa la tendencia de los metalociclos T> BT> DBT
para la regene?acién del tiofeno correspondiente. Cowmnparada con la encontrada en
las reacciones con EtySiH (T> DBT > BT), se presenta una inversion en los
rendimientos de BT y DBT (pag. 27). La reversibilidad total del complejo
[Pt(SC4H,)(PEt3),] al tiofenio original cuando se le trata con HCI, es comparable
con la regeneracion al 80% de éste, reportada en la reaccion con Et;Sitl 7

Para explicar los porcentajes de regeneracion de los tiofenos originales en las
reacciones de los metalociclos de DBT, BT y T se pueden hacer las siguientes
propuestas tentativas:

* La regeneraclén del tiofeno en mayor o menor grado en las tres reacciones
podria explicarse & partir de las Keqm (pag. 25). Los valores mds altos de la
constante son para los metalociclos de T y DBT, pero hay que considerar que los
metalociclos de T y BT tlenen Ia particularidad de alcanzar el equilibrio en un
tlempo mucho menor que el correspondiente de DBT. Esto podria explicar la
generacion de tlofeno al 100% en la reaccion de su tiometalociclo. Sin embargo, si
unicamente se consideran las Keqm se esperararfa que la reacclén del metalociclo
de BT fuera la menos cuantitativa en la regeneracidn del tiofeno libre, ya que este
metalociclo es el més estable de los tres.

Los resultados (met., de BT genera 77% BT libre, met, DBT: 2% DBT libre),
sugieren que en estas reacclones la regeneracion del tiofeno podria estar gobernada
también por factores de tipo estérico,

* La tendencia en la formacion de tioles sigue el orden DBT> BT> T, Esta
tendencia pone de manifiesto que este es el orden de susceptibilidad delos

metalociclos para reaccionar con electréfilos como HCI,

* En el caso especifico de la reaccion del BT, la presencia de 2,3-

dihidrobenzotiofeno puede explicarse a partir del tiol. Es decir, la formacién del
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tiol podria darse inicialmente con un 22.3% de rendimiento, la mayor parte de éste
podria ciclarse (isomerizacion del tiol al 2,3-DHBT), segin el mecanismo que se
propone mds adelante (Apéndice 111.4). Finalmente se obtendria el 22% del 2,3-
DHBT y tnicamente el 0.3% del tiol.

* Esta reaccion de ciclacion evidentemente serfa dificil que ocurriera para el

* tiol del DBT, ya que la isomerizacién involucrarfa estructuras de alta energia,

mucho menos favorecidas en este caso.

* Por otro lado, el producto inorgdnico en las tres reacciones fue siempre
¢is-PICly(PEt;); (con una pequedia fraccion de trans). Es probable que la reaccién
ocurra por un mecanismo similar en los tres casos, tal que lleve a la obtencion del
mismo producto de platino. Por otro lado, ya que no se detectaron otros
subproductos del metal, se inficre que la razén por la cual no se obtuvo
PiCly(PEt;); con el 100% de rendimiento, es la manipulacién en los diferentes

pasos de separacion.

Los resultados permiten constatar que las hipétesis planteadas no
corresponden en todos los casos con log productos orgdnicos encontrados. Las
hipétesis para los productos orgénicos no coinciden con el producto obtenido en la
reaccion del metalociclo de T; concuerdan paréialmente en el caso de la reaccion
del metalociclo de BT y coinciden totalmente en la reaéci‘()n del dcido con el
metalociclo de DBT (de la que ya existfa un antecedente?), Cabe considerar que los
productos inorgénicos hipotetizados para las tres reacciones concuerd%m

totalmente con los encontrados.

La propuesta de la investigacién de Ia reactividad con HBF,, surge enbase a
estos resultados. En el caso del dcido clorhidrico (pKa= -3.7), el i6n cloro puede
coordinarse al platino y generar el producto diclorado, sin embargo otro dcido '

fuerte como el HBF, (pKa=-4.9) cuyo contraion serfa dificil que se coordinase al
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metal, probablemente generaria un producto, cuyo anilogo de clore, podria

intervenir en el mecanismo de reaccion.

2. Reactividad de los tiometalaciclos con dcido
tetrafluorobérico

a) Reaccidn de [PI{SC,Hy)(PE13),] con HBF,

La disolucion original ligeramente amarilla, presenta un cambio en su
coloracion que se torna amarilla intensa minutos después de la adicién de HBF,
acuoso.

En la fraccion extraida con pentano se detectan unicamente trazas de DBT.,

Por otro lado, el producto purificado es un sélido blanco ligeramente
amarillo, de punto de fusibn 202-205°C. De acuerdo con los datos

espectroscdpicos y analiticos encontrados, se le propone la siguiente estructura,

Q9

Elap\Pt/ \PI/PE‘Q
~ (BF)
e’ Ss” PEh 2

.

En el andlisls elemental del compuesto se encontrd la siguiente composiclén.
C: 39.5%, H: 5.1% y S: 4.7%. Los porcentajes calculados para la formula que
incluye una molécula de CH,Cl, de cristalizacién son C: 39.4%, H: 54% y St
4.3%.

Los datos espectroscopicos a los que se hace referencia son los siguicntes:

En el espectro de RMN de 31P (Espectro 3) se observa la sefial principal =
15.2 ppm, sus satélites debidos al acoplamiento 3!P-195Pt se observana §= 273 y
8= 3.0 ppm. Por lo tanto la \J(Pt-P) es de 2956 Hz.
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J. Garcia VM-1A en acetOna
321 MHz

Reaccibn de [P(SCy;Hg)(PEt3) ] con HBF .

181

: 5=15.181 (4,1 J(PLP)= 2955.79 Hz).
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Espectro 3. Espectroscopia de RMN de 31P del [P(DBT-H),(PEt;),].
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En el espectro de resonancia de 'H (Espectro 4) se encuentra una sefial de
multiplete a 8= 1,04 ppm, que integra para 18 H y que puede ser asignada a los
CH;. A 8= 1.9 se observa un multiplete que integra para 12H y que se asigna a
CH,. A §=7.4-7.8 y 8= 8.8 se encuentran las sefiales de los protones arométicos de
DBT-H, cuya integracion corresponde a 9.55H.

En el espectro de RMN de 19F se observan las sefiales caracteristicas de la
presencia en el compuesto de flior en forma de BF,.

Los datos espectroscdpicos anteriores hacen evidente los siguientes puntos:

* en la molécula debe estar presente un solo tipo de fosforo acoplado a
platino,

* existen dos fosfinas "P(CH,CHy)," por cada dibenzotiofeno hidrogenado

"DBT-H" (la integracién es 30H alquilicos por ~9H arométicos); y
* ya que en la molécula se encuentra presente BF,, y que muy dificilmente

este anién se coordinarfa al metal, el compuesto debe ser ldnico,

En espectroscopla de masas (Apéndice III) no se detecta el ion molecular
(m/z=1406), pero se detectd el fragmento [M*] - BF,, La simulacién de fa isotopia

de este fragmento es la siguiente:

i 1C4EHTES2PABFLPLY
! 1313 0.02
; 1314 0.27
v 1315 1,38 |-
1316 6.93 |----
1317 35.21 |~bemccmem e
1318 7U.22 [ e ———— ' ;
U319 10080 |- ——— e o -
1320 §5.57 [ommmmmmmmem oo oo e e e oo 7
1329 51,26 |-m-rmommm e e
1322 29,86 |-memmeeemeeae
1323 7,09 |----
1324 1.98 |-
1325  0.40
1326 0.07
1327 0.01
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En ¢l espectro experimental se encuentra el mismo patron isotdpico, aunque

alrededor de m/z=1320 (Espectro 5a).

El pico base es el correspondiente al fragmento (Et;P),P[S-(Cglly)-0-

(CeHy)], fragmento del cual fa simulacion prevee un patrdn isotdpico como el que

se muestra a continuacion;

1C24H39SP2PL

611 0.03 |

612 0.01 |

613 1.81 |~

614 0.51 |

615 TO.ME  [ommmommm o a e

616 100,00 = -oommm e oo e e mm e e
617 B7.A7  |ommmmm e e e
618 28,27 |--e-mmommmeeeee

619 6,21 |----

620  1.06 |-

621 0.12 |

622 0.61 |

El patrén experimental obtenido (Espectro 5b) corresponde totalmente con

el simulado, aderds en el espectro se observan otros fragmentos congruentes con

1 estructura planteada,

Adicionalmente, se logré obtener un cristal adecuado para su difraccidn,

empleando el sistema acetona/hexano, La estructura encontrada por espectroscopla

de Rayos X es Ia que se muestra en la Figura {. Los datos cristalograficos

obtenidos se resumen en fa Tabla 1,
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{ Mass Spectrum ]
Data . : WM-?7 Date : 12-Dec-95 12:85

Inlet : Direct Ion Mode : FRG+

Spectrum Type : Regular [MF-tLinearl :

RT : 1.88 min - Scané : (6,7) Temp : 131.2 deg.C
BP : msz 616.0083 Int. : 201.63

Output =m/2z range : 1272.2688 to 1548.818! Cut Leve! : 8.88 %
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[ Mass Spectrum ]
Data : vM-7 Date : 12-Dec-35 12:€5
Sample: . .
Note : #
Inlet : Direct Ton Hode : FAB+
zctrum Type : Regular [MF-Linear]
RT : 1.88 min Scan# : (6,7} Temp : 131.2 deg.C
BP : mrz 616.080082 Int., : 281.83
Output mr/z range : 477.4358 to £85.8268 Cut Level : 2.98 %
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Tabla 1. Resumen de los datos cristalogrificos

Formula empirica C,HqoBF P18
Pego de la formula 703.45
Temperatura 293K

Longitud de onda 0.71073 A
Sistema cristalino Ortorrdmbico
Grupo egpacial Pbca

Dimensiones de la celda unitaria

a=14.895 A a=90°
b= 18.934 A B =90°
¢=20411 Ay=90°

Volumen 5757 A3
Tamalo del cristal 0.55 x 0.42 x 0,22 mm
Reflecciones colectadas 4547

Reflecciones indepeudientes

3650 (R jnt = 0.0412)

{ndices R finales [I>20 (1))

Ri=0.0463, wR2=0.1183

indices R (todos)

R1=0.0608, wR2=0.1307

Las distanciag y dngulos que fueron considerados de mayor. interds se

resumen en las Tablas 2 y 3. (La tabla integra se encuentra en el Apéndice I11),

Tabla 2. Distancias de enlace entre los dtomos (Fig.1) en A,
Pt(1)-P(1) 2.289 Pe(1)-P(2) 2.295
Pi(1)-S(1) #1 2410 P(1)-S(D) 2418
S(1)-C(1) 1.819 S(1)-Py(1) #1 2410
P(1)-C(21) 1.808 P(1)-C(23) 1.819
P(1)-C(19) 1.822 P(1)-C(13) 1,805
P(2)-C(15) 1816 P(2)-C(17) 1.813
B(1)-F(3) 1.26 B(1)-F(4) 1,235
B(1)-F(1) 1.26 B(1)-F(2) 1,25
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Tabla 3. Angulos selectos

P(D-PY1)-P2)  [97.42 | PQD)-P(1)-S(1) #1 |93.43

P2)-Pr(1)-S(1) #1 [165.73 |P(1)-Pi(1)-S(1) | 168.92

PQ)-P(1)-S(1) _ [88.48 |S(1)#1-P(1)-S(1) |82.42
C()-S(H)-Pr(1) #1_{101.2 {CQ)-S(1)-P1) | 100.1
PL()HI-S(1)-Py(1) [97.58 |F(@)-B(D-FB)  |113.7
F(4)-B(1)-F(2) 14 [FG)-BQ)-FG)
F(4)-B(1)-F(1) 10 [F@)-BU)-F1) 106
F(2)-B(1)-F(1) 03

—
—_—

11

b) Reaccidn de [P(SCyHJ(PEL,) ] con HBF,

A los pocos minutos de haberse adicionado el HBF, al complejo de
benzotiofeno, se observa un cambio en el color de Ia solucién, originalmente
amarilla intensa, a rojo.

En el anélisis de Ia fraccién extraida con pentano no se detecta compuesto
alguno. Por su parte, el sélido insoluble en pentano tiene un color naranja, En sus
espectros de RMN se encuentran los siguientes datos, |

En el espectro de 3!P (Espectro 6), la sefial principal aparece a 5= 17.1 ppm,

sus satélites a &= 29,1 y 6= 5.1. La constante de acoplamiento J(Pt-P) es 2906
Hz.
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5= 17.101 (4,1 }(Pt-P)=2905.57 1z)
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Espectro 6. Espectroscopia de RMN de 31P del [Pt,(BT-H),(PEt;),].
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En el espectro de TH (Espectro7) se encuentra a 6= 0.97-1.27 un multiplete
cuya integracion corresponde a 18! y que es asignado a los protones de CHj
También se encuentra a &= 1.93-2.6, una sefial maltiple debida a los CH, que
integra para 17H; a 8= 5.6-6.13 se encuentra una sefial debida a los protones de
doble ligadura (CH=CH,) que integra para 7H y a 6= 7.2-8.5 se observa un
multiplete que se asigna a los protones aromdticos de CgHl 4 que integra para SH.

Por su parte el espectro de !9F demuestra la presencia en la molécula del
flior como BF,.

En 3P se observa ademds de la sefial principal y sus satélites, otras sefiales
menos intensas correspondientes a los dtomos de fosforo de impurezas, A pesar de
que la purificacién se realizd por diferentes métodos, no se logré mas que
disminuir un poco'la proporcién de impurezas, Por ello en RMN de 'H las
integraciones no coinciden totalmente sino que se encuentran un tanto aumentadas,
en particular en la seflal correspondiente a los CH, se encuentran también las del
agua y acetona; en el grupo de sefiales con 8= 5.6-6.13 se encuentra también la
seflal del CH,Cly remanente de cristalizacidn, v en las seflales de los protores
arométicos también se encuentra la seflal de CDCl;,

De los resultados anteriores, es posible deducir los siguientes puntos sobre la
estructura del compuesto:

* en la molécula estd presente bdsicamente un sélo tipo de fésforo acoplado
a platino,

* debe presentar en su estructura la parte tiofénica (no hubo desprendimiento
de fracci6n orgdnica) y muy probablemente dentro de ésta, insaturaciones debidas
a dobles ligaduras libres,

En la espectroscopia de masas del compuesto no se detecta el i6n molecular,
aunque se observan fragmentos congruentes con la estructura planteada. Por
ejemplo, uno de los fragmentos de mayor masa es el correspondiente a la formula

{[C¢H,-(0-CH=CH,)-S-Pt],(BF,),}, cuya simulacién de isotopfa es la siguiente:
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sC16114S2PL202F8
827 |

0.02
828 | P13
829 0.65
830 3.2% |-
831 16.M
32 5820
#33  90.85
834 108.00
835 44.18
836 32.23
37 9.65
838 2.57 |--
839 (R
e .
gat nn

Este patr6n es similar al obtenido experimentalmente (Espectio 8a), aunque
Ia sefial principal se encuentra a m/z= 836, Por otra parte, el pico base (m/z= 136)
(Espectro 8b) se debe a la presencia del fragmento-S-CgHy(o-CH=CH,) cuya

simulacién de isotopia ¢s la siguiente:

1LANZS .
135 410000 |--—-

198 9w |-

132 N8 |-

138 0.8 |

139 0.6 |

En concordancia con los datos espectroscdpicos encontrados, y por similitud
con ¢l producto generado en la reaccién andloga del metalociclo de DBT, se

propone la siguiente estructura para el compuesto:

PEt3
EtgP\P v \Pt/

t
ap” N7 ey O
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[ Mass Spectrum 1

Data : : Date : 12-Feb-S6 18:12

Samplie:

Note : *

Inlet : Direct Ion Mode : FRE+

Spectrum Type : Regular [M-Linear]

RT : 2.8@ min Scan# : 11 Temp : 132.6 deg.C
BP : mr/z 136.0002 Int. : 261.81

Output msz range : 554.4518 to 902.617@ Cut Level  8.08 %
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{ Mass Spectrum ]
Data : Date : 12-feb-36 18:12
Sample:
Note : * -
Inlet : Direct Ion Mode : FAB+
pE Spectrum Type : Regular {MF-Linear)
< RT : 2.88 min Scan# : 1 . Temp : 132.6 deg.C
¥ © BP : m/z 1365.0880 Int. : 261.81
Output m/2 range : 8.0222 to 283.38618 Cut Level : 8.08 %
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13  Espectro 85. Espectrescepia de mazas del complejo [Pt,(BT-H),(PEt,),]. e




¢) Reaccion de [PUSCylly)(PEL3) 3. con HBF

Posterior a la adicion de HBF, al complejo disuelto en acetona-df, se
observa un oscurecimicnto en el color de la solucién,

E! andlisis de las aguas madres del lavado con pentano, no mostrd la
presencia de compuesto alguno. Por lo que se deduce que de nueva cuenta no se
produjo desprendimiento de la parte organica debido a la reaccién,

Los datos espectroscopicos del producto insoluble (sdlido ceroso café-
amarillento) son los siguientes,

En RMN de 3!P (Espectro 9) la seflal principal aparece a 6=17.0 ppm,
mientras que sus satélites debidos al isGtopo de platino 195 se encuentran a 8
=28.9y 6= 5.0, por tanto la constante de acoplamiento U(Pt-P) es de 2892 Hz.

En el espectro de 'H (Espectro 10) se encuentra un grupo de seflales a §
=[.1, cuya integracion corresponde a 18H y que son asignadas a los protones de
CH;. Ademas a §=2.04 existe otra seflal multiple que integra para 12.6H y que se
asigna al CH,. A §=5.34-5.53 y § =6.39-6.65 se encuentra otra seflal que integra
para 4.5H y que puede ser asignada al tlofeno con un hidrogéno més,

La resonancia de !F permite constatar la presencia de F en la molécula
como BF,.

En este caso los espectros de 3P y de IF evidencian la presencia de las
impurezas que no se lograron eliminar, Estas impurezas ocasionan que las
integraciones en los espectros de 'H no sean totalmente exactas.

Sin embargo, en este caso también es posible la deduccion de los siguientes
puntos acerca de la estructura de! producto:

* principalmente existe un solo tipo de fosforo acoplado a platino, y

* ya que no hubo desprendimiento de la parte orgdnica, désta debe
encontrarse unida al metal,

Las integraciones en los espectros de 'H (30.6 H alquilicos por 4.5

tiofénicos) son similares a las que corresponderian si se tuvieran dos fosfinas
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Espectro 9. Espectroscopia de RMN de 3P del [Pt(T-H),(PEt;),].
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"P(CH,CHy);" por cada tiofeno hidrogenado (T-H).(30H alquilicos por SH de
tiofeno).

De esta forma, tomando en consideracion todos los resultados
espectroscopicos y en semejanza con los productos obtenidos en las reacciones

analogas de los otros metalociclos, se propone la siguiente estructura para el

o ""\ 2+
b\m/ PEL :
7 Ng” TPEY ®FJ;

N

compuesto generado:

EBP

De la reactividad general de los metalociclos con dcidos

Los nuevos compuestos sintetizados en las reacciones con HBF, tienen un
cercano precedente con los dimeros idnicos de Ir con DBT y BT, reportados
recientemente. ! 33

En  particular, sobre el complejo  dimérico [(t;ifos)lrﬂp-
SC,Hy),Hlr(trifos)]!! (complejo 6, esquema 8, pdgina 24), el tratamiento con
dcido deuterado genera un producto marcado precisamente en el carbono en
posicién 10. En analogia con nuestro sistema de estudio (Pt(PEts)s), es probable
que la insercion del H se haga precisamente en el carbono de esta 'posiclén (10). si
la reaccion transcurriera segin el mecanismo que s propone mads adelﬁme (pag.
69), éste dtomo de carbono seria el mis electrofilico,

Adems, 1a formacion del dimero podria explicarse asumiendo que un sitio
de coordinacion estaria, - previo a la dimerizacion -, ocupado por un ligante débil
(por ejemplo, el solvente agua), por lo que es muy probable que en las reacciones

con anién coordinante se presenten intermediarios del tipo cis-Pt(CI(SR)(PEt3);.
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De las miltiples posibilidades mecanisticas que podrian explicar la generacion de
los productos obtenidos en las reacciones de los metalociclos con HCI, el
conocimiento de este intemediario nos permite restringirlas -al menos en un plano
propositivo-, a aquellas que sean congruentes con la prescncia de este

intermediario.

En forma general las reacciones con H* son importantes porque constituyen
un modelo de lo que puede ocurrir en la superficie del catalizador, ya que como se
ha demostrado el H, pucde escindirse heteroliticamente™. De esa forma, los
estudios con dcidos complementan los que se han realizado con hidruros y los dos
Jjuntos probablemente permitirfan explicar porque una fraccién de los tiofenos

desulfura mientras que otra no.
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Mecanismos de reaccién con dcidos

A continuacion se presentan algunas posibilidades mecanisticas para las
reacciones del metalociclo de dibenzotiofeno discutidas anteriormente, Los
mecanismos planteados para explicar la formacion de los productos de los

I metalociclos de BT y T se encuentran en el Apéndice 1114,

Posibles mecanismos de reaccion del metalociclo de DBT

1) Reaccién del metalociclo de DBT con HBF4

@ @ R
" PEls  pp, FLt ~PE | (BRy
| —_—

§ : 2+ .
+
——] (BFy); RN

s NS
: Etsp $ PE Dimerlzacién
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2) Reaccion del metalociclo de DBT con IICI
a) Obtencién de 2-feniltiofencl.
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t donde D= disolvente (CH,Cl,)

B. Reactividad de los complejos con hidréxido de

potasio/etanol

1) Reactividad de [PY(SC;Hg)(PE1y) ] con KOH/EtOH

2 En el proceso de adicién del metalociclo disuelto se observa un ligero
i oscurecimiento en el color de la disolucién, Terminada la reaccion, durante la
extraccién con CDCl; se puede apreciar un cambio dréstico en la coloraclén, de
amarilla a café. Es finalmente, de este producto del que se obtienen los espectros
de RMN. (Apéndice IV).

El espectro de RMN de *'P (Espectro 11), el cual no esté desacoplado de H,
muestra ademés de la sefial correspondiente ‘al dxido de la fosfina §=52.9-53.0 (la
multiplicidad se debe al acoplamiento P-H); otra sefial a §=16,2, De ésta Gltima se
observan sus satélites (debidos al acoplamiento 31P-t95Pt), por lo tanto se puede
caleular su 'J(Pt-P)= 2776 Hz. Esto permite asignar este grupo seflales al
compuesto frans-PtCl(PEt;);, por correspondencia ‘con los datos reportadosn

{(Espectroscopia de *'P reportada: 8 = 12.3 ppm, 'J(Pt-P)= 2400 Hz). Existen

ademds de estas sefales, otras que no pudieron ser asignadas pero que ponen de

manifiesto la descomposicién que ha sufrido el metalociclo,
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o Espectro 11. Espectrascopia de RMN de 31P del trans-PtCL(PEts),.




En el espectro de 'H se encuentran ademds de las seiiales correspondientes
a los disolventes y a la parte alquilica de la fosfina, las sefiales del dibenzotiofeno
libre.

De estos resultados se puede concluir que esta reaccion es reversible hacia e
metalociclo original. El platino quizis sea liberado inicialmente con hidroxilos o
moléculas de solvente coordinadas, estos ligantes son intercambiados rdpidamente
por los cloros del CDCly para formar el complejo trans-PtCly(PEt;),, También se
forman otros subproductos como el 6xido de la fosfina (Et;PO), el cual

probablemente sea originado desde el inicio del calentamiento con KOH.

2) Reactividad de [P(SCyH g)(PE13),] con KOH

No se observan cambios en la coloracion de la disolucién durante el
desarrollo de la reaccién sino hasta que es agregado el CDCl; con cuya adicién se
genera una coloracién café-naranja.

De nueva cuenta el espectro de RMN de *'P muestra la sefial
correspondiente al 6xido de la fosfina a 6= 53.5-53.1, Ademds de ésta, la seilal
principal se encuentra a & = 13.04 ppm. Esta sefial muestra acoplamiento con 19P,
la constante de este acoplamiento 'J(pt-p) equivale a 2740 Hz y puede ser
asignada también al frans-PtClL(PEt;);. Se encuentran ademds otras seflales én p
que no han sido asignadas. La obtencién de una mezcla de productos de platino,
entre los que se encuentra el {rans-PtCL(PEt;), nos hace suponer que ocurre un
intercambio de cloruros libres debido al disolvente empleado (CDCI;).

En el espectro de RMN de 'H se observan las seftales correspondientes a los
grupos alquilicos de la fosfina, En este espectro no se detecta la parte tiofénica
debido a que la utilizacion del vacio para la remocion del disolvente provocé la
evaporacion de ésta. Posteriormente, el benzotiofeno fue determinado como tnico

componente organico (100%) por cromatografia de gases-masas,
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Este resultado nos remite a concluir que las reacciones con KOH/E(OH
producen la descomposicion del metalociclo regenerando el tiofeno original y no

conducen a su desulfurizacion.

C. Reactividad de los complejos con mondxido de carbono

1} Reactividad de [Pt(SC,;,Hg)(PEL3),f con CO

La espectroscopia de IR permite seguir la formacién y descomposicion del
complejo Pt(CO),(PEty),”, el cual en ausencia de moudxido de carboro,
descompone gradualmente al camulo Pt;(CO);(PEt;) % y produce Ja liberacién de
PEt;.(Espectro 12)

La disoluclén originalmente amarilla se torna café al reaccionar con CO, Se
precipita un producto blanco que se infiere, de acuerdo con las observaciones
reportadas™, es In especie dimérica [{ P(Et;P)YDBT)},). Misma que se forma por
efecto de la temperatura, En espectroscopia de RMN se detecta también la
regeneracién de DBT .

2) Reactividad de [P{(SCsHJ(PEty),] con CO

Durante el desarrollo de esta reaccién se observd la formacién de un
complejo de color rojo-cereza y su descomposicién en ausencia de monéxido de
catbono a uno de color café-oscuro. Estos compuestos también fueron
identificados como Pt(CO);(PEt;)s, por sus bandas en 1973.7 y 19314 cm’
(previamente reportadas” en 1973 y 1931 em™) y el camulo al que degenera:
Pt;(CO);(PEt),. La descomposicidn de este compuesto fue monitoreada por
espectroscopla de IR, en la que se observa la fornacion gradual del cimulo al

transcurrir el tiempo de ausencia de CO (Espectro 13),
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PENIN SLMER Reactividad de [P(SCgH g)(PE13)5] con CO.
100. 00
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Espectro 13. Espectroscopia de IR de Ia reaccién de {P{BT)(PEt,),] con CO

X: 1 scan, 4.8cm-1 96/081/38
Y: 1 scan, 4.8cm-1 96/01/38 -



Por analogia con la reaccion de DBT y considerando que no aparecen
bandas correspondientes a carbonilo orgdnico, y que no se detectd la liberacion de
COS, es muy probable que la reaccion también se haya revertido hacia la liberacion

del benzotiofeno original.

3) Reactividad de [PI(SC H )(PEL;),] con CO

Durante el intento de llevar a cabo csta reaccion, se observé que este
tlometalociclo descompone con el incremento de la temperatura, Se observaron
cambios fisicos en la mezcla de reaccldn, pero seguramente son los debidos a la
descomposiclén del metalociclo, esta descomposicion ya ha sido previamente
reportada™. Adiclonalmente, los espectros de IR no mostraron ninguna banda

correspondiente a la insercién de mondxido de carbono.

i




Conclusiones

Se ha mostrado que los tioplatinociclos con trietilfosfina reaccionan con
acidos provocando la ruptura del enlace Pt-C y generando una mezcla de
productos, Especificamente en la reaccién del tiometalociclo de dibenzotiofeno con
4cido clorhidrico se produce cuantitativamente 2-feniltiofenol (98%), por lo que

ésta puede ser considerada un método alternativo para la sintesis de este tiol,

Las reacciones con dcido clorhidrico muestran la tendencia DBT> BT >> T
para la formacidn de tioles, con lo que se muestra que la susceptibilidad de los
tiometalociclos para reaccionar con fuentes proténicas estd inﬂﬁenciada tanto por
la estabilidad termodindiica de los metalociclos como por la cinética de su
reversibilidad, asociado probablemente a este segundo factor es el impedimento

estérico de los complejos para regenerar el tiofeno original.

Las reacciones con fuentes proténicas no coordinantes llevan a la sintesis de
tres nuevos compuestos, de uno de los cuales fue posible su total caracterizacién y -
la obtencion de su estructura por Rayos X, Estos complejos diméricos permiten la
propuesta de un mecanismo de reaccién de los metalociclos con fuentes
protonicas, que explique la formacién de los tioles 2-feniltiofenol y 2-virﬁltiofenol y
que ademds sea consistente con los productos detectados en las reacciones con

HBF,.
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También se ha mostrado que las reacciones de los metalociclos en un medio
basico KOH/EIOH o en atmdsfera de CO generan la recuperacion del tiofeno
original y en el primer caso, la formacién de productos de platino en estado de

oxidacion (I1).

Este conjunto de reacciones, a pesar de que ninguna lleve a la
desulfurizacién, permiten sentar un precedente de lo que este tipo de reactivos
podrian causar en estructuras, -tiometalociclos-, que pueden ser andlogas a las de
los intermediarios formados en las reacciones de HDS. Si bien es cierto que la
utilizacién de CO y KOH/EtOH es ajena a los procesos que ocurren sobre los
catalizadores, ya que estos reactivos no existen como tales en esas superficies,
proporciona informacién respecto a las propledades quimicas de los
tiometalociclos, Mientras que las reacciones con 4cidos estdn un poco més cerca
de la realidad, ya que se sabe que el hidrégeno puede disoclarse heteroliticamente
en las superficies cataliticas’4. Desde este punto de vista las reacciones con Acidos
son complemento de las ya realizadas sobre este mismo sistema de platino por
accién de hidruros.
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Apéndice 1. Formacién de los complejos con dibenzotiofeno,
benzotiofeno y tiofeno
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Apéndice II. Reactividad de los tiometalociclos con dcido

clorhidrico
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Apéndice I1.1. Reactividad del complejo [Pt(SC,;H,,)(i‘Et,),] con HCL.

Cromatografia de gases-masas,
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i Apéndice III. Reactividad de los tiometalociclos con dcido
tetrafluorobérico
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Table 1, Crystal data and structure refinement for 1.

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

2

Density (calculated)
Ahgsorption coefficient

F(000)

Crystal size

¢ range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Refinement method

pata / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2
Final R indices (I>2¢(I)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

104

jgredo2
C24H398F4PZPCS
103.45

293(2) K
0.71073 A~
Orthorhombic
Pbca

a=14.895(3) A a = 90°
b= 18.935(4) A g = 90°
c = 20.411(8) A g = 90°

5757(3) A°
8

3
1.623 Mg/m
5.095 mm~
2784
0.55 x 0.42 x 0,22 mm

2.00 to 22.52°

-1s hs 16, -1 sks20, -1s 522

4547

3680 ‘Rint = 0.0412)
Full-matrix least-squares on F2
3650 / 21 / 298

1.048

Rl = 0,0463, wR2 = 0.1185

Rl = 0.0608, wR2 = 0.1307

1.455 and -1,126 eA™

-




Table 2. Atomic coordinates [ x 10‘1 and equivalent isotropic
displacemant parameters U\z x 103] for 1. Uleq) is dafined as
ona third of tha trace of the orthogonalized UU tengor.

x Y z Uleq)
Pt (1) 1027(1) 320(1) 377(1) 29(1)
5(1) 5722} -438(1) -478(1) 33(1)
P{1) 1357(2) 1250(2) 1052(1) 431(1)
P(2) 2452(2) -130(2) 299(1) 39(1)
cl1) 817(6) 45(6) -1197(4) 38(2)
cl2) 1192(7) -256 (6) ~1758 (5} 51(3)
c{3) 1376(9) 193(8) -227916) 73{4)
Cl4) 1193(11) 912(9) -2246(6) 95(5)
c(s) 8361(9) 1206(7) -16911(6) 67(4)
ci(s) 639(6) 7571(6) -1165(5) 40(2)
c{7) 1372(8) =1040(6) -1891(4) 50(3)
c(8) 1946 (8) ~1432(7) ~14939(5) 58(3)
c{9) 2126(10) =2133(7) ~1654(6) 76 {4)
c{ia) 1747(10} -2437(7) -2193(7) 77{4)
c{11) 1206 (10) ~203%(8) ~2590(6) 70(4)
c{12) 1006 {8} -1349{7) -2436(5) 62(3)
C{13) 2358(7) -1073(6) 412(5) 50(3)
C{l4) 1914(9) -1294(6) 1066 {6) 75 {4)
c(15) 3295(17) 11447 980(5) §9(3)
c{16) 4162(9) -305(7) 896 (8) 76 {4}
c{17) 3024 (8) =377 -480(5) . 54(3)
c(18) 3343(11) §71(9) -678(8) 10446)
c(19) 1637(10) 1063(7) 1903 (6) 79(4)
c{20) 1251(9) 413(7) 2203(7) 74(4)
c(21) 22824(7) 17%0(6) 773(6) §2(3)
c{22) 2118(11) 2086(7) 93(7 87(s)
C{23) 437(8) 1882(6) 1081 {6) 64(3)
C{24) 614 (10) 2578(7) 1444 (9) 904(5)
B{1) 158 (10) 1839(3) 4269 (8) 87(6)
F(1) 750(13) 1866{15) 3830{10) sLamn
F{2) ~93(13) 2465(8) 4308(9) 244(9)
F(3) <455(10) 1455(8) 4042(7) 228(9)
F4) 492(24) 1611(7) 4781 (8) 261(11)
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Table 3. Bond lengths (A] and angles (°] for 1.

PE(1)-P(1) 2,289(3) Pe{1)-p(2) 2.235(3)
PE(l)-S(1)#1 2,410(2) Pt (1) -S(1) 2.418(2)
S(1)-C(1) 1,819(10) S(1)-Pe(l)#1 2.410(2)
P(1)-C(21) 1,808(12) P(1)-C(23) 1.819(12)
P(1)-C(19) ’ 1.822(12) p(2)-C(13) 1.805(12)
P(2)-C(15) 1.816(11) P(2)-C{1T) 1.813(10)
C(1)-C(6) 1.38(2) C(1)-C(2) 1.396(14)
c(2)-¢(3) 1.40(2) c(2)-C(7 1.53(2)
C(3)-C(4) 1.38(2) c(4)-C(s) 1.3702)
c(5)-C(6) 1.40(2) c{7)-Cl12) 1.37(2)
c(7)-c(8) 1.39(2) c(8)-c(9) 1.39(2)
C(9)-C(10) 1.36(2) C(10)-C(11) 1.37(2)
C(11)-C(12) 1.38(2) €(13)-C(14) 1.55(2)
i €(15) -C(16) 1.52(2) C(17) -€(18) 1.48(2)
; €(19) -C(20) 1.49(2) c(21) -C(22) 1.52(2)
; €(23)-C(24) 1.54(2) ~ B{1)-F(4) . 1.235(14)
! B(1)-F(3). 1.26(2) B(1)-F(2) 1.25(2)
8(1)-F(1) 1.26(2)
P(1)-PE(1)-P(2) 97.42(10) P(1)-Pt(1)-S(1)#1 93.43(9)
! P(2)-PL{l)-S(1)#1 165.73(9) P(1)-PE(1)-S(1) 168.92(9)
! P(2) Pt (1) -5(1) 88.48(9) S({1)#1-Pr(l)-S(1) 82.42(8)
C(1)~S(1)-Pelr)pL 101.2(3) C(1)-5(1)-Pe(1) 100.1(4)
: PC(1)#1-5(1)-PE (1) 97,58(8) C(21)-P(1)-C(23) 102.4(6)
: €{21)-P(1)-C(19) 103.6(6) €(23)-P(1)-C(19) 105.6(6)
] C(21)-p(1)-PE(1) 114.2(4) ©(23)-P{1)-PE(l) 111.31(4)
: C(19)-P{1)-Pt (1) 118.2(4) C(13)-p(2)-C(18) 102.7(6)
Ci13)-P(2)-C(17) 104.2(5) C(15)~-P(2)-C(17) 104.1(5)
/ C(13)-P(2)-Pt (1) 106.7(4) C(15)-P(2)-PE(1) 119.8(4)
; c(17) -P(2) -PE(L) 117.3(4) C(6)-C(3)-C(2) 121.0(10)
: C(6)-C(1) -5(1) 117.9(7) c(2)-c(1) -§(1) 121.1(9)
! Ci1)-c(2) -C(3) 116.8(11) C{1)-C{2)-C(7) 127.6{10)
; ci3)-c(2)-¢i{mn 115.4(10) C(4)-C(3)-C(2) 122.0(11)
i C{5)-Cl{4)-C(3) 121.0(12) C(4)-C(5)-C(6) 117.9(12)
‘; C(1)-C(6)-C(5) 121.3(10) €(12)-C(7)-C(8) 119.0(11)
i C12)-C(7)-C(2) 119.2{11) C(8)-C(7)-C(2) 121.6(10)
§ C(9) -C(B) -C(7) 119,9(11) C(10)-C(9)-C(8) 120.4(13) :
¢ C(9)-C{10) -C(11) 119,3(12) C€(12)-C(11)-C(10) 121,0(12) .
: C(7) -C{12)-C(11) 120,3(13) C(14)-C(13)-P(2) 114.3(8)
I C(16) -C(15) -P(2) 116.8(8)  C(18) -C(17)-P(2) 118.6(9)
! €(20) -C(19) -P(1) 117,7(9)  €(22)-¢(21)-P(1) 111.9(8)
| C(24) -C{23) -P(1) 116.,8(9) F(4)-B(1)-F(3) 113.7013)
} F(4) -B(1)-F(2) 1141(2) F(3)-B(1)-P(2) 111(2)
P(4)-B(1)-F(1) 110(2) F(3)-B(1)-F(1) 106(2)
F(2)-B(1) -F(1) 103(2)

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:

#1 -x,-y,-2

108




i
U.N.A.M.
J. Garcia VM-INBP en acetona
a 20 grados
282.202 MHz
5
- a
< T
3
a
; T I- L] ' ¥ v . L] ‘ T T 1 i l T T - L) T I L] LS ¥ ¥ ! T T ‘ 1] ] T 1 T T 1 L L T T '
: -153.35 ~153.40 -153.45 -153.50 -153.55 -153.60 -153.865 ppm
§7 Apé.dieelll.z, Resctividad del complejo [P{SCsH)(PEt;),] con HBF,
Espectroscopia d¢ 1F.



it e IR Siohiade Sy i ot it o e ot i et S A A i

[ Mass Spectrum ]

Data : - © Date : 12-Feb-S6 18:12

Sample: o 2

Note : »

Inlet : Direct Ion Mode : FAB+

Spectrum Type : Regular [M-Linear]
T RT : 2.8 min Scan# : 11 Temp : 132.6 deg.C
BP : msz 1365.82200 Int. : 261.8@1

Output msz range : 8.2083 to 13938.7522 Cut Leve! : 8.23 %

3esessa

118

108

9@ +
) '154
82

72"‘

68

4@ |

38
1. 88 414

22 sse

532 ,552

835 236 1125
341 tiess 1315 137
1 %

oY Y > Ao A
_ r S—

e 1 O L
sea  eee GO fOR 9eg 182 1183 1208 1322

e aes 288 30 480 A - ‘
i Apéadice ITL2. Reactividad del complejo {[Pt{SCyH)(PEt,),} con HBF .
Espectroscopis de masas.

801




9

e st e b S o St et e e e

J. Garcia VM-3 en acetona

U.N.A.M.
282.202 MHz
—

o
©

91,977

~151.058
N 181,117
r—-151.825




A A i et it i

o o e

Apéndice 1114

A continuacion se proponen posibles mecanismos involucrados en las reacciones
de los metalociclos de BT y T con 4cidos,
A) Productos de las reacciones del metalociclo de BT,

1) Reaccion con HBF,.
+
= Pt/‘:’Eb HOFy = ;L/PEh (BF,)

—_—
7 pey 7 Pey

?* + +
y7 ~’ (BFy), E ‘20\ Pt PEly (BFy)

BNy SNy PR F@’S/ e
p” N§7 PRy Dimerizmcis
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2) Reaccién con HCI,

a) Obtencion de 2-viniltiofenol

=~p T e P =
—_— ——
7 pey 7| et @:\
S ' o
@C N <m, @
H CI” “PEy (g

b) Obtencién dev BT

Hel //\ﬁi: ~PEl Q S |
, .

—_— —
Pey H PEL
a \P/ ?
t
a” Npg
HCI Y
a PEL
\m/
a”” g,
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Pt HCH =

iv)
h PEt wp——— ‘ +
3
s/ Pt<
PEty

donde D= disolvente (CH,Cly)
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. cl % < PE;
cl” “PEy
/PB}

{



s

¢) 2,3-DHBT
i)

-Ht
+Ht

|
|
d

=

ii) H*.
=~ w = F[Q/”Eta ‘13
VRN > 2N )
PEt; | “PEt 8 PR
a s>./ 3
a \PEt3
S Cl” “PEY §Q PEt
_ Pt
Cl/ \PHJ
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C.- Productos de las reacciones del metalociclo de T.

1) Reaccion con HBF,,

-'.
=~p T = L7 | oy
—_—
E:’ Pty ~_¢ Pey

- N +
Y
/(\ " (BFy), WO PEy (BFy)

EIJP/

Dimerizacién

— g

” p
Ne \PEla _—
‘g
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2) Reaccién con HCI.

a) Obtencion de T.

i)
</ \> _Hol ‘J PEL
S- P\t—PEt; P pEL
PEt
ii)

S—
PEty

115

N /PEty
Q(‘ PEt; = U + D"‘P{

@

H\ ~PEY
ClI” SPEy

+

1 HCI

N t/PEts
CI” SpEy

PEt;

CI\._ -PEy
ClI~" “SNPEy

trans

el




Apéndice IV. Reactividad de los tiometalociclos con
hidréxido de potasio/Etanol
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U.N.AM. L
J. Garcia VM- 51 en CDC13
P31 a 202.36 MHz

Reactividad de [Pt(SCgHg)(PEt3)2] con KOH.

trans-PtClo(PEt3);
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Apéndlu IV.2. Reactividad del eo-plejo [Pt(SC.H‘)(PEt_,)z] con
KOH/EtOH. Espeuruoopa de 3P,
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Apéndice V. Reactividad de los tiometalociclos con monéxido
j de carbono

2
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’ Apendu:e V.1. Reactividad del eo-plej; [PHSC;H,)(PEt;),] con CO.
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