
.. 

UNIVERSI DAD NACIONAL 

AUTONOMA DE MEXICO 

FACULTAD DE QUIMICA 

MODELOS HOMOGENEOS DE LA REACCION DE 

HIORODENITRIFICACION CON pt(O) 

T E s I s 

QUE PARA OSTENER EL TITULO DEI 

(J U I M I C A 

P R ESEN TAl 

CAROLINA DEL CARMEN LOPEZ SUERO 

MEXICO. D .... 

TESIS CON 
FALLA DE aRIGEN 

, , , 

EX¡'.!.\:~.,· - ,- -:;¡:J~JF.U::J 

¡:."",-: ~;....: Cr,JMICA 

15 
"l . 

<AQ.j 



 

UNAM – Dirección General de Bibliotecas 

Tesis Digitales 

Restricciones de uso 
  

DERECHOS RESERVADOS © 

PROHIBIDA SU REPRODUCCIÓN TOTAL O PARCIAL 
  

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal 
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México). 

El uso de imágenes, fragmentos de videos, y demás material que sea 
objeto de protección de los derechos de autor, será exclusivamente para 
fines educativos e informativos y deberá citar la fuente donde la obtuvo 
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro, 
reproducción, edición o modificación, será perseguido y sancionado por el 
respectivo titular de los Derechos de Autor. 

 

  

 



Jurado Asignado: 

Presidente 

Vocal 

Secretario 

ler supo 

2do supo 

Prof. Hugo Torrens Miquel 

Prof. Plinio Jesús Sosa Fernández 

Prof. Juventino García Alejandre 

Prof. José Federico Del Río Portilla 

Prof. Jorge Morgado Moreno 

Sitio donde se desarrolló el tema: Lab. 304, Depto. de Química 

Inorgánica y Nuclear, División de Estudios de Posgrado, Facultad 

de Química, UNAM. 

Asesor Sustentante 

CaroliRa d I Carmen López Suero 



distAne1A eotl'e lA metA !J tú. 7ú el'es el 

elltl'e el bUSI:Adol' !J lo bUSI:Ado. 7ú el'es 

el devoto !J lA devoe1ón. 7ú el'es el 

diseípulo !J el mAestl'O. 7ú ues el medio 

!J el fin. este es el Qt'An CAmino.' 



Dedicada a 

Papá, Mamá, Naye, Víctor y Edgar 

por su amor y confianza 



Agradecimientos 

El que yo haya concluido este ciclo es, en alguna medida, resultado de mi 

interacción con mucha gente que ha contribuido a formar mi carácter y 

despertar mis inquietudes en todos 105 aspectos. Por lo que es 

importante hacerlos participes y agradecertes su influencia en mi vida. 

MUCHÍSIMAS GRACIAS 

Al SER que nos permite estar en el mundo, que a pesar de tener tantos 

nombres, representa una única fuerza. 

A PAPÁ, porque al amarme tan generosamente, me ha dado todo para 

ser libre. 

A MAMÁ por ser mi amiga, por amarme y realmente conocerme. 

A lUVE, porque además de despertar en mí el Interés hacia la química 

organometálica, con su cariño y entusiasmo, no sólo me permitió 

encontrar un maravilloso asesor sino también un gran amigo. 

A NAYE, A VÍCTOR, A RAÚL Y A TONY por ser y estar. 

A EDGAR por todo lo que hace que nuestro AMOR sea fascinante e 

invaluable. 



A MIS TIOS (Melón, Pera, Jorge, Lucha y Fernando). Pero, muy 

especialmente a mi TÍA MELÓN por todo lo que me ha querido. 

A MIS PRIMOS (Sele, Paty, Ricky y Coki) por lo que existe entre 

nosobos. 

A MIS AMIGOS (Uliana, Alfonso, Ana, Emiliano, Acely, Andrés, Dulce, 

Rafa, Estela, Luis, Irene, Víctor, Juan Carlos, José Luis Y todos los demás 

químicos 94; Lalo, Juan O., Chucho, Mario, Katia, Juan M., Jesús R., 

Blanca, Mildred, Ernesto, Jorge, Hugo C., Lore, el Oso, Alex, Vicky, Erika 

L Y Francisco M.) por todas las experiencias vividas yel apoyo. 

A MIS nanas, Lupita O. y Mary G. 

A MIS MAESTROS LPL. JAL Y DELIA. 

A la Profesora MA. DE LOS ANGELES MONTIEL y a ATILANO, por creer en 

mí e impulsarme. 

A los integrantes del LAB. 304, Maira, Alma, Chela, Geras, Alexander, 

Gina, Chuy, Jorge y Plinio, por hacer que el estar ahí sea una experiencia 

cordial y bastante divertida. 

y finalmente, a MI ALMA MATER, la UNAM, por todo lo que me ha 

ayudado. 



IN DICE 

Abreviaturas 1 

Introducción 2 

Objetivo 7 

capítulo l. Antecedentes 

L Conceptos Básicos 
i.l Catálisis 9 
L2 Breve reflexión 12 
L3 Tipos de reacciones 14 

ii. Hidrodenitrificación 
iLl Hidrogenación 

ii.l.l Modelo Heterogéneo 18 
iLl.2 Modelos Heterogéneos 21 

ii.2 Hidrogenólisis 24 

Hipótesis 27 

capítulo 11. Resultados y Discusión 

i. Interacción de pt(PEt3h con carbazol 
indol y pirrol 29 

i. Interacción de trans-[Hpt(PEt3MCxHyN)] 
con Mo(CO)6 48 

iiL Intentos de HDN 67 



Conclusiones 71 

capítulo 111. Procedimiento Experimental 

i. Materias Primas 74 
ii. Interacción de pt(PEt3)3 con carbazol 

indol y pirrol 76 
iii. Interacción de trans-[Hpt(PEt3)2(CxHyN)] 

con Mo(CO)6 78 
iv. Intentos de HDN 79 

Referencias Bibliográficas 80 

Anexo. Espectros de RMN e IR 83 



Abreviaturas 

Et Etilo (-eH2-eH3) 

Me Metilo (-eH3) 

HDS Hidrodesulfurización 
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INTRODUCCIÓN 

Con el objeto de transformar el petróleo crudo en productos más valiosos, desde el punto 

de vista económico, en las refinerías se utilizan muchos procesos químicos a gran escala'. 

Varios de ellos se especializan en cambiar la estructura hidrocarbonada del crudo. Por 

ejemplo, compuestos hidrocarbonados de baja volatilidad y de gran tamaño son sometidos 

a procesos de craqueo", con el fin de producir hidrocarburos más pequeños, que para 

fines prácticos, constituyen la gasolina. 

De igual importanda en la refinación es la eliminadén de las impurezas que contienen 

heteroátomos. Dentro de las más importantes se encuentran los compuestos orgániCOS 

que contienen azufre y nitrógeno, pues su presencia genera dos inconvenientes 

fundamentales: 

1) Envenenan los catalizadores que se utilizan en algunos pasos de la refinación, como el 

craqueo y la refonnadén, lo que trae repercusiones económicas sustandales a nivel 

industrial, es dedr, a mayor porcentaje de ellos menor costo del barril. 

2) Su existencia en los combustibles ocasiona el desprendimiento de dióxido de azufre y 

de óxidos de nitrógeno a la atmósfera, los que al reaccionar con el agua pluvial causan 

la lluvia ácida. 

Los procesos que se realizan para remover estas impurezas son llamados 
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hidrodesulfurizadón (HDS) e hidrodenitrificadón (HDN); Siendo el primero el más 

estudiado. Y se definen como la eliminadón de azufre y nitrógeno, respectivamente, en 

un atmósfera de hidrógeno'. Sus ecuadones generales son: 

C.H,,5 + e H2 -t H2St + C.H. 

En la figura 1 se muestran algunas de las impurezas azufradas y nitrogenadas que fonman 

parte del petróleo. Es importante mendonar que éstas no solo se encuentran en su fonma 

simple, Sino que coexisten con una amplia variedad de sus análogos alquil-sustituidos y 

que el heteroátomo es más difidl de eliminar en aquellas que presentan aromatiddad. 

Compuestos Azufrados 

R-5-H R.s-R 

Compuestos Nitrogenados 

R-NH:! 09 
H 

Foguro 1. Compuestos _ J nitrogenados presenlles en el petróleo audo 

• Palabra derivada del inglés cracking. En general, al someter petróleo crudo a un proceso de este tipo,se 
convierten los alcanos superiores en inferiores y en a1quen~. 
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Las propuestas mecanísticas que se han planteado' en fase heterogénea para la reacción 

de HDS, incluyen reacciones de hidrogenaciÓn total, hidrogenaclón parcial, 

dehidrodesulfuradón e hidrogenólisis (todos ellas se muestran en la figura 2). Aunque 

estas propuestas están lejos de dar una idea definitiva del mecanismo, pueden ser puntos 

de partida para explicar comportamientos o bien estructurar hipótesis de mecanismos en 

trabajos de química organometálica y de superficie. 

Q . 
r 9 r 

/ ,,~~,:{ '.~ ~ 
/"~ »" ..c;. " 

s f) &t ~ S ~ ;; "H\ H ~ SH 

b;sl-sda LaJa-s' *'-*_4 b§_l_;t4¡ 

fi _l fi ... fi 

llJ. t:ls-t t2J L2.,t 
~dN~~~.U~" - :¡7~ 

I HaS + 111""" ...... 1 
Figura 2. Mecanismos propuestos de HOS en fase heterogénea para TIOfeno. 1) este mecanismo 
Involuaa hidrogenólisis del tiofeno absorbido para dar un butaclientiolato, el cual guia a 
butadieno ,sulfuro adsorbido que mediante une hidrogellilcián pastel ior forJne butenos, butanos 
y H;l:5; Ji) otra propuesta es la HDS parcial del tiofeno adsorbldo pan dar acetileno con H:z5 
adsorbido; las ob1Is rutas sugieren hidrogenadón parcial para formar dihldrotiofeno (iñ) o total 
para dar tetrahidrotiofeno (iv), seguidas de la ruptura del enlace e-s. 

En los estudios realizados en HDN de los oompuestos N-heteroaromáticos, se ha 

observado que la reacción depende de la velocidad de su hidrogenadón; es decir que, 
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para poder remover el nitrógeno como amoniaco, es necesario hidrogenar total o 

parcialmente la molécula, lo cual aumenta el costo del proceso; por lo que el diseñar o 

encontrar un catalizador capaz de realizar una hidrogenólisis es un reto'. 

Desafortunadamente, por la alta demanda de este recurso, las reservas de petróleo ligero, 

fádl de tratar se agotan; situadón que conlleva al consumo de crudo más pesado con una 

mayor propordón de impurezas'. En términos monetarios, esto significa que el costo del 

procesamiento del petróleo es más elevado. Si a esto le sumamos el hecho de que día a 

día hay una mayor conciencia ecológica a nivel mundial, es decir, que debe haber un límite 

en la emisión de contaminantes; es inminente la necesidad de optimizar los procesos, y 

por tanto, mejorar los catalizadores. Siendo México uno de los principales productores de 

petróleo', resulta de interés realizar investigación en el área. 

La eficienda de un catalizador depende de varios factores, reladonados con la naturaleza 

del mismo y con las características de la espede orgánica a tratar. Por ejemplo, los 

catalizadores comerdales que constan de sulfuros metálicos soportados (de Mo y/o W) 

incrementan notablemente su actividad catalítica, sobre todo para HOS de tiofenos, si se 

adidona un metal de transidón late' (Ni, ca, Ru, Ir, Rh, Pt, Pd), llamados promotores'. 

Como se mencionó, en la actualidad, la eliminadón de impurezas es parte fundamental de 

la refinación8
, pero no se tiene mucha infamadón acerca de los mecanismos de estos 

procesos'·'. El conodmiento de ellos es básico para poder diseñar más adecuadamente 

catalizadores más efidentes. En todo el mundo se hacen esfuerzos para tratar de 
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elucidar lo que sucede, dentro de estas investigadones se encuentran: estudios que tratan 

de identificar los intermediarios generados en el reactor con catalizadores V condidones 

utilizadas industrialmente; investigaciones de las interacciones entre heterodclos 

aromáticos con superfides puras de sulfuros metálicos V modelaje homogéneo de los 

pasos que tal vez estén involucrados en el dclo catalítico. Precisamente este último 

presenta una ventaja considerable, cuando lo que se busca es tratar de vislumbrar el 

mecanismo de reacción; V ésta es que se tiene una mayor gama de espectroscopia 

disponible. 

Finalmente, es importante comentar que el presente trabajo se enfoca en aportar 

informadón de la química involucrada en las reacdones de pirrol, indol V carbazol con 

complejos de Platino(O), como modelos de reacciones potendalmente involucradas en 

procesos de HDN . 

• metales del bloque d que se encuentran a la derecha de la tabla periódica. 
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OBJETIVO 

8 objetivo de este trabajo es estudiar las reacciones de HDN para diferentes compuestos 

N-heteroaromáticos (pirrol, indol y carbazol). 

Q 
I wo 
H Pirrol ~ carbazol 

Inidalmente se estudiará la reactividad de estos heteroddos nitrogenados frente a un 

compuesto de pt(O), [pt(PEt.hl. Posteriormente, se observará la reactividad de los 

compuestos formados frente a otra especie metálica como [Mo(CO).l ylo fuentes de 

hidrógeno; en el último caso, en diversas condidones de presión y temperatura. 

cabe adarar que el objetivo de utilizar una especie como el [Mo(CO)'l, es formar un 

compuesto tipo areno (ver el dibujo), que en términos prácticos, pretende hacer más 

susceptible al anillo a ataques nudeofilicos·. Se escoge al hexacarbonilmolibdeno, 

porque además de que el metal posee poca densidad electrónica (lo que hace que pueda 

aceptar densidad de los ligantes), tiene dentro de su esfera de coordinadón carbonilos, los 

cuales son aceptares pi muy eficientes, lo que incrementa la retrodonación, y por ende, la 

sustracción de densidad electrónica del anillo aromático es mayor . 

• Recordando que el compuesto de Pt(O) como los hidruros son nucleófilos. 
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Como se mendonó anteriormente, no se conoce mucho de los mecanismos de las 

reacciones involucradas. Por lo que, de manera general, este estudio pretende colaborar 

en alguna medida en la eluddadón de los posibles procesos involucrados. 
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CAPÍTULO l. ANTECEDENTES 

i. CONCEPTOS BÁSICOS 

i.1 Catálisis 

En varias secciones posteriores se mendona el concepto de catalizador y términos 

asodados con éste. Por ello, es importante adarar cual es la idea que se tiene de cada 

uno de ellos. Un catalizador es una sustanáa que aumenta la veloádad de una reacción y 

que puede recuperarse al final sin sufrir modificaáón química'. Es deár, es una especie 

que es tanto reactivo como producto de la reacción: su concentración influye en la 

ecuadón ánética pero no en la constante de equilibrio. Por ejemplo, un catalizador puede 

participar en una reacción de la manera siguiente: 

A + B + catalizador.... Y + Z + catalizador 

la veloádad de izquierda a derecha puede seguir la siguiente ecuadón: 

v,= k,[A][B][catalizador] 

Mientras que la veloádad de derecha a izquierda puede estar dada por: 

v.,= k.,M[Z][catalizador] 

En el equilibrio, cuando ambas velocidades son iguales en magnitud, la concenbodón del 

catalizador se cancela y la constante de equilibrio está dada por': 

K =.!:.!.... = ([Y][Zl) 
k_l [A][Bl 
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Esto último significa que un catalizador no modifica la energía libre de Gibbs estándar, 

l!.Go= -RllnK, y por ende, no cambia la situación de equilibrio termodinámico, pero sí la 

velocidad en la que este se alcanza. Por lo que, en general, un catalizador proporciona un 

mecanismo alternativo por medio del cual los reactivos se transforman en productos, pero 

que tiene como característica poseer una menar energía de activadón que la del proceso 

en ausenda de catalizador. 

En contraste, un inhibidor es una sustanda que disminuye la velocidad de la reacción 

química. Cuando se dice que un catalizador es envenenado se habla de que una sustanda 

diferente del reactivo (un inhibidor) se adsorbe en la superfide del catalizador; lo que trae 

como resultado que el área efectiva de contacto y la velocidad de reacdón disminuyan. 

La catálisis puede clasificarse como: 

~ Homogénea, cuando sólo está involucrada una fase. 

~ Heterogénea o de superfiCie, cuando los productos y reactivos se encuentran en 

distinta fase que el catalizador; y la reacdón ocurre en la interfase. 

Es lógico pensar, que ambos tipos de catálisis tengan ventajas y desventajas importantes; 

y que éstas son las que hacen que uno escoja uno u otro sistema de trabajo. A 

continuación, se mendonan aquellas que se consideran más trascendentes". 
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TABLA 1. Comparación entre catálisis homogénea V heterogénea 
Homogénea Heteroaénea 

Actividad Excelente Regular Esto se debe a que hay mayor superficie de contacto en la primera 

que en la segunda, pues todas las moléculas de catalizador 

participan, no s610 las de la Interfase 

Selectividad Buena Regular-Buena Al estar en disolución, los compuestos catalíticos pueden, de 

acuerdo a su estructura y propiedades electrónicas, hacer una 

distinción entre moléculas de tal forma que las reacciones se 

vuelven qulmloselectlvas, regloselectlvas y/o estereoselectlvas. 

Tiempo de uso Horas-dras Meses·aRos Al estar inmersas en la disolución, son más sensIbles a otros 

agentes qufmlcos y a efectos físicos (calor y la luz). 

Facilidad de Difícil Generalmente fácil Esto es evidente, ya que la segunda, desde el proceso reactivo 

separación está separada en dos fases; mientras que la primera es una mezcla 

de reaccl6n. 

Estabilidad Posible Estable en un Intervalo En los catalizadores heterogéneos se tienen mayores Interacciones 
desactlvad6n de temperatura amplkl entre metales y demás átomos lo que le confiere una mayor 

estabilidad. 

Facilidad de estudio Fácil Dificil En la primera es posible utilizar los métodos espectroscópicos I 

comunes (IR, HPLC, CG y RMN) 

Transferencia de Buena Regular También este punto es evidente, pues es más fádl distribuir la 

masa y calor masa y el calor en una sola fase que en dos. 

Temperatura de Baja. Alta. Temperaturas Debido a la mayor actividad la reaccl6n es más rápida y no es 

operación Temperatura mayores a 200"C necesario incrementarla con un aumento de temperatura. Por otro 

ambiente a 200°C lado, está la descomposid6n térmica (mayor en el primer caso~ 
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i.2 Breve reflexión" 

Si se hidera un análisis de los catalizadores utilizados en diferentes procesos indusbiales y 

biológicos, saltaría a la vista el hecho de que una gran cantidad contienen, como parte 

esencial, a un metal de transidón. Esto lleva a intuir que hay algo en estos elementos que 

los hace tan valiosos, químicamente hablando. Por ello se cree que en este momento es 

importante detenerse y reflexionar un poco al respecto (centrándose en los metales del 

bloque d). Si bien hay una amplia variedad de publicadones que profundizan 

enonmemente en cada uno de los puntos que se mendonarán, siempre es importante 

tener presentes conceptos que tanto hemos manejado en la química. 

De la experienda que se tiene, se ha obselvado que los metales de transidón poseen una 

gran capaddad de enlace, la pregunta es ¿por qué? Esta característica está directamente 

reladonada con la existenda de orbitales, en las especies a enlazarse, que posean una 

misma simetría y que se encuentren en estados energéticos accesibles. Al respecto, los 

metales de transidón cuentan con nueve orbitales de valenda (un s, tres p Y dnca d), lo 

que les da la poSibilidad de fonmar enlaces a,~ y O. 

Por otro lado, son especies químicas muy reactivas, capaces de enlazarse con un sin 

número de especies. Esta propiedad hace que el mismo metal, en ambientes químicos 

distintos, tenga cualidades electrónicaS/estructurales diferentes. Lo que, para fines 

prácticos, da el poder de dirigir la reacción. 

Desde el punto de vista de catálisis, al observar la esfera de coordinadón, se distinguen 
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dos tipos de ligantes. Aquellos que son potendalmente transformables y que aparecerán 

como productos del ciclo (participativos) y aquellOS que no los son (no participativos). 

Como es de suponerse, esta manera de llamarlos no tiene un significado literal, pues 

todos y cada uno de los ligantes Involucrados influyen de manera importante en la(s) 

reacción(es) que se efectúa(n). 

Como un esfuerzo para interpretar (e incluso predecir en ocasiones) el efecto de los 

ligantes en una reacción, se utilizan tres conceptos: efecto trans, propiedades donador

aceptor y ángulo de cono. El primero, puede ser definido como la labilización de los 

ligantes trans a otros ligantes". B conodmiento de esto es una herramienta poderosa, 

pues la introducdón de un ligante con alto efecto trans en un sistema catalítico puede ser 

benéfico en la actividad del sistema cuando la disodadón del ligante o sustrato es un paso 

determinante en la reacción. 

Los otros dos conceptos, aunque en un inicio fueron introducidos para fosfinas, están 

reladonados con dos cuestiones importantes, situadones electrónicas y estéricas. las 

propiedades donador-aceptor implican la capaddad de establecer tanto un enlace sigma 

(donadón) como uno pi (aceptor), lo que conlleva a la existenda de la retrodonadón, que 

como se sabe influye en forma importante en la fuerza del enlace metaHigante. B ángulo 

de cono fue un concepto introducido por Talmanl2
, que aporta informadón acerca del 

espacio que un ligante ocupa en la esfera de coordinación y de la efectividad del traslape 

entre los orbitales del ligante y el metal. Por lo que si los ligantes son muy voluminosos, 

la repulSión entre ellos hará que las distandas metal-ligante aumenten, debilitando el 

enlace y aumentando la labilidad del compleja. 
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A diferencia de los metales del bloque s, estas especies tienen la capad dad tanto de 

formar complejos estables en una variedad de estados de oxidadón, como de tener 

diStintos números de coordinadón. Ambas implican una gran riqueza en la química 

involucrada, pues la primera les da la habilidad de fluctuar entre uno u otro estado de 

oxidadón en el transcurso de una reacción; mientras que la segunda les da una mayor 

posibilidad de influir en cueStiones estéticas y electrónicas, y por ende, en la 

transfonmación del sustrato; situaciones muy importantes en catálisis. 

Por último es conveniente mendonar una propiedad, que desde derto punto de vista es 

dave para visualizar la importanda del metal en catálisis, la activadón molecular. Debido 

a las interacciones metal-ligante que se presentan en todo complejo, la situadón 

electrónica y estructural de un ligante dado puede cambiar a tal punto que se modifique 

su reactividad. Esto es, mientras que especies solas son incapaoes de reaccionar con un 

detenminado agente químico, lo pueden hacer al estar coordinadas a un centro metálico. 

Por ejemplo, los compuestos con ligantes unidos por enlace n; como los complejos alilo, 

alqueno, alquino y areno". 

i.3 Tipos de Reacciones" 

Finalmente, se considera importante recordar ciertas reacciones generales ampliamente 

estudiadas. Entre las principales observadas en los ddos catalíticos se encuentran: 
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i.3.1 Adición oMante y eliminación reductora 

En la adid6n oxidativa, tanto el número de ooordinaci6n como el estado de oxidadón se 

incrementan. Mientras que la eliminad6n reductiva es la reacdón inversa. 

LnM + A-B ~ LnM(A)(B) 

En el primer caso, se rompe el enlace A-B y se forman los enlaces M-A y M-B. 8 cambio 

en el estado de oxidación significa que un complejo metálico de un determinado estado de 

oxidaci6n debe formar una especie estable con dos unidades más (y viceversa para la 

eliminadón reductiva). 

También se tiene una variante binudear para la adid6n oxidativa, en la cual dos metales 

incrementan su estado de oxidación y número de ooordinadón por una unidad. 

LnM-.... n + A-B ...... LnM-A + InM-B 

i.3.2 Inserción y eliminación 

En la inserción y su reacción inversa, la eliminadón, se pueden combinar y transformar los 

ligantes dentro de la esfera de ooordinación. En la inserdón, un ligante de 2e ooordinado 

(AB), puede lmertarse por si mismo al enlace M-X. Este paso, en el cual dos ligantes se 

combinan dejando un sitio de ooordinaci6n libre en el complejo se denomina inserd6n 

migratoria. Prindpalmente, hay dos tipos de inserd6n en sistemas mononudeares: 
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.... La inserción 1,1 en la cual tanto el metal romo el ligante X quedan unidos al mismo 

átomo. 

M-X + A=B -
f 
M-A=B -

.... La inserción 1,2 en la cual el metal y elligante quedan unidos a átomos adyacentes. 

f 
M-X + A=B - M-A=B-

Es importante remarcar que en este tipo de reacción se genera un sitio vacante de dos 

electrones; además de que se requiere un arreglo ds de los ligantes. El estado de 

oxidación formal no cambia durante la reacción. 
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¡j. HIDRODENITRIFICACIÓN 

El interés creciente en convertir petróleo audo y carbón en combustibles líquidos ha 

promovido investigaciones en la química de la HDN. En ellos, el nitrógeno se encuentra, 

predominantemente, como heterociclos aromáticos; aunque los compuestos no 

heterociclicos, como aminas alifáticas y nitrilos, también están presentes. Estos se 

encuentran en menor proporción y son denitrificados más rápidamente16
• Por lo que, el 

realizar investigaciones para eluddar las reaodones involucradas en la eliminadón de 

nitrógeno en el hidroprocesamiento de crudo pesado, tomándolos como modelo son 

relativamente poco atractivas. 

Centrando nuestra atención en los compuestos N-aromáticos presentes en el petróleo, 

éstos pueden ser clasificados como básicos y no básicos1
,",'. En los últimos (ej. indol y 

car1lazol), el par libre de electrones en el nitrógeno está deslocalizado en el anillo 

aromático y por tanto, no puede donarlo a un ácido de Lewis. Lo contrario es derto para 

los compuestos básicos nitrogenados, como la quinolina y la acridina. 

¿Qué se ha hecho hasta el momento? 

Como se mendonó no hay mucha informadón acerca de los mecanismos involucrados en 

los procesos de HDN; pero incluso los pocos estudios que se han reportado se centran, 

prindpalmente, en los compuestos nitrogenados aromáticos básicos. Estos estudios 

pueden dividirse en dos: hidrogenadón e hidrogenólisis. A continuadón se muestran los 

más importantes: 
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ii.1 Hidrogenación. 

ii.1.1 Modelo Heterogéneo. 

La eliminad6n de nitrógeno de los compuestos aromáticos requiere de una hidrogenaci6n 

previa de los anillos, o por lo menos del que contiene al átomo de nitrógeno; esto sucede 

en los catalizadores utilizados típicamente Ni·Mo/AI,o,. Una vez hidrogenados, se 

proponen dos tipos de mecanismos: eliminadÓll tipo Hofmann (EH) y sustitudón 

nucleofilica (SN) (ver figura 3). 

I I , I I I 
H·e·e·N + ~ ........ ) H·e·e·~·H 

• I .... I I I 

,..-:--.,/.\',0 
B' + H·e·e·N·H ........ ) BH + :e-e: + ""3 

I , , 

, , 
:e-e: + HZ ........ ) H·e·e·H , , 

Eliminación tipo Hofmann (EH) 

• I ... I I I 

·e·e·N, + ~ .••••••• ) ·e·e·~·H 
I I I I I 

~,A· 1I 

SH' + ·e·e·N+·H ........ ) ·e·e·S·H + ""3 
I • • I I 

I I I I 

·e·e·S·H + Hz ........ ) ·e·e·H + HzS 
I I I I 

Sustitución Nucleofílica (SN) 

Figura 3. Mecanismos de reacción19 

Analizando lo que se esquematiza en la figura anterior, se puede comentar lo siguiente. 

Bajo las condidones requeridas para la HDN, los compuestos olefíncos formados en el 

primer caso pueden ser rápidamente hidrogenados. De manera similar, los tioles creados 
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en el segundo caso pueden ser transfolTllados, de manera fádl, a hidrocarburos por 

hidrogenólisis. La prindpal diferencia entre ambos mecanismos es que en la SN el 

carbono CJ., respecto al átomo de nitrógeno, requiere de una hibridación sp', mientras que 

en la EH tanto el carbono CJ. como el p requieren de una hibridación sp'. También es 

importante tener presente que de investigaciones anteriores, se sabe que la presencia de 

H,S favorece la ruptura del enlace C-N, actuando como cocatalizador de la HDN". Es 

decir, probablemente la especie SH' es el nudeófilo. 

Vivier y colaboradores", quienes trabajaron un catalizador comerdal como el mencionado, 

encontraron evidendas interesantes. Por un lado, los compuestos como 1,2,3,4-

tetrahidroquinolina (1234THQ) requerían de una hidrogenación del anillo bencénico antes 

de eliminar el nitrógeno como amoniaco (esto se basa en el hecho de que la 

descomposidón de quinolina o de 1,2,3,4-tetrahidroquinolina genera principalmente 

propilddohexano en un amplio rango de condiciones experimentales2<>-"). Mientras que 

por otro, los compuestos como 1,2,3,4-tetrahidroisoquinolina (1234THIQ), produdan 

principalmente etiltolueno, como producto denitrificado. También encontraron que al 

realizar estudios con isoquinolinas metiladas había ocasiones en que era necesario 

hidrogenar el anillo bencénico". 

Estos resultados corroboran que efectivamente ambos tipos de mecanismos están 

involucrados en la HDN. Que son reacdones competitivas y que se preferirá una u otro 

dependiendo de las situaciones estéricas y electrónicas. Por ejemplo, mientras mayor 

impedimento estérico se tenga, más diñcil será la SN, y por tanto, se tendrá una EH. 
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La hidrogenación del heteroanillo es necesaria para reducir la relativamente gran energía 

del enlace carlJono-nitrógeno en estos anillos, y por ende, favorecer la ruptura de dicho 

enlace. Las energías de los enlaces doble y senallo, carlJono-nitrógeno, son 147 y 73 

kcal/mol, respectivamente". Si la energía del enlace e-N en un compuesto N

heteroaromático es pareada a la de uno doble, se espera que la reacción de ruptura o de 

hidrogenólisis tenga una alta energía de activación. 
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jj.1.2 Modelos Homogéneos 

Los estudios que se han hedlo al respecto aportan información acerca del modo de enlace 

al centro metálico. La mayoría de los sistemas que se han utilizado han sido centros 

electrofilioos, con una alta afinidad por los pares libres del nitrógeno (Cp*Rh'+, Cp*Ir"+, 

[Cp*RhHPh(PMe,)])2H4. 

Las moléculas modelo que utilizaron para los primeros dos complejos (Cp*Rh'+ y Cp*Ir"+) 

se muestran en la figura 4. 

6 rO) 
N 

~~lOJ 
I , , • 

~ ~~ Q 00 b., 
, • 7 • 

00 ~,OQ O=:J , 
CH, 

• .. 11 n 

©lOO ~ ~ ~ 
" .. " JI 

Oc? 
H 

17 

Figura 4. Compuestos nitrogenados modelo 
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Todos optaron por un modo 'l'(N), con excepción de 6, 7, 10, 11, 12 Y 17; estos últimos 

prefirieron una coordinadón directa a la nube" de uno de los anillos (en general, aquél 

que no contiene al N). La razón por la cual estos compuestos no lo hideron es que el par 

electrónico no estaba disponible, por efectos resonantes (7, 12 Y 17, N-heteroaromáticos 

no básicos) o estéricos (los grupos voluminosos en la proximidad del nitrógeno impedía el 

traslape con los orbitales del metal). 

Al realizar pruebas catalíticas de algunos de los compuestos coordinados, obtuvieron que 

la espede metálica de partida sí es un buen pnecursor catalítico, pues conlleva a 

hidrogenadones seJectivasu . 

lones y colaboradores>' informan que la neactividad que presenta el [Cp*RhHPh(PMe,)] 

con carbazol, N-metil pinrol, 2,S-dimetilpirrol, piridina, 3,S-dimetilpiridina y pirazol, es la 

que se muestra en la figura 5. 

Si se observan los tres sistemas mendonados, contrastan las siguientes difenendas entre 

los dos primeros (Cp*Rh'+ y Cp*Ir'+) y el último ([Cp*RhHPh(PMe,)]: en el tercero, si 

existe impedimento estérico, no opta por una coordinadón directa a la nube" de los 

anillos aromáticos, sino que nealiza una activadón C-H en el cabono a. al nitrógeno; así 

mismo, si se trata de heterociclos aromáticos no básicos, la coordinación que se obtiene es 

'l'(N) o en su defecto 'l'(Ca). Estas se deben, a que en el último complejo, los ligantes 

involucrados aportan una mayor densidad electrónica al centro metálico, capadtándolo 

para realizar una adidón oxidativa vía un intermediario agóstico. 

22 



Figura 5. Reactividad de [Cp*RhHPh(PMe,)] frente a pirrares y piñdinas 

De estos últimos complejos no se han reportados resultados de pruebas catalíticas pero 

podría esperarse que para poder eliminar el nitrógeno en ellos sea también necesarto 

hidrogenar, pues es claro que aunque el anillo se activa, no se logra que el ataque 

nucleofilico del metal ocasione la ruptura del enlace (-N. 
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ii.2 Hidrogenólisis 

En contraste con la relativa amplia gama de resultados que se tiene en HDS, en la 

reacción de hidrodenitrifadén sólo hay una familia de compuestos reportado,..21 a la fecha 

que muestran la ruptura del enlace C-N, sin tener que hidrogenar alguno de los anillos 

aromáticos; y algunos pocos que hablan de la ruptura en ami nas secundarias cíclicas 

(azetidina) 28.29 Y aminas almcas"'. Pero es la hidrogenólisis del primero la que presenta un 

interés especial para nosotros. La formadón del compuesto está resumida en la figura 6 y 

7. 

Figura 6. síntesis del ['l'(N,C)-2,4,6-NCs'Bu.H,ITa(OAr),O 

Estos resultados demuestran cuestiones interesantes, con respecto al mecanismo de la 

ruptura del enlace C-N. y éstas son: 

-+ La reacción total entre un complejo de 1)'(N,C)-piridina y un nucleófilo puede partirse 

en dos etapas: el ataque nucleofílico al centro metálico y la posterior migradén del 

ligante anlico p-suStituido al carbono a que participa en el enlace 1)' al Ta. Siendo 

esta última el paso limitante en este sistema. 
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2&7.X-H 
l&8.X~OM< 
4&9.X:M< 
~& IO.X~C' 
6& 11. X =CF3 

Figura 7. Obtención del metalaciclo 

.. Todo parece indicar que la coordinadón ,,'(N,C) induce a una activadón selectiva del 

enlace e-N del heterodclo, con respecto al ataque del gnupo que migra. Además, esta 

nuptura invariablemente muestra que la migradón se hace hada el carbono a de la 

25 



piridina, no al nitrógeno. 

.... En gran medida, la hidrogenólisis se presenta por la formadón del fuerte enlaoe 

múltiple metal-nitrógeno y la reducdón en el orden de enlaoe C-N de la piridina, 

ocasionada por la coordinación. 

.... Rnalmente, la ruptura ocurre por un ataque intramolecular del ligante arilo que migra 

hacia el sustrato de la HDN como un nucle6filo a. 

Por último cabe mencionar que el diseñar un sistema capaz de romper el enlaoe C-N sin 

hidrogenar previamente, no sólo tendría repercusiones económicas sustandales (menor 

hidrógeno gastado en los procesos), sino que también mejoraría la calidad de la gasolina 

fabricada. Es deor, los productos de una HDN de este tipo harían que se elevara el 

octanaje de la gasolina. Pero también es importante recordar que al haoer el diseño del 

catalizador adecuado, además de tener las características químicas que se encontraron 

como ideales, debe tomarse en cuenta el costo de las materias primas (que estén 

disponibles y que no sean muy costosas). 
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HIPÓTESIS 

En estudios anteriores de nuestro grupo de trabajo"-"', se observó que, al tener el 

[Pt(PEt),] frente a los compuestos análogos de azufre (tiofeno, benzotiofeno y 

dibenzotiofeno) se forma el metalacido, realizándose una hidrodesulfurización posterior. 

Por ello, se espera que el pirro!, indol y carbazol podrían formar los metaladdos 

correspondientes, o en su caso productos de adición oxidante del grupo N-H, como: 

©c=© , 
H 

+ 

Producto de Adición Oxldalnle 
del grupo PHi 

+ PEt3 

De formarse compuesto tipo metaladdo, se espera que, en presencia de hidruros, 

generen los correspondientes productos de hidrodenitrificadón. Por ejemplo: 

+ 'H, - ©r-© + .... 1 + [Pt(HJ,(PE,.J,J 
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Mientras que si se producen compuestos de adidón oxidante del grupo N-H se espera que 

al interaCCionar con una espedes como el [Mo(CO).], se fonnen compuestos tipo areno, 

que como se mendonó en los objetivos, sean más susceptibles a ataques nudeofilicos. 

Una vez funnada la espede arénica, se espera que, en presenda de hidruros, genere más 

fádlmente, los productos de hidrodenitricación o que el mismo Pt(O) funne el metalacido 

correspondiente. Por ejemplo: 

\ 
0(""\ 

[Mo(CO)6] - PB, 
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CAPÍTULO 11. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

i. Interacción de [pt(PEt,)31 con carbazol, indol y pirrol 

i.l Cartlazol 

En el momento en que se agrega el cartlazol al [pt(PEt,),l hay un cambio de color 

(naranja -> amarillo intenso). Después de purificarlo (como se indica en la parte 

experimental, sección ii.1), el compuesto que se obtiene es un sólido amarillo pálido casi 

blanco, que se descompone con el aire y/o la humedad después de dos horas, su punto de 

fusión es de 170°C. La reacción es cuantitativa; el rendimiento del compuesto crudo es 

del 95% y después de purificarlo es del 65%. 

Se propone que el compuesto obtenido sea el trans-[ptH(C12H.NXPEt,)i] (ver figura en la 

página 31) por los siguientes resultados: 

.... Infrarrojo 

En un espectro de absorción de infrarrojo de una molécula, uno observa la absorción de 

energía de un rayo incidente. Si la radiación inddente contiene fotones de una frecuenda 

que coindde con uno de los estados excitados fundamentales de la molécula, la molécula 

puede absorber un fotón y efectuar una transición de su estado basal al correspondiente 

estado fundamental. La probabilidad de que esta transición ocurra depende de la realdón 
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que tengan el momento dipolo eléctrico de la molécula y de las fundones de onda de los 

estados fundamental y basal". Por lo que en un espectro de este tipo, se podrán 

observar los grupos fundonales que existen en la muestra que se analiza. Para este 

compuesto se enlistan en la tabla siguiente (ver espectro figura 41, página 102): 

No. de onda (cm·' ) Vibración 
.. 3044 C -H aromáticos 

2900-3000 C -H alqumcos 
2113 M-H Hidruro 

1600-2000 Sobretonos orto sustitudón 
1500-1600 C=C aromatícos 

.... Resonanda Magnética Nudear 

cabe adarar que la mayoría de los espectros que se mendonan, se encuentran en el 

anexo, sólo se induyen, intercalados en este capítulo, algunos como ejemplo y otros 

necesaMos para la discusión. 

En los espectros de RMN de 'H, 13C{'H} y 31p{'H} (en tolueno da) que se presentan en las 

siguientes páginas, se observa que en 'H hay tres señales a alto campo y cuatro en las 

zona de aromáticos; en 31p un solo tipo de señal y en "C hay ocho. Estas se han reunido 

en la siguiente tabla: 
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'H 
Protón Desplazamiento Multiplicidad Constante de lnlegradón 

(p.p.m.) Acoplamiento 
H. -14.54 Pseudo 'Jp.H- 16.68 Hz 1 

mplete ll~.H; 917.28 Hz 

Hb 0.75 Quintuplete - 18 
H, 1.22 Multiplete - 12 
H, 7.23 Triplete 'lf.~'lfg- 7.35 Hz 2 

dobleteado 'lid; 0.9 Hz 
He 7.55 Triplete 'l .. ;'ld; 7.65 Hz 2 

dobleteado 'l ; 1.2 Hz 
H, 7.82 Doblete 'l ... - 8.1 Hz 2 
Hg 8.34 Doblete 'l",~ 7.5 Hz 2 

l-'-'P 
1 TIpo de P 22.5 Pseudo pt sat, 'l~.p- 2706.80 Hz 

mplete 
~ 

eb 8.44 Pseudo JPIC ;30.2 Hz 
mplete 

e, 18.03 Multiolete -
e, 113.65 Pseudo J~23.03Hz 

molete 
e. 115.19 5inQulete -
e 120.38 SinQulete -
C. 123.60 SinQulete -
e. 125.80 Pseudo J~7.55Hz 

mplete 
e, 150.72 Pseudo 'J~ 15.10 Hz 

mplete 
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Figura 12. Espectro de RMN ... c del /r.Jn ... [PtH(C.,H,N)(PEto),]. Zona aromática 
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En el espectro de 31p (figura 10) se observa una señal que tiene asociadas dos más 

pequeñas, con el 33% de la in1ensidad respecto a la mayor (dando un pseudotriple1e). 

Esto es típico de los sis1emas que contienen pt, pues es1e elemenlO contiene un isólOpo 

activo en RMN ("'pt, espín Y2) con el 33% de abundancia; estas señales más pequeñas se 

conocen como satélites de pt. De esta informadón se puede inferir que el fósforo está 

acoplado a pt (11) a un enlace (valor de la J). Es decir, se tiene evidenda de la existencia 

del enlace P-pt y la presencia de un solo fósforo o de varios fósforos equivalen1es. Para 

discemir cual de las dos situaciones se tienen, se utiliza el espectro de protón. 

En el espectro de 'H (figura 8), la señal de -14.54 ppm corresponde a un hidruro 

metálico, ya que se observan los satélites de pt, cuya J cae dentro del rango de 

acoplamienlO a un enlace. Adicionalmen1e, esta señal es un triple1e, por la multiplicidad 

se puede inferir que el hidrógeno está acoplado a dos fósforos que se encuentran en 

posición transentre sí; es decir se tienen dos fósforos equivalen1es. 

En el espectro de !le (figuras 11 y 12) se observa que tres de los caribellOS aromáticos (d, 

h, i) presentan acoplamienlO a pt; los más próximos al nitrógeno. Además, debido a la 

exis1enda de sólo seis señales en bajo campo, se puede conduir que ambos anillos siguen 

siendo equivalentes. Todo lo cual sugiere una coordinación '1 ' por el heteroálOmo. En 

campo allO, aparecen dos señales correspondiente a los caribellOS de la cadena alquílica de 

la fosfina. 

Finalmen1e, al analizar las constan1es de acoplamienlO, los desplazamienlOs y la 

integración del resto de las señales se observa que los valores concuerdan con la 

estructura propuesta. Es importan1e comentar que la asignadón de las señales de protón 
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y l3e se hizo con ayuda de unas tablas para compuestos orgánicos"' . 

.... Análisis elemental y espectroscopia de masas. Los valores calculados para e, H y N son 

48.2, 6.6 Y 2.3'A>, respectivamente. Los experimentales fueron: 48.3, 6.6 Y 2.2 por dento. 

En el espectro de masas se observa el ion molecular en 598; este coindde con el peso 

molecular del compuesto propuesto. El ion más abundante es la fracción [pt(pEt,),l'+. 

También se observa el fragmento que corresponde al carbazol en m/z= 167 y sus 

posteriores fragmentadones. 

En el caso del experimento con [pt(PMe,hl, se tienen resultados similares y se propone 

una estructura análoga, /1an.9-[PtH(e12H,N)(PMe,),]. Los resultados se presentan a 

continuación: 

.... Análisis elemental calculado en base a la estructura propuesta: e, 42; H, 5.3; N, 2.7 

por ciento. Encontrado: e,42.2; H, 5.3; N, 2.7 % . 

.... IR: v(pt-H) en 2147 cm·' 

.... RMN en acetona d': Se observan seis señales en protón, dos a alto campo y cuatro a 

bajo. Los espectros, a grandes rasgos, son similares al del compuesto anterior, la 

diferenda está en el suStituyente de la fosfina. Del mismo modo, de las señales en 

protón y fósforo se puede deducir los enlaces pt-H, pt-P (dos equivalentes). Además, 

de la sección de aromáticos, tanto en 13e como 'H, se observa que la simetria de la 
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molécula se sigue conservando (los anillos bencénicos son equivalentes). En la tabla 

siguiente se presentan los resultados. 

'H 
Protón Desplazamiento Multipliddad Constante de Acoplamiento Integración 

(p.p.m.) 
H. -14.29 Triplete 'Jp_H-17.8 Hz 1 

'J = 1001 Hz 
Hb 1.26 Pseudo 'J~ JI'H = 3.5 Hz 18 

triplete pt sat 'JP1H= 33.5 Hz 
He 6.88 Multiplete - 2 
H" 7.23 MultiPlete - 2 
H. 7.60 Multiolete - 2 
H, 8.02 Multiplete - 2 

"p 
1 TlpodeP I -12.2 I Singulete I Pisa! JPfP - 2604 Hz 
"C 

Cb 17.0 Doble de J",-19 Hz, 'JPIC- 52 Hz 
doble 

C. 114.3 Singulete -
C, 115.1 Singulete -
Cr 120.1 Singulete -
C, 123.8 Singulete -
C 125.5 Singulete -
c,. 150.8 Sinaulete -

.... Como el compuesto era prácticamente insoluble en cloroformo, TlHF, metanol, hexano 

y éter; soluble en acetona caliente y acetonítrilo, se esoogió este último como 

disolvente para cristalización. A continuación se presenta la estructura de Rayos X. 
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Figura 13. Estructura de Rayos X del tranS'"[Pül(C12H.N)(PMe,),l 

En la estructura que se presenta se omiten los hidrógenos, para que la molécula se 

observe con mayor daridad. Las longitudes de enlace importantes son: pt-P(l)= pt

P(lA)= 2.259(6); pt-N, 2.09(2) A. Y los ángulos de enlace: P(l)-pt-P(lA) 177.4(2)°, N-pt

P(l)= N-pt-P(lA) = 91.29(10)°. 

Aunque el hidruro no puede ser localizado en el dibujo, su posidón es evidente. 

Finalmente, es importante destacar que el fragmento carbazoilo no se encuentra en el 

plano de coordinación sino que se ubica a 96.5° del plano pt-P(l)-P(lA)-N. 

En los dos compuestos mendonados se obtuvo la estructura cristalina, pero se seleccionó 

la del ITan.9-[PtH(C12HaNXPMe,),] porque el porcentaje de error en la determinadón de 

Rayos-X era menor, 9.66%. 
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i.2 Con Indol 

En el momento en que se adiciona el indol, hay un cambio de color (naranja- amanllo 

oro), El sólido amanllo pálido que se obtuvo es sensible al aire, la humedad y la luz, Se 

descompone a una temperatura aproximada de SO°e. El rendimiento del producto 

punficado es del 50%, a pesar de que este último no es malo, este disminuye 

considerablemente en el paso de eliminadón del óxido de la fosfina, pues al calentar el 

producto a vaóo se descompone una fracdón, 

Así mismo, como en el caso antenor, se propone que el compuesto obtenido es el tra~ 

[ptH(C.H.N)(PEt,),], Debido a que la espectroscopia es muy similar a la del compuesto 

antenor, sólo se presenta en esta secdón el resumen de los resultados, pero en el anexo 

ubicado al final del trabajo se encuentran los espectros de RMN, 

.... Infrarroja 

No, de onda (cm") VibraciÓn 
~3000 C-H aromáticos 

2900-3000 C-H alqunioos 
2140 M-H Hidruro 

1450 1372 c.c alaunieos 

.... Resonanda Magnética Nudear 

El disolvente deuterado fue tolueno d', Y la estructura propuesta es: 
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'ti 
Protón Desplazamiento Multiplicidad Constante de Integración 

(o.o.m.) Acoolamiento 
H. -15.2 Triplete 'J~H- 13.1 Hz 1 

Pt sat 'J~.H= 960.6 Hz 
H. 0.82 I Quintuplete - 18 
ti, 1.28 Multiplete - 12 
H, - - - -
H 7.23 Multiolete - 1 

H,yH 7.30 Multiolete - 2 
H 7.78 Doblete 'J...= 8.1 Hz 1 
H 8.01 Doblete 'J.- 7.8 Hz 1 

31p 

1 TIpodeP I 18.66 I Singulete I Pt sato 'J~ .. 2722.7 Hz 
1><; 

C. 8.45 
e 17.92 Multiolete -
C. 100.96 Pseudo 'J",,= 24.5 Hz 

molete 
c. 114.88 Pseudo 'J",,- 19.6 Hz 

molete 
e. 116.76 SinQulete -
C. 117.86 Sinaulete -
C. 120.56 Sin ulete -
C, 131.81 Sin ulete 
e 135.98 Sinaulete J~, 29.8 Hz 
C. 146.11 Sinaulete -

Al igual que en el compuesbo anterior, al analizar los espectros de 'H y 31p (ver figuras 23 

y 24, p.p. 84 Y 85) se concluye que se tiene sólo un tipo de fósforo (dos en posición 

tranS), acoplados al pt y al hidruro metálico. Salvo por las diferencias en la sección 
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aromática, se puede ver que en esenda, las señales que aportan informadón acerca de 

los ligantes no aromáticos unidos al metal son prácticamente iguales al compuesto 

anterior (varían muy ligeramente los desplazamientos y las constantes de acopiamiento). 

En campo bajo, en el espectro de protón se observan claramente las señales de h e i; el 

desplazamiento químiCO del resto de los protones aromáticos (cuatro) es similar, no sólo 

entre ellos sino también con el disolvente. Esto último impide hacer una adecuada 

asignación en esta zona; por esto se deddió correr la muestra en un disolvente carente de 

señales en esta negión, acetona-d' (figura 27, pág. 88 se muestra la comparadón de la 

zona aromática en los dos disolventes). Los nesultados se muestran a continuad6n: 

I'H 
Protón Desf~~~~~nto Multiplicidad Constante de Acoplamiento Integración 

I.p.m. 
H. -15.6 Triplete 'J~.- 15.8 Hz 1 

pt sat 'J" .• = 943.8 Hz 
Hb 1.0 QUintuplete - 18 
ti, 1.6 Multiplete - 12 
ti" 6.3 Multiplete - 1 

~yH 6.6-6.8 Multiplete - 2 
H 7.0 Pseudotriplete J"."~ 13.21 Hz 1 

H. y H, 7.4 MultiDlete - 2 

Los valores en los desplazamientos químiCOS varían en menos de una p.p.m. Pero las 

diferentes interacciones con el disolvente, provoca que el grado de variación del 

desplazamiento no sea constante en todas las señales, sino que cambia para cada 
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hidrógeno; por ello, dertas señales tendrán una mejor resaludón, mientras que otras no. 

Lo interesante de este espectro (figura 26, pág. 87) es que se puede observar el 

acoplamiento a tres enlaces del hidrógeno Hg con el pt; lo cual sugiere la coordinación 111 

al nitrógeno. 

Del espectro de RMN de Be en tolueno-d' (figura 25, pág. 86), se definen claramente las 

ocho señales en la zona de aromáticos, donde tres de ellas pnesentan acoplamiento con pt 

(d,g Y h). En el espectro no se observa el acoplamiento del carbono k con el metal, pero 

el hecho de que no se observe la ]pt-<l< no se debe a que no existe dicha correlación, sino a 

que es un carbono cuatemario y por lo baja intensidad de la señal no se observan los 

satélites. A diferenda de los compuestos con caribazol, no se tienen átomos equivalentes 

en el sistema aromático; pero la existenda del metaladclo se descarta porque los 

desplazamientos químicos son muy similares a los del indollibre. Es deor, si se tuviera un 

metaladlo se esperaría que los desplazamientos de los carbonos que lo conforman y su 

multipliddad cambiaran de manera importante. 

-+ Análisis elemental y espectroscopia de masas: Los valores calculados de análisis 

elemental para e, H y N son 43.78, 6.93 Y 2.55%, respectivamente. Los experimentales 

fueron: 43.70, 6.97 Y 2.52 por ciento. El peso molecular (PM) del compuesto es de 

548.08 g/mol. En el espectro de masas se observa que el ion molecular (mIz) se localiza 

en 548. Así mismo, el fragmento más abundante (431) conresponde a la especie 

[pt(PE1::.)iJ2+. Los siguientes fragmentos de menor neladón mIz son la especie anterior 

pero sin 1, 2 o 3 etilos o pérdida de una fosfina. 
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i.3 Pirro! 

A diferencia de los otros dos compuestos este es un líquido. Es sensible al aire, luz y 

humedad. Al igual que el indol, en el momento de purificarlo se descompone una 

fracción al eliminar el óxido de la fosfina. B rendimiento del producto purificado es del 

40%. 

Inmediatamente después de agregar el pirro! al [pt(PEt..),] hay un ligero cambio de la 

coloradón, el naranja se hace más tenue. 

Se propone el mismo lipo de estructura, tTOn.9-[Ptli(c.H..N)(PEt..),], por las mismas 

razones que en los casos anteriores. A conlinuadón sólo se presentan tablas con los 

resultados experimentales (los espectros de RMN se localizan en el anexo, p.p. 89-91): 

.... Infrarrojo 

No. de onda (cm") Vibración 
3085 C-H Doble ligadura 
2955 C -H alQuiJos 
2136 M-H Hidruro 
1530 C=C 
1450 C-C A1auilos 

.... Resonancia magnética nuclear 
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'OH 
Protón Desplazamiento 

(o.o.m.) 
Multipliddad Constante de Acoplamiento Integración 

H, -15.74 Triplete 2J",_ 15.61 Hz 1 
Pt sat 'J".H= 912.61 Hz 

Hb 0.89 I Quintuolete - 18 
H.o 1.40 Multiolete - 12 
He 6.70 Doblete 'J,,- 1.80 Hz 2 
H.o 6.82 MultiDlete - 2 

l 31p 
1 TIpodeP_L 27.62 I Singulete I 'J" ... 2747.97 Hz I 

I~C 

C. 8.71 Pseudo 'J",,- 30.55 Hz 
triplete 

C, 18.Q3 Multiplete 
C. 107.64 = 'J",,- 25.73 Hz 

tri 
c" 126.96 ~~dO 'JP<C- 24.32 Hz 

Tri ete 

Nuevamente, los espectros son muy parecidos (figuras 28-30, p.p. 8~91), salvo por la 

sección aromática; lo cual sugiere el mismo tipo de estructura. En este punto es 

interesante comentar que para este compuesto, ambas señales aromáticas de 13C 

presentan acoplamiento a Pt; mientras que en los de los compuestos con indol y carbazol 

o no se observan los acoplamientos al pt o la J se ve disminuida. Esto posiblemente se 

deJbe a que tanto en el carbazono como en el indono los carbonos del anillo 

heteroaromático son cuaternarios (los cuabro en el primero y dos en el segundo). Lo que 

ocasiona que estos carbonos tengan tiempos de relajación mayores, es decir, la 

sensibilidad de detecdón disminuya. Como los satélites tienen un tamaño del 33% de la 

señal prindpal, entonces sus señales son tan pequeñas que no se pueden observar. 

.... Análisis elemental y especbroSODpia de masas. Los valores calculados de análisis 
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elemental para C, H y N son 38.54, 7.08 Y 2.81%, respectivamente. Y los experimentales 

fueron: 38.55, 7.10 Y 2.79 por ciento. 8 peso molecular (PM) del compuesto es de 

498.17 g/mol. En el espectro de masas se observa que el ion molecular (m/z) se localiza 

en 498. Así mismo, el fragmento más abundante (431) corresponde a la especie 

[pt(PEt.),]'+. Los siguientes fragmentos de menor relación mIz son la especie anterior, 

pero sin 1, 2, 3 etilos o la pérdida de una fosfina. 

En conclusión, se observó que en ningún caso se logró la ruptura del enlace C-N del 

heterociclo nitrogenado aromático bajo las condidones de trabajo. Esto es contrastante 

en comparadón con lo observado en las mismas condidones con los tiofenos análogos que 

si experimentan una ruptura del enlace c-s. Esta diferenda puede explicarse en fundón 

de que los energías de enlace c-s son siempre menores a los C-N (ver tabla 2). Es decir, 

la situación que favorecen la hidrogenólisis de los tiofenos no se presenta para los 

compuestos N-aromáticos. 

Tabla 2. Energías de enlace entre carbono y heteroátomos" 

Enlace Energía (kcal/moI) Enlace Energía (kcal/moI) 

e-N 73 e-s 65 

e-N 147 e-s 128 

c"N 213 c"s 83 
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ii. Interacción de tlan9-[PtH(CxH,N)(PEt.).] con Mo(eO). 

Antes de inidar la discusión de cuestiones específicas es importante puntualizar dertos 

aspectos generales: 

.... Como se indica en la sección experimental (capítulo I1I, secdón iii.1), los compuestos 

que se caracterizaron son aquellos que precipitaron del seno de la reacción. Y el único 

procedimiento que produjo un compuesto interesante fue aquel en que se utilizó 

radiación UV como fuente de energía. 

.... Es importante enfatizar que las materias primas utilizadas para la síntesis de estos 

compuestos son solubles en el disolvente utilizado (heptano). Por ello se eligió la 

recristalizadón como técnica de purificadón. 

.... Estos compuestos sólidos son muy sensibles. Pues descomponen en estado sólido al 

aire en menos de 45 minutos y en disoludón (induso en atmósfera inerte) en 25 

minutos. Esta situadón dificulta su caracterización, pues los resultados de los 

diferentes análisis no son tan confiables ya que en un corto tiempo apareoen 

productos no deseables. Por ejemplo, en los espectros de RMN, se observa más de un 

solo compuesto; esto puede deberse tanto a la descomposición del producto como a 

una contaminadón del mismo. 

.... De todos los compuestos sintetizados bajo este método, denominados A, B Y e, para 

los derivados de carbazol, indol y pirrol, respectivamente, es del primero (A) del que 

se tiene un mejor rendimiento y el que es más estable; y por ende, es del que se 

realizaron un mayor número de análisis. Si a esto se suma el hecho de que los tres 

compuestos poseen caracteristicas análogas en su espectroscopia, la discusión se 

centrará sobre A. 
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ii. tnmg.¡PtH(C12H,NXPEt,li] con Mo(OOl. 

8 producto de esta reacción fue un compuesto amarillo intenso, sensible al aire y la 

humedad. Inestable en soludón; especialmente, en disolventes aromáticos y muy 

coordinantes. El rendimiento del compuesto después de purificar es aproximadamente 15 

por dento. la mezda de reacción y las aguas de lavado muestran que hay tanto hidruro 

metálico de partida como Mo(CO). sin reaccionar, además de otras impurezas menores. 

Para caracterizar al compuesto se utilizaron las siguientes técnicas . 

.. InfrarrojO 

No. de onda (cm-') Vibración 
2900-3000 C -H alquOicos 

2002 M~H; hidruro 
1841 y 1867 C=O 
1500-1600 C=C aromáticos 

la existenda de dos bandas en la zona de carbonilos, a estos valores de an-' sugiere: o la 

existenda de carbonilos puente, los cuales pueden coexistir O no con ca tenninales; o si 

sólo se tuviera el compuesto con carbonilos terminales, es importante que exista un 

ligante rico en densidad electrónica o un metal con un muy bajo estado de oxidadón, pues 

esto ocasionaría que aumente la retrodonadón y la energía de vibración c=o sea menor. 

Si este último fuera el caso, puesto que se observan experimentalmente dos bandas, 

pueden esperarse cualquiera de las siguientes coordinaciones al molibdeno"'. 
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L l CO l 

I 1 oc"" , OC"11l 1 ~,,\L <, 

L-- \,t'''/fCO oc-- \'IIIIIICO 
M-CO ~/M~ 

oc", oc", 'l 
CO CO CO CO 

l2M(CO)2 lM(CO)3 M(CO)5 lac-l aM(CO)3 

donde L, en las estructuras de más de un L, puede ser del mismo tipo n veces, o uno solo 

pero que ocupe las posidones de coordinadón indicadas en los dibujos. 

.... Conductividad, peso molecular y análisis elemental 

El valor de conductividad para una disolución 10.3 M en acetona es de 58 ¡¡S; el % de C, H 

y N es de 35.33, 5.62 Y 1.28, respectivamente. El peso molecular promedio, determinado 

por osmometría, es de 642 g/mol. 

El compuesto analizado presenta una conductividad apreciable (58 ¡¡s). Este valor es 

menor que el que normalmente se encuentra para e1ectrolitos 1:1 en acetona (100-140 

¡¡s)39, pero mayor al que se encuentra para un no electrolito (0-10 ¡¡s); esto sugiere que el 

compuesto analizado es iónico y que posiblemente es un electrolito 1:1 en equilibrio con 

alguna(s) especie(s) neutra(s)", por lo que todas las propuestas estructurales que se 

plantearán serán de este tipo. Es importante remarcar que el peso molecular es 

promedio, pues como el método fue osmometría en disoludón de acetona, los compuestos 

iónicos se disodan y por ello, lo que se mide es un promedio del peso de ambos iones en 

soludÓll. Los datos de análisis elemental en esta ocasión no son muy confiables, por la 
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inestabilidad del compuesto, y por ende, se consideran marginal mente. 

.... Resonanda Magnética Nuclear 

El disolvente deuterado que se utilizó fue acetona-d6
• Esto es porque en tolueno la 

muestra descomponía rápidamente (diez minutos). No se usó hexano deuterado o algún 

otro alcano porque el compuesto es insoluble en disolventes no polares. El complejo 

también se descompone en acetona, pero está descomposidón es más lenta. 

Debido a lo complejo del sistema, además de los espectros en una dimensión de lH, l1p Y 

13C (figuras 14-17), se obtuvo el COSY (figuras 18 y 19). Tanto las tablas de resultados 

de los espectros en una dimensión como las figuras 14-19 se presentan a continuación: 

I'H 
Protón Desplazamiento Multiplicidad Constante de Acoplamiento Integradón 

lo.o.m.) 
H' -14.8 Triplete J ... P- 16.2 Hz 0.3 
H, -5.8 y-6.3 Doblete J ... "",- 15.9 Hz 1 

bripleteado J ....... = 157.5 Hz 
J~.H= 789.3 Hz 

H.v ti. 0.8-1.20 Multiolete - 27 
H 1.5 Multiolete - -

H,vH" 1.8-2.3 Multiolete - -
H 3.7 SinQulete - 2 
H" 6.8-{j.9 Multiolete -
lit 7.17 Triplete 'J.~ 'J.- 7.4 Hz 

dobleteado 'J,- 0.9 Hz 
H H" 7.20 Multiplete -

H, 7.4 Triplete 'J.~ 'J.- 7.8 Hz 
dobleteado 'J - 0.9 Hz 

Hh 7.5 Doblete 'J. 8.1 Hz 
H 7.5-7.6 Multiplete -
H" 7.7 

H' H" 7.9-8.0 Multiplete -
H, 8.1 Doblete 'Jo: 7.8 Hz 
H" 10.3 SillQulete - -
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"p 
p. 18.0 Doblete 'Jp.p- 19.8 Hz 

'JPt~P" 2500.6 Hz 
Pb 14.5 Triplete 'Jp.p- 20.09 Hz 

'JPt~P" 2033.4 Hz 
1"( 

c"vc, 8.2-9.4 Multiplete -
c.. 18.6 Multiplete -
C. 21.6 Multiplete -
c" 111.7 5inaulete -
e 114.4 Singulete -
e 115.0 Singulete -
e 119.3 Singulete -
e 119.6 Sinaulete -
C" 120.0 Singulete -
C. 120.8 Singulete -
e 123.6 Singulete -
C" 123.9 Singulete -
C. 126.3 Sinaulete -
C. 140.9 Singulete -
C. 141.0 Sinaulete -
Cm 207.2 Sinaulete -
C. 207.4 Singulete -

Al analizar los espectros se observa que: 

• 8 protón H' que aparece en -14.8 p.p.m. indica la presenda de trazas del hidruro de 

partida. Este puede provenir o de la descomposidón del producto formado o de 

reminiscendas de una mala purificadón. Por lo que, tanto en el espectro de 'H como 

en el de "c, se pueden ubicar señales asedadas con este complejo, las cuales se 

indican como H" y C', respectivamente. 

• 8 protón H" que aparece en 10.3 p.p.m. sugiere la existenda de carbazol libre (señal 

del hidrógeno unido directamente a nitrógeno). lo cual manifiesta una inequívoca 

descompasidón, ya que ninguna de las materias primas de este sólido fue carbazol; y 
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Figura 19. Espectro de RMN-2D, COSY del Compuesto A. Zona alquílica 
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Figura 20. Espectro de RMN-2D, COSY del Compuesto A. Zona aromática 
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la posibilidad de una contaminadón desde la síntesis del l7a119-[PtH(C12H,NXPE1:,h] 

queda descartada, pues en los espectros de este compuesto no aparecen rastros de 

ligante libre. 

• En el espectro de IIp hay una señal en 20.8 p.p.m. de considerable intensidad que no 

está acoplada a platino y que se considera como un producto de descomposidón. 

• H. es una señal del nuevo compuesto. De ésta y, en conjunto con el espectro de IIp, 

se deduce que este protón ve a dos fósforos equivalentes en posición ds y un fósforo 

trans a él. y todos ellos acoplados a Pt (por la existenda de los satélites). Es dedr, se 

pueden tener sistemas del siguiente tipo: 

donde X es un átomo o conjunto de átomos que permita tener geometría semejante. 

• Hb, He Ho y He son los hidrógenos de los metilos y metilenos de las fosfinas. Con 

ayuda del espectro de COSY (figura 19), se concluye que existe una correladón entre 

by d, es dedr, corresponden a los hidrógenos de la fosfina en trans. Mientras que las 

otras dos señales pertenecen a las fosfinas en ds. 

• En 13C las señales arriba de 200 ppm confirman la existenda de un carbonilo metálico. 

• En la zona de aromáticos, a pesar de que hay una gran cantidad de señales. Se 

pueden clasificar en dos grupos: aquellas que tienen una mayor intensidad y 

multlpliddad claramente definida; y aquellas que no tienen un sistema de primer orden 
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(de menor intensidad). Si se observa con cuidado el espectro de OC, aparecen 12 

señales en la zona de aromáticos (cuatro intensas y ocho más pequeñas). Si de estas 

se descartan aquellas que pueden pertenecer al carbazol y al complejo de partida (con 

ayuda de tablas" y los resultados de la sección antenor), restan sólo las cuatro 

señales intensas y dos débiles, y ninguna de ellas presenta satélites de pt. 

Al analizar el espectro de COSY (figura 20) de la zona aromática, se observa que las 

señales de mayor intensidad marcadas como Hr, Hg, Hh Y H, correlaáonan sólo entre sí. 

Es deár, ninguna de las señales marcadas con Ha O H' interactúa con las antes 

mencionadas. 

Con base en el razonamiento que se ha seguido hasta el momento se tienen las 

siguientes piezas daves del compuesto: probabilidad de que sea un compuesto iónico; 

sólo hay cuatro tipos de protones diferentes en la zona aromática; los carbonos 

cuatennanos del nuevo compuesto deben tener un tiempo de relajaáón grande y tener 

ambientes químicos muy similares (por la baja intensidad de sus señales y su 

desplazamiento químico, respectivamente); el sistema aromático no cambió de manera 

importante (al compararse con el de partida); por los datos de IR, los carbonilos deben 

estar unidos a un sistema que retrodone densidad electrónica en forma importante y/o 

exiStir como carbonilos puente; y, aparentemente, no hay acoplamiento a pt de 

ninguno de los carbonos del heterocido aromático. 

Al conjuntar estos resultados, se sugiere que el molibdeno puede estar coordinado al 

carbazono, pero que esta coordinación tiene que ser '1' al anillo que contiene el 
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heteroátomo, para que los dos anillos extremos sigan siendo simétrioos y no se hayan 

modificado grandemente, pero sí el ambiente magnético de los cuatemarios. Es decir, 

se tendría una estructura del tipo: 

donde el contraión sería: 

f~i k k i:;l-

9 9 
h N h 

Mo 
co""'¡ 'co 

co 

Por último, hay una posibilidad que no se ha considerado al plantear las anteriores 

propuestas y ésta es que lo que se observa de aromátioos sean productos de 

descomposidón ylo impurezas. Es decir, que el compuesto que se pretende caracterizar 

no contenga carbazono o una fraCCión derivada de este fragmento. Algunas estructuras 

de este estilo, que cumplan con la regla de los 16 y 18 electrones y con las posibles 

geometrías de estos dos metales son: 

OH 
+ 

oc\ po r~ I OH 

H-Mo=Pt-PEta 

/, I 
oc ca PEta 

Es importante adarar que se escoge como contraión al hidroxilo porque en los espectros 

de protón de A, B Y e se observa un singulete en 4 p.p.m. que no tiene carbono asociado 

y que puede corresponder a un OH. 
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En los casos de B Y e, es decir, los derivados que contienen indol y pirro!. Se tienen los 

mismos patrones en RMN, por lo que el análisis es idéntico que para el compuesto A. Por 

ello, sólo se presentarán las tablas de resultados a continuadón. Los espectros pueden 

consultarse en el anexo (figuras 31-40, p.p. 92-101). 

Compuesto B 

.... RMN en acetona d6
: 

De los espectros en una dimensión: 

I'H 
Protón Desplazamiento Multiplicidad Constante de Acoplamiento Integración 

(p.p.m.) 
H. 1.00 Multiplete - 9 
H. 1.20 Multiplete - 18 
H, 1.90 Multiplete - 6 
ti" 2.10 MultiPlete - 12 
H, 3.8 Singulete - 1 
H, 6.0 Y 7.8 Varios - 6 

MultiPletes 
I"P 

P, 19.9 Doblete 'J~P- 20.1 Hz 
IJ~.p= 2528.4 Hz 

p. 16.5 Triplete 'J~p- 20.1 Hz 
IJ~.p= 2045.0 Hz 

lue 
e 8.3 Multiplete -
c.. 8.5 Multiplete 
C. 21.3 Multiplete 
c., 21.8 Multiplete 
e 102.2 Singulete 
e 112.1 Singulete 
c.. 119.8 SinQulete 
C. 121.0 Sinoulete 
e, 121.9 Sinoulete -
C. 125.4 Singulete -
C. 129.0 Singulete -
c... 144.5 Singulete -
C. 209.9 Sinoulete -

63 



Por lo que la estructura propuesta, que contienen a la especie aromática sería: 

cuyo contrai6n sería: 

Compuesto e 

-+ RMN en acetona d': 

¡'H 
Protón Desplazamiento Multipr,ddad Constante de Acoplamiento Integración 

(D.D.m.). 
ti, ~.3a-5.7 Doblete J ..... -16.1 Hz 

tripleteado J ........ -157.6Hz 
Hb 1.0 Multiplete - 9 
ti, 1.1 Multiplete - 18 
ti, 1.7 MultiDlete - 12 
ti, 1.9 Multiplete - 6 
H. 5.8 5inQulete - 2 
H, 6.4 Pseudo <J"",- 16.8 Hz 2 

triplete 
¡Up 

p. 18.1 Doblete 'Jp. ... 20.2 Hz 
'Jpt.,,= 2506.5 Hz 

P, 14.7 Triplete IJp..p- 20.0 Hz 
IJPt_p=: 2004.9 Hz 

¡Uc 

C. 8.4 Multiplete 
e 8.6 Multiolete 
c" 14.7 Multiplete 
C. 15.2 Multiplete 
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I"C 
C, 106.4 Pseudo triDiete 'Jp\c- 37.3 
e 125.3 Psedo triDiete J",,~ 30.2 Hz 
c., 204.7 5ingulete 

La estructura que contiene la fraCCión aromática sería: 

cuyo contraión sería: 

En este punto, es conveniente notar que: 

• De estos resultados se ve que los tres sistemas son muy similares. La única diferenda 

está en la zona aromática. En el compuesto B, como el ligante aromático es el más 

asimébico de los tres, las señales son más complicadas. Sin embargo, al comparar con 

el del hidruro de partida (figura 26, pág. 87) se observa que las más intensas son de un 

sistema semejante y que están acopladas entre sí (COSY). 

• Los hidruros de los nuevos compuestos poseen tiempos de relajadÓl1 cortos y por ello, 

o no se observan (compuesto B) o apenas se observa la señal prindpal (compuesto C). 
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• Si se tuviera la estructura coordinada ~5 al heteroddo, la estabilidad del compuesto 

disminuye en el sentido carbazoilo>indoilo>pirroilo. A tal punto, que en el caso del 

pirrol, sólo se ollselva en la parte aromática, el hidruro de partida. 

• En ambos casos, eventualmente los compuestos también podrían ser especies que no 

contengan fragmentos aromáticos, cuyas estructuras serían como las que se muestran 

en la página 58. 

Finalmente, aunque efectivamente no se logró formar el metaladdo en ninguno de los 

casos, si no se formaron los compuestos heterobinucleares, conteniendo un fragmento 

areno, la hipótesis esendal no ha sido invalidada. Es dedr, que otra estrategia para 

abordar el problema sería formar los compuestos tipo areno con el hexacartJonilmolibdeno 

u otro compuesto similar; posteriormente caracterizarlos, una vez que se tiene la certeza 

de que en efecto este sistema probar la reactividad con pt(O). Esto es, porque de los 

estudios realizados hasta el momento, el ataque nudeofilico del pt(O) tiene una mayor 

veloddad de reacción. Por lo que no es necesario indudr su formadón con radiadón UV o 

calor, con lo que se elimina variables. 
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iii. Intentos de HDN 

Desafortunadamente, los dos primeros intentos para hidrodenitrificar y/o hidrogenar el 

cartJazol (ver iv.1 y iv.2 en el capítulo IlI) resultaron inútiles. En todos los casos lo que se 

obtuvo fue el cartJazol libre; como un 90% del complejo eliminó al ligante aromático. De 

esto se concluye que en las condiciones de trabaja, la activación del enlace N-H del anillo 

aromático fue insufidente para lograr alguna activadón o reactividad adidonal, pues el pt 

no pudo realizar un ataque nudeoñlico en el carbono adyacente para formar el metaladdo 

ni crear un enlace agóstico con los átomos de N y Ca. 

Además, también se observó que en las condiciones de trabajo estos dos sistemas son 

incapaces de hidrogenar la molécula para posterionmente hidrodenitrificarlo, ya que no se 

formó ningún producto que pudiera sugerir este tipo de reacdón. 

En el último ensayo (ver indso iv.3 en la secdón experimental, pág. 79), se obtuvieron 

resultados más alentadores. Cuando la presión inidal fue de 300 psi, sólo se formó el 

I7<1ng.[ptH(CuHsNXPEt.,),]; sin embargo, cuando la presión inidal fue de 600 psi, el 

análisis de la mezda de reacdón muestran dos picos diferentes al cartJazol (aunque en 

menor proporción 10:1 que el último), y cuyos espectros de masas (figuras 21 y 22) 

indican iones moleculares de 119 y 153 mIz. En dedr, que se podrían tener productos 

como: 

PM= 154 glmol 
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Aunque estos compuestos contienen aún el nitrógeno, se logro la hidrogenación ylo 

fragmentadón del carbazol en el anillo aromático; las especies hidrogenadas han sido 

propuestas como intennediarios en procesos de HDN. A pesar de que se tendrían que 

realizar varias pruebas más para estudiar la reactividad de estos sistemas, todo parece 

indicar que tanto el aumento de presión de Hz como la interaedón con el complejo 

metálico favorecen la hidrogenadón ylo fragmentadón del anillo aromático. Es dedr, del 

primero de estos ensayos se observa que la formadón del hidruro metálico está 

totalmente favoredda. La pregunta entonces sería <.si se genera el mismo complejo por 

qué al elevar la presión cambian los productos? Esto tal vez sea por el conjunto de dos 

situadones: al aumentar la presión de Hz se desplaza el equilibrio en dirección de los 

productos hidrogenados (Le Chatelier) y la generadón de la espede nucleofilica que se 

crea in Situ, aunque es pt(O), pt(pEt"lz. se ve favoredda por la formadón de cloruro de 

sodio. Este nuevo nudeófilo tiene una fosfina menos y por tanto posee tanto un sitio de 

coordinadón libre como mayor avidez por espedes electrofiIicas. Es dedr, que bajO estas 

condidones la activadón del anillo aromático es posiblemente más favorable. 
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CONCLUSIONES 

.... La interacción de pt(0), [pt(PEt,),], con carbazol, indo! y pirrol activa a las especies 

orgánicas pero no en el enlace C-N, sino en el N-H. Esta situación puede deberse a: 

que por una parte, el traslape entre los orbitales del nitrógeno con el metal no es lo 

sufidentemente eficiente como para favorecer la formadón del metaladclo y que por 

otra, el enlace C-N (aromático) es lo bastante fuerte como para que su ruptura posea 

una alta energía de activación . 

.... Los compuestos '11-N no conducen a HDN ni a hidrogenadones en las condidones 

ensayadas, mostrando en la mayoría de los casos reversibilidad. Sólo en un caso (al 

utilizar [PtCI,(PEt,),], Na e H, a 600 pSi), se vislumbra una posible reactividad que 

conduce a hidrogenadón. 

.... Con respecto a la reactividad de los complejos tTall9-[ptH(CJi,N) (PEt,),] con MoCO", 

sólo aquellos ensayos en los que se utiliza radiación UV presentan la formaCión de un 

complejo. Lo cual puede ser explicado como: la formadón de compuestos iónicos que 

contengan o no fragmento aromático como se discutió en la sección anterior. Por lo 

que cabe remarcar, que es conveniente tratar de formar el metaladclo utilizando otra 

estrategia (como sintetizar el compuesto areno primero y luego probar su reactividad 

ante un nucleófilo). 
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CAPÍTULO 111. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 

Todas las reacciones se efectuaron bajo atmósfera de argón, se Siguieron las técnicas 

estándar Schlenk; tomando todas las precauciones necesarias para eliminar totalmente la 

humedad y el aire, flameando el equipo a utilizar y purgando con una línea de vacío/gas. 

Los disolventes deuterados para RMN eran Aldrich; y en caso necesario se secaron con 

malla molecular No. 4. El pirro!, indol, carbazol y hexacarbonilmolibdeno eran marca 

Aldrich; con excepción del pirrol (se destiló), todos se usaron tal como se recibieron. 

Todos los demás reactivos utilizados eran gradO técnico. 

Los disolventes utilizados se secaron previamente con NaO y se destilaron bajo argón en el 

momento de su uso. A menos que se indique, las evaporadones se realizaron con vacío, 

en la línea, y las filtradones se hicieron bajo flujo de argón. 

Las pastillas de KBr y las películas de IR se corrieron en un espectr6metro Per1<in·8mer 

PE·1710 FT. Los estudios de RMN se realizaron en equipos VarianVXR·300. En los 

espectros de masas, el método de ionizadón fue FAB+ y la introducción de la muestra fue 

directa. Los cromatégramas se obtuvieron en un equipo Varian Satum 3 GC/MS (acopiadO 

a masas). Y el reactor que se utilizó es marca Parr con una capacidad de 300 mL. 

Finalmente, cabe mencionar que para poder caracterizar los compuestos obtenidos se 

utilizaron las Siguientes técnicas: RMN de 'H, "P{'H}, 13C{'H} en una dimensión, y 
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ocasionalmente en dos; infrarrojo; espectroscopia de masas y análisis elemental. En uno 

de los oompuestos se obtuvo la estructura oorrespondiente por difracción de rayos X de 

aistal únioo. En aquellos casos en los cuales era necesario tener más elementos para 

poder proponer una estructura se determinó la oonductividad y el peso molecular por 

osmometría, ambos en acetona. 
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i. Materias primas 

i.l Síntesis de [Pt(PEt,),l y [Pt(PMe,),l 

la preparadón de ambas fosfinas se hizo en base a un método publicado anteriormente". 

la ecuadón general yel procedimiento experimental son: 

K,[PtC1.] + 3P(C.H,.b + 2KOH + C,H,oH + H,o -> Pt(P(c"Hyl,J, + 4KCI + CH,CHO + 3H,o 

donde x=l, y=3 para P(Me,), y x=2, y=5 para P(Et,),. 

A una disoludón etanol-agua 30:1 (31 mL) con 0.7 g (12.5 mmol) de hidróxido de potasio, 

se le agregan 20 mmol de fosfina (3.0 mL en el caso de bietilfosfina y). Se adidona gota 

a gota 10 mL de una disoludón 0.15 g/mL (3.61 mmol) de te!radoroplatinato de potasio. 

Se deja con agitadón constante a temperatura ambiente durante una hora. Se coloca a 

reflujo por tres horas continuando la agitadón. Se evapora la mezda de reacción. 8 

residuo aceitoso se lava con tres porciones (de 10 mL C/u) de tolueno destilado. 8 

filtrado es ya el producto deseado. 

i.2 Síntesis de G.9-[PtCI,(PEt,),] 

Se agregan 1.5 mL (20 mmol) de bietilfosfina a una disoludón de 0.15 g/mL (3.61 mmol) 
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de Kz[ptCI.l en agua bajo atmósfera de argón. Se calienta la mezda en baño de vapor 

hasta que se disuelva el sólido rosa y se forme una sólido amarillo (lran.9-[ptCI,(PEtahl). 

El sólido se filtra, se lava con agua y se seca al vaóo. Después este producto se agrega a 

20 mL de pentano (que contenga una gota de trietilfosfina). Finalmente, se separa el 

sólido blanco, el cual es el compuesto deseado. 
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ii. Interacción de [pt(PEt:.)3] con carbazol, indol y pirrol 

iLl Con cartazol 

U,:ú 
I 
H 

+ [Pt(PEt,lol 
¿¿

~ 
~ 

~ N 
~ h V(CH,.aI,,, 
(CH,-CH,¡,I "-H 

Se colocaron 1.21 mmol de ( 0.7g) [pt(pEt,h] con 0.97 mmol de (0.17 g) cartazol. Se 

agitó la reac:ción a temperatura ambiente durante dos horas, en 10 mL de tolueno. 

Después de conduido el tiempo de reac:ción, se evaponó el disolvente en la línea a vaáo. 

El sólido que se obtuvo se lavó con hexano (6 lavados de 5 mL C/u) en baño hielo agua-

acetona. El compuesto se secó a vaáo. El compuesto se cristaliZÓ de tolueno{hexano. 

Adidonalmente, a esta síntesis se realizó otro experimento en el que en vez de utilizar 

[pt(pEt,h], se utilizó [pt(PMe,),]. 

+ [pt(PMe,hl ~ 

En éste, se colocaron las mismas moles de fosfina (0.4g) y carbazol (0.17g), pero se agitó 

durante 17 horas a 100°C. Después se evaponó y se lavó con acetona (2 x 5 mL); 

posteriormente, se secó a vaáo. El compuesto se cristalizó de acetonibilo. 
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ii.2 Con indol 

+ [Pt(PEt .hl 
~P(CH'-CH.). 
(CH,-CH",( "'-H 

Se colocaron 1.25 mmol (0.7 g) de [Pt(PEt,h] ron 1.01 mmol (0.12 g) de indol. Se agitó 

la reacción a temperatura ambiente durante dos horas, al abrigo de la luz, en 10 mL de 

tolueno. Después de transcurrido el tiempo de reacción se evaporó el disolvente y se 

calentó a vado durante cuatro horas y media, ron el objeto de sublimar el óxido de 

fosfina. El producto obtenido se lavó ron hexano (6 lavados de 5 mL c/u) en baño hielo 

seco-acetona. Y se secó a vacío por ocho horas. 

11.3 Con pirrol 

+ [Pt(PEt .hl 

Se rolocaron 1.01 mmol (0.55 g) de [Pt(PEt,),] ron 0.88 mmol (0.06 g) de pirrol. Se 

agitó la reacción a 7Q-75ce durante 6 hr 15 min, al resguardo de la luz, en 10 mL de 

tolueno. Después de transcurrido del tiempo de reacción se evaporó el disolvente a vacío; 

el líquido obtenido se calentó a vacío a 70ce para eliminar el óxido de fosfina. El producto 

se lavó con hexano (6 lavados de 5 mL C/u), en baño hielo seco-acetona. Se obtuvo un 

líquido café, que fue secado a vado por siete horas. 
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iii. IntEracción de b'a1J.S>o[PtH(CxH,N){I'Et:.),) con Mo(CO). 

iii.l Con radiadón W 

En este caso la técnica fue la misma. Se rolocaron 0.1 mmol (0.06 g, 0.05Sg Y O.OSg de 

lTan.r[PtH(CuH.NXPEta),), lTallT[PtH(CaH.NXPEta),] y lTallT[PtH(c.H.NXPEtahl, 

respectivamente) del hidruro metáliro correspondiente con 0.2 mmol (0.053 g) de 

[Mo(OOJ.], ambos reactivos se disolvieron a temperatura ambiente en 15 mL de heptano 

5eOl. Posteriormente, se irradió la mezcla con luz W ron agitación ronstante durante 1 

hora 20 minutos. Durante este tiempo se obtiene un precipitado colorido (amarillo en el 

primer caso y café en los otros dos), el cual se filtró y se lavó con heptano (3 lavados de 3 

mL C/u). El compuesto se secó a vado durante 7 horas aproximadamente. 

iii.2 Térmica 

Se realizaron dos tipos de experimentas para tratar de formar el compuesto tipo areno. El 

primero de ellos fue colocar las mismas cantidades de hidruro y carbonito metálico en 

heptano, pero en vez de utilizar la lámpara de luz W, se calentó a 150·e. El otro fue una 

ligera modificadón, pues aunque también se utilizó energía térmica en vez de utilizar el 

[Mo(OOJ.], se usó un solvato, el [Mo(MeCN),(OO),]. Este se preparó poniendo el 

hexacarbonilo de molibdeno en un exceso de acetonitrilo (el MeCN fue el disolvente) y 

calentándose durante seis horas. En ninguno de los dos casos se obtuvo un resultado 

interesante o producto aislable. 
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Iv. Intentos de HDN 

iV.l Reactividad de trol1.9'[PIH(Cu HaNXPEt,),] con H, 

Se colocaron 85.6 mg (0.14 mmol) de tron.9'[PIH(Cu H,N)(PEt,),] y 60 mL de THF 

(tetrahidrofurano) en el reactor. La presión inidal de H, fue de 300 psi Y la temperatura 

se fijó a lOO°e. Se dejó la reaCCión con agitadón constante durante 20 horas. Una vez 

transcurrido el tiempo se tomó una muestra y se inyectó al cromatógrafo. 

iV.2 Reatividad del compuesto A con H, 

Se colocaron 35 mg del compleja con 60 mL de disolvente. Se hideron dos pruebas, una 

utilizando THF y la otra heptano. En ambos, la presión inidal de H, fue de 300 psi Y la 

temperatura se fijó a 600 e. Se efectuó la reaCCión, con agitadón constante durante 20 

horas. Una vez transcurrido el tiempo se tomó una muestra y se inyectó en el 

cromatógrafo. 

iv. 3 Reatividad de d.9'[PtCI,(PEt,),] y carnazol con H, 

De este tipo se hideron dos pruebas. En ambas se colocaron 100 mg (0.2 mmol) de d.9' 

[PtCI,(PEt.),] con 67.7 mg (004 mmol) de carbazol y 4 9 de NaO en 80 mL de THF, se fijó 

la temperatura a 100°C y se mantuvo la agitadón. La única diferencia fue que en una se 

cargó el reactor a una presión inidal de H, de 300 psi yen la otra a 600 psi. El tiempo de 

reaCCión fue de 24 horas. Una vez transcurrido el tiempo se tomó una muestra y se 

inyectó en el cromatógrafo. 
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"CuAollo lA mmee eseÁ imperturbAble m el CAmioo, 

oAIIA eo el muollo puelle ofmller; 

, eUAollo 'A oAIIA puelle ofeoller, 

lIejA lIe existir cAl eomo erA Aoees.' 
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