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l. Introduccion

El hidrotratamiento del petréleo es un proceso de diversas reacciones que se define
como la transformacién de este aceite fosil en productos de mayor valor agregado como
combustibles, materias primas para sintesis de polimeros y/o fibras. Es, quizis, uno de los
procesos de mayor aplicacién a nivel mundial, va que consume 26 millones de barriles de
petréleo crudo por dia en todo el mundo

Este proceso incluye la presencia de hidrdgeno y se divide en dos grupos de
reacciones” :
i) Hidropurificacién. Corresponde a la eliminacién de heterodtomos presentes en las
moléculas organicas tales como azufre (hidrodesulfuracién, HDS), nitrégeno
(hidrodesnitrogenacion, HDN), oxigeno (Hydrodesoxigenacién, HDQ), vanadio, niquel, y
otros metales (Hidrodesmetalacion, HDM).
ii) Hidrotransformacion. Permite el cambio del peso molecular y de la estructura de las
molkculas organicas.

La purificacién por hidrotratamiento es aplicada a todas las fracciones que salen de la
destilacién. La eliminacién de estas impurezas es requerida para:

i) La proteccion de catalizadores usados en procesos posteriores a la refinacion

ii) La disminucion de las emisiones de NO, y SO, que provienen de la oxidacion de los
combustibles,

i) Mejorar las propiedades de los productos finales de la refinacién como color, olor,
estabilidad.

iv) El aumento del valor de las fracciones pesadas.

Por todo lo anterior, la hidropurificacién es de vital importancia en las fracciones
ligeras y pesadas. Sin embargo la eficiencia del catalizador utilizado a nivel industrial (Mo$;-

Co-N/ALOs) no es la dptima para eliminar la mayor parte de fas impurezas® y ésta es
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Introduccién

razén importante para el estudio de una nueva 4rea en la investigacién: buscar nuevas
alternativas de catalizadores de hidropurificacién,

Aunque, ¢l desarrollo en esta drea de investigacién ha sido enfocado con mayor
intensidad en los wdltimos afios hacia la hidrodesulfuracién, ya que en la actualidad los
problemas ambientales parecen ser las fuerzas directoras del desarrollo de catalizadores de
hidrotratamiento, en particular para diese! y gasolina. Lo anterior explica el creciente interés
en los mecanismos del proceso de HDS, pues Iz eliminacién de azufre llega a ser mis
importante que la de nitrégeno ya que los niveles de azufre son mayores que los de
nitrégeno. Por otro lado, aunque la HDO también se lleva a cabo dentro del
hidrotratamiento, el oxigeno estd presente en pequefias cantidades y no estd dentro de los
objetivos primordiales del hidrotratamiento.

En México un gran porcentaje de las reservas actuales del petréleo son del tipo
pesado “Maya” que contiene una gran cantidad de impurezas azufradas Y. Es por esto que
la aparicién de nuevos catalizadores comerciales que puedan ofrecer una mayor actividad,
selectividad y tolerancia de azufre comparados con los de Ia tltima generacidn (Mo o W)S-

Ni-Co/ALOs) parecen ser una nueva alternativa de desarrollo del proceso de HDS.

I.1. Hidrodesulfuracién

Como ha sido mencionado, la hidrodesulfuracién forma parte del proceso de
hidrotratamiento dentro de la refinacién del petréleo. Esta reaccién se define como la
eliminacién de compuestos organoazufrados presentes en las fracciones del petroleo en
presencia de hidrégeno (200 atm., 300-450°C) con la ayuda de un catalizador de acuerdo a

la ecuacién I.1 (ec.L.1) .
CaHpS + Hy%- H;S + CaHd

ec. L1. Reaccidn general de hidrodesul furacion.




Introduccién

El azufre se encuentra en compuestos organicos como tioles (RSH), sulfuros (R:S),
disulfuros (R2S;), tiofenos (T), benzotiofenos (BT) y dibenzotiofenos (DBT) (ver tabla I.1).
Estas tres ultimas especies aromdticas se hidrodesulfuran con mayor dificultad que las
especies alifiticas debido a la estabilidad aromdtica adicional en estos. Ademds, los metil-
derivados de estas especies son aiin mas dificiles de hidrodesulfurar.

Tabla L.1. Tipes de compuestos organoazufrades presentes en el petréleo

RSH, tioles Benzotiofeno (BT)
RSR, sulfuros 5 4 3
RSSR, disulfirros m .
& s
7 1
Tiofeno (T} Dibenzotiofeno (DBT)

Las condiciones de reaccién dependen sobre todo del porcentaje de azufre presente
en el crudo que contiene tipicamente de 0.2 a 4% en peso. El catalizador utilizado
comercialmente contiene sulfiros de Mo 0 W como componentes principales combinados
con Co y/o Ni como “promotores”, soportado sobre ALOs™" . No obstante, la actividad
catalitica hacia tiofenos aumenta considerablemente por la adicién de otros metales de
transicién como promotores: Ry, Ir, Rh, Pt, Pd, Os, Re ™ . La HDS de sulfuros, disulfuros y
mercaptanos ocurre eficientemente en condiciones suaves de reaccién, ain sobre
catalizadores sélo de Mo o W (sin promotores), pero no es asi para los organoazufrados
arométicos. Aunado a esto, existen resultados de estudios teéricos que sugieren que los
centros activos para la activacién de tiofenos sean los 4tomos promotores mientras que la

activacién de H; sea sobre MoS; 0 WS; (mecanismo bifuncional)™.

* Ei Co y Mo se encuentran bisicamente como CogSg y MoS; ® .
5




Introduccién

Sin embargo, esto no es completamente claro y atin existe un continuo debate en la
naturaleza de los sitios activos del catalizador, el enlace de los heterociclos azufrados a los
sitios cataliticos, la manera en que ocurre la ruptura del enlace C-S v si la desulfurizacién
ocurre antes o después de la hidrogenacién del anillo tiofénico.

Hasta ahora, la mayoria de los estudios mecanisticos llevados a cabo tanto en
catilisis heterogénea como en sistemas organometdlicos, toman al tiofeno (T) como
molécula modelo. Algunas propuestas mecanisticas para la HDS de T con catalizadores
sblidos, resultado de un gran nimero de estudios con reactores, espectroscopia de
superficies, distribucién de productos y estudios cinéticos implican ciertas rutas
mecanisticas, algunas de las cuales pueden ser resumidas en el siguiente esquema’™ :

N

. w' "

SRR EEAG IS
s Blaboioly lecsy  Mefoiboda

hid ATisi \ehidrodesulfuracid hii:m.m'én hidrogenacién

& 7

H3S +butano + buteno

Esq. I.1. Mecanismos propuestos de HDS heterogénea para T: i) hidrogendlisis del tiofeno absorbido para
dar un butadientiolato, el cual guia a butadieno y sulfuro absorbido que mediante una hidrogenacién
posterior forma butenos, butanos y H,S; ii) hidrodesulfuracién parcial del T absarbido para dar butadiino con
H,S absorbido; las otras rutas propuestas sugieren hidrogenacion parcial para dar dihidrotiofeno {iii) o total
para dar tetrahidrotiofeno (iv), seguidas de la ruptura del enlace C-S.

Estas propuestas, estan lejos de dar una idea definitiva del mecanismo de HDS, pero
puede ser un buen punto de partida para plantear trabajos en quimica organometalica y de

superficie.




Introduccién

Para desarrollar nuevos catalizadores y para la optimizacién del proceso de HDS
conocido se requiere entender las reacciones involucradas. Por esta razén, se ha puesto
mucha atencién en tratar de definir los pasos involucrados en esta reaccién. Para eliminar la
visién tan compleja de este proceso, se utilizan frecuentemente modelos simplificados para
el estudio de los aspectos mecanisticos como: 1) estudios de catdlisis heterogénea a escala
laboratorio; ii) adsorcién y descomposicién de compuestos tiofénicos en superficies limpias
y bien definidas; iii) sintesis y reacciones de complejos metdlicos de tiofenos, como una
analogia molecular de intermediarios involucrados en el proceso heterogéneo de HDS.

Actualmente la linea de investigacién de HDS con compuestos organometélicos
como modelos es muy amplia y ha abarcado una gran variedad de reacciones con metales de
transicion @ . Varios de estos estudios propornen el mecanismo bifuncional (pag.4)™"¥. Esto
es, la mayorifa incluyen la ruptura del enlace C-S con ¢l uso de complejos que contengan
algiin metal promotor para dar metalaciclos (pig. 12). Sin embargo estos complejos no han
sido capaces de hidrodesulfurar a los tiofenos a menos que un metal como Mo, W o un
hidruro unido a un segundo centro metélico esté presente en la mezcla de reaccién (sec, 11.2)
{N-ld).

Merece una mencion aparte los trabajos recientes de tiometalaciclos obtenidos con
[Pt(PEt;);] y diversos tiofenos con el objetivo de elucidar la reactividad de T,, BT, y DBT;
sustituidos. Para los cuales se ha tratado de estudiar los aspectos estéricos y electrénicos
que afectan Ia reactividad y estabilidad de los metalaciclos formados 7.

En el presente trabajo se describe la reactividad de [Pt{PEt:)s], [PA(PEt;):] ¥
[NPEt;);] con: 2-acetiltiofeno (2-AcT), 3-acetiltiofeno (3-AcT), Z-metoxitiofeno (2-
MeOT}, 3-metoxitiofenc (3-MeOT) para determinar los diferentes reactividades que
presentan cada ligante organoazufrado con cada fragmento metdlico, obtener los
tiometalaciclos correspondientes, comparar la reactividad de los complejos metélicos dada la
diferente naturaleza de cada metal y de acuerdo con este comportamiento, completar
algunos estudios anteriores donde se exponen los aspectos estéricos y electrénicos que
influyen en la reactividad de las especies organoazufradas. De esta forma, ayudar a entender
el tipo de interaccién molecular en la superficie catalitica de acuerdo a fa regioselectividad

de insercién de metales sobre el enlace C-S de los diferentes tiofenos.




Introduccion

En una segunda parte de este trabajo se incluye la aplicacién de los tioplatinaciclos
obtenidos como posibles iniciadores de la reaccion de hidrodesulfuracidén de los ligantes
azufrados utilizados, pues aunque el drea de modelaje homogéneo de la reaccién de HDS es
muy amplia, son muy poco los fragmentos metdlicos que conllevan a la hidrodesulfuracion
de tiofenos ", A la fecha solo se ha informado un sistema catatitico homogéneo de DBT
® 1o cual hace a esta drea més atractiva para el estudio de nuevos mecanismos de
transformacién desde el punto de vista homogéneo. La ventaja de utilizar los tioplatinaciclos
para reacciones modelo de HDS es la estabilidad que presentan estos compuestos, en
comparacidn con sus andlogos de paladio o niquel. Por otro lado es necesario mencionar el
uso de Pd y Pt como promotores en el proceso heterogéneo de HDS de tal suerte que el uso
de los tioplatinaciclos en reacciones de catdlisis homogénea serviria como un buen inicio
para proponer intermediarios de reaccion importantes.

Las condiciones utilizadas en el laboratorio est4n lejos de parecerse a las condiciones
utilizadas a nivel industrial, sin embargo con este trabajo sdlo se pretende contribuir al
entendimiente del posible mecanismo y de proponer alternativas de lo que puede estar
sucediendo en la catdlisis heterogénea de HDS, tanto a nivel industrial como en estudios de

quimica de superficies, pues finalmente la interaccién en todos los casos es a nivel molecular.




Objetivos

1. Estudiar la reactividad de los tiofenos: 2-acetiltiofeno (2-AcT), 3-acetiltiofeno (3-AcT),
2-metoxitiofeno (2-MeQOT) y 3-metoxitiofeno (3-MeOT) frente a los diferentes
complejos: [Pt(PEt;)s], [PA(PEt;):] y {(Ni(PEts);] para la obtencion de los tiometalaciclos
cotrespondientes.

® Determinar las condiciones de reaccién: tiempo, proporcion ligante-complejo y
temperatura para la obtencién de los tiometalaciclos correspondientes o bien la
especie del tiofeno activado més favorable.

¢ Estudiar los efectos estéricos y electrénicos que introduce cada uno de los
sustituyentes sobre la reactividad de los tiofenos estudiados frente a cada uno de
los fragmentos metalicos.

® Comparar las reactividades que presentan los tres fragmentos metdlicos
[Pt(PEt3)s], [PA(PEt:)s] y (NI(PEts)s.].

2. Estudiar algunos de los tiometalaciclos obtenidos en condiciones de hidrodesulfuracién
homogénea.

# Determinar las condiciones éptimas de temperatura y disolvente para que ocurra
la hidrodesulfuracién homogénea de los ligantes tiofénicos frente a su
comrespondiente metalaciclo y tratar de establecerlo en forma catalitica.

e Comparar la reactividad de cada uno de los metalaciclos en la reaccion de

hidrodesulfiracién




Hipétesis

A. Sieltiofeno y los metiltiofenos reaccionan con [Pt(PEts)s Jpara dar un tioplatinaciclo del
tipo : [Pt(PEt;)z(n’-C-S-T.)], donde T, = T, 2-MeT, 3-MeT"”, entonces puede ser que los
tiofenos con otros sustituyentes como: 2-AcT, 3-AcT, 2-MeOT y 3-MeOT activen al
tiofeno para que reaccionen con [M(PEt;);]), donde M puede ser Pt, Pd o Ni que son
especies ricas en densidad clectronica con ligantes donadores o, capaces de adicionarse

sobre los tiofenos y formar los tiometalaciclos correspondientes:

R PEt; 4
_3. 7N
S+ PPEt;); 24

/}7‘\
Et;P PEt;3

R = 3-OCHS3 (4a}; 4-OCH; (5a), 3-COCH; (6a), 4-COCH,; (7).

B. Ya que los tiometalaciclos han sido propuestos como intermediarios importantes en el
mecanismo de HDS™*/**¥ y ¢] platino es uno de los mejores promotores en fa catdlisis de
HDS heterogénea, entonces los tioplatinaciclos obtenidos que contienen sustituyentes
activantes hacia ataques nucleofilicos sobre ¢l anillo pudieran ser buenos iniciadores de la

hidrodesulfuracién de los acetil y metoxitiofenos libres en condiciones homogéneas.




Il. Antecedentes

El estudio de los mecanismos involucrados en la reaccién del proceso de HDS del
petrdleo se ha venido intensificando en los (timos afios. Una de las primeras contribuciones
que han dado la quimica inorgénica y quimica organometlica al esclarecimiento de los pasos
clementales ha sido: determinar modos de coordinacién y reactividad de tiofeno con
compiejos metalicos, en fase homogénea, como modelos simples de estudiar. Esto, como
punto de partida para proponer intermediarios o estructuras probables dentro del proceso
heterogéneo y sumamente complicado a nivel industrial.

La propuesta de usar complejos inorgdnicos para una aproximacién mecanistica
surge en la década de los sesentas ®” y su auge consisti6 en la relativa simpleza de estudiar
moléculas pequerias ficiles de caracterizar y estudiar con modelos tedricos, es por eso que
esta idea continila siendo el punto focal de varios grupos de investigacién cuyo esfuerzo ha
contribuido en gran medida a determinar especies que pudieran ser clave en el proceso
catalitico heterogéneo.

Il.1. Activacion de tiofenos. Fase Homogénea

Dentro del modelaje de HDS en fase homogénea se inchiye como paso inicial la
activacién de tiofenos, la cual se describe como la conversién de los tiofenos en especies
mis reactivas hacia atagques nucleofilicos o electrofilicos pues el T, BT y DBT, son
compuestos organcazufrados aromdticos que por si solos son dificiles de atacar e
hidrodesulfurar. Dichas reacctones de activacidon consisten en coordinar fragmentos
metilicos a los tiofenos, o bien insertar un metal en el enlace C-S de estos para la obtencién
de tiometalaciclos™ ",

El tipo de unién que puede existir entre T y el complejo metdlico depende de las
condiciones de reaccion, de la naturaleza de M y del ligante (L) {esq.I1.1.1). En principio,
los tiofenos se absorben en los sitios metdlicos del catalizador en algunas de estas formas; sin

1




Antecedentes

embargo se cree que algunos de estos modos de enlace estin intimamente relacionados con
la hidrogenaci6n o hidrogenélisis durante el proceso heterogéneo (pag. 28).

799 9

M

n's e n2C=C PNs
= L
vy Vv ¥

M M M n

nt ns WG, m2C=C  p-niS, 1

Esq.IL.1.1. Modos de coordinacién de T a centros metalicos discretos o cimulos ™,

Hasta 1989 solo se conocian las coordinaciones n*-T y n'-S. No fue sino hasta
finales de 1990 que s¢ agregaron a la lista -, n*-, n* S-p?, n* S-p’- # y de ese afio hasta
la fecha se han conocido los demds tipo de interaccién. Para el caso de BT y DBT, hay
varios complejos que se coordinan a través del anillo bencénico (n®) ™.

Aunque el Mo es un metal con un papel importante en la catilisis de HDS
heterogénea, no se han descrito modelos organometdlicos homogéneos de éste con T a pesar
de los numerosos esfuerzos de algunos grupos de trabajo. Una excepcion es fac-
[Mo(CO)s(2,5-(Ph,PCH2CH;),C4H.S)], ¢n donde la parte tiofénica del ligante tridentado
2,5-(PhoPCH,CH,);CH,S esté coordinada de forma n'-S al Mo “”. La fuerza directriz para
la coordinacion det S del grupo tiofénico es la coordinacién de PPh,. No obstante existen
especies tiofénicas metélicas de Ru, Os, Rh, Pd, Ir, Pt y Re, que son metales con mayor
actividad de HDS hacia T.

En todos los complejos organometdlicos caracterizados que contienen tiofeno
coordinado de forma n'-S, el metal no esti sobre el mismo plano del tiofeno y el azufre se

3 (20)

puede describir con una hibridacién sp . Los complejos n*-T conocidos han sido

caracterizados por RMN: [Os(NH3)s(2,3-1"-T)F* ¥, aunque ha sido descrita una estructura
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de rayos-X de selenofeno (el andlogo de T con Se en lugar de S), con coordinacién n’- en
[CpRe(COX(2,3-1>-SeD)] a una R = 11% ?%. El BT forma complejos {Cp'Re(CO)(BT)],
donde existe en equilibrio con su isémero: 2,3-1° <> n'-S sin embargo la estructura de
rayos-X de [Cp'Re(CO)2(2,3-n>-BT)] tampoco est4 bien refinada 7%,

Aungue los tiofenos coordinados antes mencionados conllevan varios tipos de
reacciones, algunas de ellas conducen a la ruptura del enlace C-S para formar un
tiometalaciclo. La insercién de metales en el enlace C-S fue descrita por primera vez en
1960 por King v colaboradores ¥ y actualmente se sabe que las interacciones previas a la
insercién de M al tiofeno pueden ser las que aparecen en el esq.I1.1.2 ( n'-S, n’-C=C, n*) .
Recientemente a los metalaciclos se les asocia con un papel primordial en la catalisis de HDS

ya que varios de cllos sufren reacciones de hidrogenacion o hidrogendlisis (seccidn IL.2).
M

)
&)J

Esq. I1.1.2. Insercién de complejos metslicos sobre el enlace C-§ de T,

Estudios teGricos realizados por Harris™ del complejo [Cp*Ir(n'-2,5-Me.T)] o9
sefialan que un centro metdlico rico en electrones puede ser un requisito para la insercién del
centro metdlico en el enlace C-S del anillo tiofénico (ec.IL.1.1.); mediante un proceso de
adici6n oxidante.'

¥ La insercién del fragmento metiiico de [r al anillo tiofénico no ha sido explicada oompictameme, sin
embargo s¢ sefiala que el HOMO del fragmento tiofénico doblado (para formar ¢l complejo n') aumenta en
nucleofiliz y se pierde aromaticidad en el anillo. La conversién n* al nomemlaclclo elimina densidad
electrénica del metal mediante una adicién oxidante formal.

13
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S

T P
Ir b
ec.lL.1.1. Adicién oxidante del centro metdlico Ir™* sobre el enlace C-S de T @29,

Otros estudios del grupo de Bianchini y S4dnchez Delgado, describen que
[(trifos)Ir(n*-Ph)] reacciona con T para dar ¢l complejo denominado tioiridabenceno
[(trifos)Ir(n’-C,S-T)] #”. La adicién de hidruros a este tioiridabenceno forma el hidruro
metélico-tioiridaciclo que por isomerizaci6n térmica forma el butadientiolato (esq.II.1.3). Al
parecer, estas mismas transformaciones ocurren de manera similar para BT. De acuerdo a
los resultados, ¢l paso i del esq.IL.1.3. ® es un punto importante para explicar la formacién
de los butadientiolatos obtenidos para los tiofenos sustituidos (pag. 20) ®”. Un estudio
anslogo con [(trifos)Rh{H),] por el mistno grupo de investigacién y que tiene como base el
mismo perfil de transformacién para BT ha sido el segundo trabajo descrito de catélisis
homogénea de HDS para este compuesto organoazufrado™ .

s

c
Esq.11.1.3. Obtencidn de: i) tioiridabenceno (A), tioiridaciclo (B) y butadientiolato (C) de T, segiin Bianchini
y Sanchez-Delgado. Sucede de manera similar para BT 7%,

T

Existen varios estudios de adiciones oxidantes de fragmentos metélicos sobre el T,

BT y DBT para formar tiometalaciclos. Uno que merece mencion especial es ¢l reportado

14
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por Jones donde describe la formacién de un metalaciclo de wolframio en equilibrio con su
isémero n'-C (ec.I1.1.2). 7%

@ . @_H &

ec.IL.1.2. Equilibrio informado por Jones para [WCp,(H),] con T./%

Otros trabajos de apertura de anillo son los que contienen ciimulos metélicos de Ir,
Fe y Ru estudiados por los grupos de Rauchfuss @, Weiss ®” y Angelici ®”, que ademés
pueden {levar a la desulfuracién del anille para formar butadieno (pag 26).

La formacidn de tioplatinaciclos de T, BT y DBT a partir de [Pt{PEt3)s] (ec.I1.1.3) es

particularmente relevante para este trabajo 7%,

La importancia de este sistema
organometdlico radica en su reactividad frente a fuentes de H que conllevan a la
desulfuracién o hidrogendlisis de la especie orgdnica inicial y un sulfuro de un hidruro
metslico (esq11.2.5) ¥, Este trabajo también describe la obtencién de tioplatinaciclos de

metiltiofenos (pag 18) 779,

[Pt(PEt3);] + I S I m + PEt;

I)t\
EuP” PRy
ec.li.1.3. Obtencién de tioplatinaciclas por adicién oxidante de [P{PEt;))
sobre el enlace C-§ de T 7%,
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.1.1. Reactividad de tiofenos sustituidos

Actualmente los trabajos de tiofenos sustituidos tanto de T como de BT y DBT han
aumentado considerablemente. Sin embargo, la mayorfa est4n encaminados hacia estudios de
metil-Ts debido a la gran abundancia de estos en el petrdleo as{ como su mayor renuencia
hacia ka hidrodesulfuracién ain con catalizadores de mayor eficiencia que el utilizado
normalmente.

El estudio de tiofenos sutituidos puede dar informacién en la reactividad y
selectividad de 1a reaccién. Prueba de ello, son los resultados informados por varios grupos
de investigacién. Por ¢jemplo, Angelici ha mostrado que las constantes de estabilidad de los
complejos [(Cp)Ru(q’-T.)] donde T, =T, 2-MeT, 3-MeT, 2,5-Me,T y Me,T de acuerdo a la
ec.ll.1.4 siguen la misma tendencia de las constantes de adsorcién de estos mismos tiofenos
sobre los sulfuros de Co-Mo/ALO; (tabla I1.1.1): T < 2-MeT < 3-MeT < 2,5-Me;T
indicando as{ que el modo de coordinacién 1’ sobre la superficie catalitica puede ser el mis

(222
a+ -+
S Kb
G mp— S + S
+ {CD3)CO %;\4
C 500C
P ex Cp Cx

ec.I.1.4. Reaccién para determinar las constantes de estabilidad
de los diferentes complejos usada por Angelici. Los datos aparecen en la
tabla IL1.1.

favorecido

Tablall.i.l. Comparacién de * Constantes de adsorcidn para metiltiofenos
en calculos heterogéneos y * Constantes de equilibrio con estos
tiofenos y el fragmento metélico [CpRu(n’-T,)] de acuerdo a la ecuacién 11.1.4.7%
Kq b

K
T 1.0 i
2-MeT 1.6 6
3-MeT 1.7 7
2,5-Me, T 25 35
Me,T . 300
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Otros trabajos que han aportado algunas respuestas a posibles intermediarios durante
la apertura de los ciclos tiofénicos son los trabajos de Jones y colaboradores, donde
determina la apertura del anillo de tiofenos sustituidos con el fragmento metélico
[Cp*Rh(H)(PMe;)(Ph)], para dar especies del tipo {Cp*Rh(PMe;)(1y>-C,S-T,)], (donde T, =
Z2-metiltiofeno  (2-MeT), 3-metiltiofeno (3-MeT) y 2,5-dimetittiofeno (2,5-Me;T)) de

acuerdo a la ec.IL}.5 10,

kh S, Rh Rh..
Me;P~ f H S MCBP/Q + M@’Q
-1 : 1
ec. I1.1.5. Obtencién de tiometalaciclos con 3-MeT informado por Jones(%.

La selectividad de la reaccidn mostrada entre los diferentes metil-tiofenos con el
fragmento metdlico [Cp*Rh(H)}PMe;)(Ph)], muestran que un precursor enlazado n'-Sdela
ruptura del enlace C-S puede ser un intermediario clave para explicar los resultados
observados. Este intermediario fue predicho por Harris y Chainelli para explicar la ruptura
del enlace C-S **¥. En este trabajo, el efecto estérico parece ser el determinante en la
selectividad y reactividad de los metalaciclos obtenidos. Ademds, dicho estudio fue ampliado
recientemente al 2-metil-benzotiofeno (2-MeBT), donde se obtiene por primera vez la
ruptura del enlace C-S por ambos lados del azufte, siendo €l S-Cutico €l que sufre el ataque
inicial (isémero cinético k) el cual se rearregla a un segundo isémero que contiene la adicién

del metal sobre el enlace S-Cyriico (isémero termodinamico, t; ec.IT.1.6.) ?¥.

*En un n'-S la retrodonacién de M hacia cl orbital 3b," de caracter antienlazante sobre C-S, disminuye el
orden de enlace entre estos dtomos y hace que la ruptura se facilite.
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&
£t

ec.11.1.6. Tiometaiaciclo cinético (k) y termodindmico (t) descrito por Jones
para 2-MeBT™¥,

En nuestro grupo de trabajo s¢ han obtenido los metalaciclos de 2-MeT y 3-MeT con
{Pt(PEt3);], donde el 2-MeT es activado sélo del lado del enlace C-S lejano a la sustitucién
del metilo, en el caso del 3-MeT la activacidn es por ambos enlaces C-S, el lejano a la
sustitucidn del metilo asi como el cercano a €. Aunado a esto es interesante mencionar que
¢l rendimiento para el tioplatinaciclo del 2-MeT es alrededor del 89% mientras que el
rendimiento total para los tioplatinaciclos del 3-MeT es del 56% con una proporcién 1:1.6
de cada metalaciclo de 3-MeT. Siendo el metalaciclo con el metal sobre el enlace C-S
alejado del carbono sustituido el que es ligeramente mas abundante (esq.IL1.4) ?7.

(PHPEts)s) + és _— \Q + PE4 i
Et¥ PEy

Rendimiento: 89%

PEts
IPPEG);] + S -L i
s S\Pz

~
Pt PN
E£3]( \PEt:‘ Et3P PEt;

Proporcién: L6 1

Rendimiento total: 56%

Esqll.1.4. Selectividad encontrada para los tioplatinacicles: i} 2-MeT solo se activa del lado no sustituido; ii)
[PH(P(PEt,),)] se adiciona sobre 3-MeT por ambos enlaces C-8 7.
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I1.1.2. Reactividad de acetil y metoxitiofenos

Varios grupos de investigacién han realizado trabajos con metiltiofenos
comparandolos con la reactividad de tiofenos con otro tipo de sustituyentes, para evaluar los
factores estéricos y electrénicos que determinan la selectividad de la adicién del fragmento
metélico sobre los ligantes azufrados. Uno de estos trabajos fue descrito por Jones y Chin
con sustituyentes de tipo metoxi {CH;0-) en fase homogénea con [Cp*Rh(C;Hy):), donde se
describe la apertura del anillo tiofénico por el lado del carbono sustituido con el
metoxilo™®, El ciclo obtenido presenta la deslocalizacién de la carga de las dobles ligadura
y de los pares ¢ libres del azufre para formar un tiometalobenceno (ec.IL1.7), esta
deslocalizaci6n de densidad electrénica no alcanza a contrarestar [a carga faltante del Rh(III)
que tiene solo 16e” (a, esq.I.1.5) y hace que el complejo inicial dimerice rdpidamente al
isémero cis (b, esq.Il.1.5). Posteriormente se rearregla al isomerc frans (¢, esq.Il.1.5).
Aunque en este estudio también se incluye la reactividad de T y DBT sin sustituir, el
tiometalobenceno "a" s6lo es observado en mayor propotcién para el caso del 2-MeOT, lo
cual se asocia a la estabilidad que conficre la deslocalizacién de la carga. Una de estas
formas resonantes contiene un metoxicarbeno, que hace que disminuya la energfa de este
mondmero comparada con los casos de T y BT donde no se tiene la sustitucién sobre el
carbono adyacente (ec.I.1.7). Pues para el caso del benzotiofeno no se observa el
metalaciclo, pasando directamente al dimero.

Rh '
UO\“___’ e RN
X L

ec.Il.1.7. Deslocalizacion de la carga en el tiometalaciclo de 2-MeOT
propttesta de Jones y Chin “®, Los hibridos de resonancia de los
tiometalaciclos de T y BT no tienen un metoxicarbeno.
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2,0
/N

a . 2 a8

/O_C}QIO\ /O‘Lj;\(@'

[

Esq. I1.1.5. Obtencién de tiometalaciclos para T y 2-MeOT con [Cp‘Rh(C2H4);].

Otro estudio donde se muestra la reactividad y estabilidad de diferentes tiofenos
sustituidos es el de Bianchini y colaboradores donde el fragmento [(trifos)Rh(H)]
reacciona con 2-CO,EtT, 2-COMeT, 3-COMeT, 3-MeT, 2-MeT y 3-MeT para dar los
productos de insercién del metal sobre el enlace C-§ con formula [(trifos)Rh(n’-
SCR=CR'CH=CH,)] (donde R ¥ R’ van de acuerdo al grupo sustituyente del tiofeno,
(esq.11.1.6) ¥, Los tiofenos 2,5-Me; T y 2-MeOT, no reaccionan. El caso del 2,5-Me;T
s¢ atribuye al gran impedimento estérico que introducen los dos metilos sobre los
carbonos adyacentes al azufre para la adicién oxidante del fragmento metélico, que
contiene un grupo voluminoso (trifos). El caso del 2-MeOT no ha sido explicado del
todo, no obstante los autores sefialan que la adicién de [(trifos) Rh(H)] implicarfa una
reaccién de adicion 1-2 sobre el tiofeno, la cual daria un producto que generaria un
metoxicarbeno andlogo al descrito por Jones y Chin {(ec.II.1.7), que en este caso seria, en
principio, poco probable por la alta demanda estérica del fragmento y poco estable por la
deficiencia de carga sobre Rh(IIl).
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Esq. I1.1.6. Obtencidn de butadientiolatos para tiofenos sustituidos con [Rh{H)({trifos)].
R = -OCH;, -CH;, COCHs, -CO.CH;CH; #¥.

P
N
p-Rh
S
R

Otro aspecto importante dentro de los resultados obtenidos por Bianchini son las
tendencias en el orden de competitividad de los tiofenos sustituidos hacia [(trifos)Rh(H)],
de donde se concluye que: i) la insercidn de rodio sobre el enlace C-S es mas ficil para
tiofenos que tienen sustituyentes atrayentes de densidad electronica; i) para sustituyentes
iguales, la apertura del anillo es mis ficil para tioferos sustituidos en el C(2) comparada
con los sustituidos en C(3). El orden de competitividad para los tiofenos con el fragmento
de Rh es: 2-CO4EtT >2-COMeT >3-COMeT> 3-MeT >T =2-MeT > 3-MeOT. Las
proporciones de los equilibrios de competencia para estos tiofenos aparecen en la tabla
I.1.2.

En este caso la selectividad de insercién del fragmento metdlico sobre el tiofeno es
exclusiva del control estérico, pues ninguno de los sustituyentes metoxi ni acetilo alteran
la direccidn de la insercién la cual ocurre invariablemente lejos de la sustitucién, Esto
posiblemente debido a los sustituyentes tan vohuninosos en la trifos (PPh:) y los
sustituyentes en la posicién 2 y 3 sobre T, pues otros fragmentos metdlicos con menos
demanda estérica no muestran la misma selectividad (Jones, pag.17).

El mecanismo propuesto para la formacién de los butadientiolatos obtenidos ya ha
sido mostrado en estudios anteriores por el mismo grupo de investigacién (Bianchini,

pég.16).
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Tabla II.1.2. Proporciones de los tiometalociclos en el equilibrio a partir de mezclas
equimolares de tiofenos sustituidos. La siguiente ectacién determina
la competencia de los ligantes para la formacidn de los tiobutadientiolatos ©¥;

Tl Ry

Mezcla Productos (Proporcion)
2-MeT/3-MeT (60:40)
2-MeOT/2-MeT (80:20)
2-MeCOT/3-MeCOT (80/20)
T2-MeT (50:50)
3-MeOQT/3-MeT (90:20)
2-EtCO,T/2-MeCOT (60:40)

Sin embargo para este caso no se observa algun intermediario. Esto se puede
deber a la alta energia de activacién requerida para promover la eliminacién reductora de
H; de [(trifos)Rh(H);), para formar [(trifos)Rh(H)]" comparada con la baja energia
relativa requerida para la ruptura del enlace C-S y la migracién del hidruro terminal del
C, del tiometalaciclo sustituido.

Otro trabajo recientemente descrito, donde se estudian los efectos estéricos y
electrénicos que inducen la orientacién del ataque del fragmento metdlico hacia la
molécula azufrada sustituida es el de Jones y Myers ¥, Este trabajo analiza la
regioselectividad de [Cp*Rh{PMe;)] ftente a dibenzotiofenos sustituidos: 2-fluoro-
dibenzotiofeno (2-F-DBT), 2-metoxidibenzotiofeno (2-MeO-DBT), 2-cianodibenzo-
tiofeno (2-CN-DBT), 2-{trifluoro-metil}dibenzotiofeno (2-(CF;)DBT) ), 2-bromodi-
benzotiofeno (2-Br-DBT) y 2-iododibenzotiofeno (2-I-DBT). Los resultados muestran
que la adicién del metal sobre 2-F-DBT y 2-MeODBT es favorecido hacia el enlace C-S
del anilio tiofénico no sustitwido (ec.ll.1.8). Esta preferencia de insercién se puede

explicar de acuerdo a las propiedades donadoras: ambos actiian como donadores m en
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este compuesto 7%, desactivando al anillo al cual estin unidos hacia ataques nucleofilicos
(el metal se puede ver como nucledfilo). El sustituyente metoxilo puede desactivar las
posiciones orfo y para por resonancia para la SNA, mientras que -F desactiva el sistema
7 del anillo por efecto inductivo #”. De tal suerte que el metal prefiere enlazarse sobre el
lado donde no existe tal desactivacién,

< e
M@P’@

ec. I1.1.8. Obtencidn de tiometalaciclos de dibenzotiofenos sustituidos informados por
Jones y Myer %, E=-OCH3, -F.

Para el 2-(CF,)DBT y 2-(CN)DBT ocurre lo contrario: el tiometalaciclo de mayor
abundancia es el que contiene al Rh del lado del anillo sustituido (ec.Il.1.9). Estos
sustituyentes son atrayentes de densidad electrénica ya sea n (2-CN-DBT) o o {((2-
CF;)DBT) y favorecen cierta selectivided en la insercién (proporcién 5:1 de los
tiometalaciclos, siendo el de menor efecto estérico el mis importante).

*z: 3

ec.I1.1.9. Obtencitn de tiometzlaciclos con dibenzotiofenos sustituidos
descritos por Jones y Myer®® E = -CN, CFs.

En el caso de 2-Br-DBT ocurren dos activaciones: la activacién del enlace C-Br y

la de C-S por ambos anillos en una proporcién de tiometalaciclo de 2:1, siendo mayor la
del lado menos impedido estéricamente (ec.11.1.10).
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ec.I1.1.10. Obtencion de tiometalaciclos 2-BrDBT descrito por Jones y Myer #,

Para el caso de 2-1-DBT solo se encontrd la activacién C-I:

= o X

Rh \I"PMe]
Mes® | H
§

—

ec. I1.1.11, Insercién de [Rh{n'-bz)Cp({H)}PMe,)] en 2-IDBT descrito por
Jones y Myer™®,

De todos estos sustituyentes, se determiné que donar o retirar densidad
electrénica del anillo ¢s importante en la selectividad de insercién sobre el enlace C-S
pero no completamente determinante puesto que sc observan mezclas de isémeros en
todos los casos (excepto para el 2-1-DBT, donde ocurre la activacitn C-I).

La falta de selectividad se puede explicar en términos de un posible intermediario
n'-S (pag.17). El metal Rh(I) rico en densidad electronica dona densidad al LUMO del
DBT que tiene alto cardcter antienlazante C-S llevando a la ruptura del enlace C-S. Los
sustituyentes en la posicién 2 varfan el coeficiente del LUMO sobre el carbono adyacente

al azufre en baja proporcién es por eso que tiene poco efecto.
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1.2 Hidrodesulfuracién homogénea

Una vez que se tiene activadas las moiéculas de tiofenos con un fragmento metélico,
resulta de interés el estudiar la reactividad que presentan estas especias hacia reacciones de
hidrogenacién, desulfuracién o hidrodesulfuracién de la parte orgdnica. Aunque la activacién
de los tiofenos pueden incluir todos los modos de coordinacién mostrados en el esq. I 1.1,
no todos ellos llevan a la hidrodesulfuracion de los compuestos organcazufrados.

Antes de mencionar los trabajos de HDS homogénea, es importante sefialar los dos
posibles mecanismos en fase heterogénea que se han aceptado hasta el momento los cuales

aparecen en el esq.J1.2.1.

/ \ hidrogendlisis hidrogenacién
H, C }
+ S{ads)

Esq. [1.2.). Hidrogenaci¢n e hidrogenélisis de tiofeno.
Rutas propuestas para catalisis de HDS heterogénea.

Los mecanismos que se muestran en el esq. 1.1 (pdg.6) constituyen sélo algunas de
las posibles rutas implicadas en la transformacién de HDS. Algunas de estas rutas
heterogéneas se han visto apoyadas por estudios de modelaje homogéneo. Esto ademds
ifustra la importancia de tener centros metalicos vecinos a otro donde se ha llevado a cabo la
adsorcién quimica y activacién de los tiofenos. De hecho, todas las reacciones de HDS
homogénea reportadas hasta el momento involucran la accién de dos metales, uno de los
cuales abre el anillo mientras que el otro promueve la liberacién del azufre (mecanismo
bifuncional) ™. Este iltimo paso puede ocurrir por tratamiento con hidrégeno o por

termélisis.
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I1.2.1. Reacciones de desulfuracion estequiométrica.

Uno de los primeros trabajos que determinan la hidrogenolisis de T es el de
Raucshfuss™” y colaboradores junto con el grupo de Weiss®”, quicnes por separado
retoman las reacciones que suceden a la formacién de un intermediario tioferrol [Fep(p-
CiHR,SYCO)), a partir de T, 2-MeT, 3-MeT y 2,5-Me;T con [Fe;(CO)a] el cual se
transforma al ferrol [Fe:(p-C,HR;3)(CO)s) con la pérdida de azufre. La reaccién de la
formacion del tioferrol es regioespecifica: el hierro se inserta dentro del enlace C-8 menos
impedido (esq.I1.2.2).

0nc
]

t
at Rt 4 R'e AP uRTaH
o 7\ " 7 00); Fe(COl R'a M, A= R'=H
(FestCOns) Rt . RieH, R'aR'=Me
Feo. 1 R - A abde, A e H
COh +{CO}y

Esq. 11.2.2. Obtencion de tioferrolatos que pierden azufre para pasar a ferrol. La obtencidn del tioferrol fue
estudiada por Stone™” y colaboradores mientras que la desulfuracién fue reportada por Rauchfuss y
colaboradores por un lado y el grupo de Weiss por otro.

La desulfuracién de tiofeno promovida por [Fes(CO)2], también ha sido estudiada

por el grupo de Angelici®”

a la familia de los promotores mas activos en la catélisis heterogénea de HDS (Ir), el cual

. La primera reaccién involucra.ef uso de un metal que pertenece

origina la ruptura del enlace C-S. La siguiente reaccion involucra el ataque de un segundo
metal (Fe), que pertenece a la familia de los promotores menos activos de la catalisis
(ec.Il.2.1). Dentro de las especies obtenidas se observan ocho diferentes productos y el
mecanismo de transformacién de esta segunda reaccidn ain no es conocido. De entre los
productos obtenidos esta [In(Cp"){ C(Me)=CHCH=C(Me)} { M-SFe(CO).} {Fex(CO) 12} ], en
donde todos los dtomos de 2,5-Me;T son retenidos mientras que ambos enlace C-8 son
atacados.
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<d e
t Fe(OO) )2 % S—Fa{CO)
ec.I.2.1. Desulfuracién de Ia parte tiofénica de un complejo con iridio por accién
de un segundo complejo.

La estructura del complejo Ir-Fe constituye un modelo valido para apoyar algunos de
los pasos en el mecanismo de HDS heterogénea donde se propone la eliminacidn de azufre
del anilio tiofénico antes de la hidrogenacién (paso i, .esq.L.1)

Curtis ha descrito la HDS de T, por reaccién de éste con un clmule bimetilico
[Mox(MeCsH ),Co:8:(COM], a 150°C sobre 15 atmésferas de H: para dar un cubano
[Moz(MeCsH,)-Co:S4CO}):] (esq.11.2.3). E! azufre del tiofeno se incorpora al cimulo y el
fragmento orgnico es convertido a hidrocarburos insaturados C, (n = 1-4) "%

H—;t15ﬂm} 260 o o
/ “co 5 iy/'
150 .-'

Mo-—'v—S
©p1 & el (ko)
A4 = cn{n. 1—4) sicmosy
alqnms

Esq. [1.2.3. Cmulo bimetélico que produce la desulfuracién de T.
El azufie forma un cubano mientras que la cadena hidrocarbonada
se pierde como mezela de olefinas

Jones y Chin han informado recientemente la ruptura de ambos enlaces C-Sde T y su
hidrogenacién a partir de la termélisis del dimero [{IrHy(Cp’)}:] con tiofeno (esq.I1.2.4) un
aspecto importante de este trabajo es el enlace n>-n’ del butadieno (esq.J1.2.4) que sufre

hidrogenacién para pasar a butano 7.

Esq, I1.2.4. Hidrogenacién de T a partir de un dimero de Ir.
Trabajo reportado por Jones y Chin.
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Los tioplatinaciclos derivados de [Pt(PEt:):], T, BT o DBT (pdg.15) sufren
reacciones de hidrodesulfuracién en presencia de agentes donadores de hidruros: Et;SiH,
NaBH,, Red-Al, LiAlH, y dan butenos y/o butadieno para el caso del metalaciclo de T,
La formacién de un sulfuro 4cido coordinado a platino acompafia a esta transformacion
[PtH(PEt;),(SH)] (esq.I1.2.5). Se propore un mecanismo de HDS en dos pasos: 1) la
ruptura del enlace Pt-C promovida por un hidruro; 2) la ruptura del enlace C-S promovida
por un segundo hidruro. Posiblemente en ¢l primer paso estd involucrada la formacién de un
intermediario hidruro de Pt{IV), por adicién oxidante de X-H (donde X-H = Et;SiH,
NaBH,, Red-Al, LiAIH,). Este mecanismo es tustrado para el complejo [(Et:P),Pt(n*-C,S-
BT)] en el esquema I1.2.6. El intermediario A transfiere por eliminacién reductora H' del
metal hacia la parte organica. Un aspecto importante de esta reaccion es la propuesta de que
Ia ruptura de los enlaces Pt-S-C con hidruros, produce drocarburos mas un complejo Pt-
SH. Una forma de que esto ocurra es que el complejo de Pt promueva la liberacion de H,
los cuales atacan directamente al carbono unido al azufre. Una ruta alternativa puede ser la
formacién de un intermediario triangular B1 o por transferencia de H en un estado de
transicién de 4 centros B2 (esq.ll.1.6), este tipo de interacciéon puede ser andloga a la
encontrada para [Pt{PEts):(n’-S,C-C.H;ST’, obtenido de [Pt(H)PEt):(acetona)]” con 2,3-
dihidrotiofeno, donde el metal estd interactuando fuertemente con el azufre y un CH
adyacente en un tioplatinaciclo de 3 miembros. En cualquier caso, €l producto metélico seria
un sulfuro de P1{IV) que da el cis-[P(PEt:):(SHXH)] .

@ +EOSH i S~
4 PT\PE!J
EtP transiPySHYHXPEt),]

i) +HCI

HiS + [PHCHH(PEts))
+ [PICI{PEL)]

Esq.]1.2.5. Hidrodesulfuracién de tioplatinaciclos con compuestos fuentes de hidruros.
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l B

—

EwP” Py

0| _o
|

i
P x=H

H
(BisPhX P

Bi B2
+ (Eta}P2XzP1S

H
(Et)P7XoP5 + X-H ~»  cis-PHPEL)SHXH)

(X=Et38, etc.)
Esq. 11.2.6. Mecznismo propuesto para la hidrodesulfurecion de los tioplatinaciclos
con fuentes de hidruro 7,

Una segunda parte de dicho tralmjo"f ¥ presenta la reactividad de dichos
tioplatinaciclos con HCl y HBF:. En el primer caso se obtiene la regeneracién de T y la
formacion de [Pt{CDa(PEts):} (ec.11.2.2).

D ,PEs
sft  + HO Q + [PHPES)CH)

PEt
ec.]1.2.2. Reactividad de tioplatinaciclo con HCI, descrito por el grupo
de Garcia y Maitlis 7%,

Para el caso de la reactividad con HBF,, s6lo se logra la ruptura del enlace C-Pt del
troplatinaciclo y se forma una especic dimérica (esq.I1.2.7, a). Esto ocurre de igual manera
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para BT y DBT. El dimero formade reacciona con HCI para dar buteno, [(PEt:):PtCh] ¥

regenetar T nuevarnente (b, esq.I1.2.7).

—~Pt_
EtyP PEt;

—l + BFy
PEt3
a /
+ HBF, - Et}P'—
£—]L—Pﬁt3

/ Et;P

CS +  (PYPEB)PICLy)

Esq.J1.2.7. Reactividad de tioplatinaciclos formados de T y Pt(PEt,); con fuentes de H',

Un mecanismo que incorpora buena parte de la informacién obtenida a nivel
molecular de HDS multimetalica de T es el propuesto por Angelici y colaboradores. Esta
propuesta se puede ampliar para BT y DBT (esq. 11.2.8) “*.

S
Y. -0 —CQ—0
s o
Q~< A @éﬁa\—ﬂ
H

Esq. 11.2.8. Ruta de HDS propuesta por Angelici y colaboradores donde se
expone la interaccidn de varios metales durante la catdlisis (efecto cooperativo).

I\ + m—wm
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11.2.2. Reacciones cataliticas de hidrodesulfuracién de
tiofeno en fase homogénea.

El estudio de los complejos organometalicos presentados en la seccién anterior han
sido enfocados a determinar la importancia de tener centros metélicos interaccionando con
los tiofenos. Un objetivo primordial dentro de esta drea ha sido buscar fragmentos metélicos
capaces de activar tiofenos (T, BT y DBT) en forma catalitica durante un proceso
homogénee que haga las reacciones mds limpias y con mayer actividad. Aunque se han
tenido pocos avances, estos son lo suficientemente importantes como para plantear rutas
alternativas de interaccién molecular.

El trabajo mds cercano a una hidrogenacién catalitica de tiofeno (T) es el reportado
por el grupo de Bianchini ™ donde se describe las hidrogenacién de T para producir
tetrahidrotiofeno, sin embargo después de dos ciclos de reaccién se forma un complejo
metal-bis(tetrahidrotiofeno) que es estable en las condiciones de reaccion.

El complejo que inicia la reaccion ¢s [Ir(H)(n"-SCH):(PPhy):]PF, ¢l complejo
dihidruro reacciona con 1,2-dicloroetanc y con tiofeno a 80°C bajo una atmdsfera de
hidrégeno coavirtiendo al complejo en dihidruro-bis(tetrahidrotiofeno) [InH):(o-
SCiHs)a(PPhs)2]PFs.

El mecanismo de hidrogenacién de tiofeno a tetrahidrotiofeno, ha sido estudiado
mediante experimentos con intercambie de deuterio o bien siguiendo las reacciones
independientes con los compuestos aislades (esq.[1.2.9).

El tiofeno es una molécula de gran relevancia dentro del modelaje, sin embargo su
aplicacién en estudios de reacciones de HDS homogénea se dificulta mucho debido a que
sus productos de hidrodesulfuracién tienen bajos puntos de ebullicién, haciendo dificil su
deteccién y cuantificacién La catilisis heterogénea para T tampoco ha sido estudiada, sin
embargo, se han descrito estudios de catilisis homogénea y heterogénea de BT y DBT @,
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Esq. 11.2.9. Mecanismo propuesto por Bianchini para la hidrogenacién de ticfeno a tetrahidrotiofeno por
[In(H)(o-SCH NPPh:), JPFs ™.

El primer sistema catalitico homogéneo de HDS de DBT publicado por Bianchini
con [Ir(trifos)(H):(Et)] con H, (30 atm.} en THF a [70°C. El complejo A (esq.I1.2.10) da
cantidades cataliticas de bifenilo y HsS ©”. La reaccion de desulfuracién procede via un
intermediario dihidruro (tiolate), B. El mecanismo por el cual el H rompe el enlace C-S del
tiolato enlazado 1'-S no es completamente claro, sin embargo, se han encontrado evidencias
convincentes de que el enlace C-S en tiolatos metélicos se forma via la migracion de un
hidruro al enlace C-S "’”. Después el hidrocarburo es eliminado, la fraccién M-S puede
formar M(SH)(H) en presencia de H; que por eliminacidn reductora puede liberar H,S y

regenerar un metal rico en densidad electrdnica.
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Esq. I1.2.10. Primer sistema catalitico homogéneo para DBT. Trabajo
informado por Bianchini, utilizando fIr(trifos)}H)}(Et)], H; (30 atm.) en THF a 170°C

Un aspecto importante de dicho trabajo ha sido Ia actividad del "catalizador” ya que
el complejo da 10 ciclos en 24 horas con una velocidad de conversién de 0.25 para
hidrogenélisis y 0.16 para hidrogenaci6n.

No s¢ ha detectado un hidrosulfuro de férmula [Ir(H)(SH)trifos)), D, en la
transformacién del tiolato B al trihidruro C. Pero en una sintesis independiente de D, este
reacciona en THF con H; a 170°C para formar el trihidruro C y H,S (ec.I1.2.3).

| H» H,S I

\!r/H ;L. \I ~H
I I

H/ D c

ec. [1.2.3. Reaccién de desulfuracién de D, un intermediario propuesto
por Bianchini dentro del ciclo de desulfuracién homogénea de DBT 7 (esq.11.2.10).
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Este hallazgo sugiere que la reaccibn catalitica de Ir, el paso de desulfuracién, puede
proceder via la ruptura del enlace C-S por H; para dar Ir-SH y bifenilo, seguida de la
eliminacién de H,S. Una conclusién que arroja este estudio modelado por Ir es que el H,
puede romper enlaces C-S de un ligante tiolato insaturado, dando evidencias de que la
desulfuracién no requiere necesariamente la hidrogenacion anterior del DBT.

Hasta ahora se han expuesto ios motivos de trabajar con sistemas homogéneos, y
sobre las ventajas de Ni, Pd y Pt como promotores de este proceso. Sin embargo es
importante seftalar las diferencias de esta triada en los experimentos informados durante el
proceso heterogéneo.

En primer lugar Ni ha sido un compuesto con una gran historia en la catalisis de
HDS-heterogénea. Es utilizado a nivel industrial junto con Co durante el proceso catalitico
heterogéneo. Sin embargo su actividad es menor que Pd y Pt. Los resultados de eficiencia
segun varios trabajos determinan que el orden decreciente de actividad de la triada es: Pd =
Pt >> Ni Y. Sin embargo la ventaja principal de Ni es su bajo costo 7.

Aunque se habla de que Pt y Pd son buenos promotores, estudios recientes de Davis
describen la diferencia en reactividad que muestran dichos metales hacia tiofenos sustituidos.
Se ha determinado que los tres metales mejoran la catélisis de HDS de tioles y sulfuros, sin
embargo el mecanismo es diferente para niquel comparado con el observado para platino y
paladio 68

Resumen

La informacién que se ha presentado en este capitulo muestra algunos de los estudios
en sistemas homogéneos como modelo para los primeros pasos elementales de la catalisis de
HDS heterogénea. Se ha mostrado que tanto la hidrogenacién como la hidrogentlisis
ocurren en presencia de un complejo 6 catalizador soluble. Sin embargo, el intermediario

que involucra la ruptura del enlace C-S no puede sobrevivir en fase homogénea. Tal pase
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requiere de un sistema multimetalico “cooperativo”, que haga factible la degradacién del
tiofeno activado hacia HS ¢ hidrocarburos.

Aunque es poco probable usar un sistema catalitico homogéneo en una planta de
HDS, los complejos metélicos pueden tener una aplicaciéon practica para la purificacidn de
destilados utilizando sistemas de bifase-liquida®”,

La normas internacionales pronto requerirdn reducir el contenido de azufre en
combustibles a menos de 10 ppm, un limite gue esta muy por debajo del intervalo de
actividad alcanzado por los catalizadores accesibles comercialmente™, Por ello el 4rea de
modelaje homogéneo de HDS seguiré siendo un 4rea importante en la investigacion hasta
obtener nuevas alternativas del proceso o bien introducir mejoras al que se utiliza
actualmente. Holanda ha sido el primer pais en aplicar este tipo de avances adicionando Pt y
Pd como promotores del proceso heterogéneo de HDS lo cual ilustra el gran compromiso de
Ia Quimica inorgdnica en seguir estudiando tal proceso.
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Instrumentacion

Las sintesis de [Pt(PEt;):], [Pd(PEt:)s] y [Ni(PEt:)s], se llevaron a cabo utilizando las
técnicas Schlenk bajo atmésfera inerte, tomando las precauciones necesarias para la
eliminacién total de humedad y aire.

Todos los reactivos fueron grade analitico. Los compuestos: KofPt{Cl)], Ni{COD);,,
2-AcT, 3-AcT, 2-MeOT, 3-MeOT se utilizaron tal como se recibieron (marca Aldrich),
PdCl, fie marca Johnson Matthey. Las sintesis de los tiometalaciclos, se obtuvieron,
baséndose en forma inicial en la preparacién de los tiometalaciclos para T y metiltiofenos
informadas anteriormente “”, con ligeras modificaciones.

A menos que se especifique otra cosa, en todas las sintesis las evaporaciones se
hicieron con vacio. Las filtraciones se realizaron bajo flujo de argén. Todos los disolventes
utilizados para filtrar se secaron y destilaron bajo argén en €l momento de su uso. Los
productos fueron caracterizados por RMN de 'H, "C y *'P con espectrémetros Varian
Unity plus 300, 400 MHz y Bruker AMX 500 MHz, utilizando disolventes deuterados con
secado de malla molecular No.4 (para el caso de benceno CsDs y cloroformo CDCls).

Para las separaciones hechas por cromatografia en columna se utilizo silica gel 60
con tamafio de particula 0.040-0.063mm. Los disolventes utilizados como eluyentes fueron
grado analitico marca J.T.Baker o Merk.

Las reacciones de HDS homogénea se llevaron a cabo en un reactor de 300 mL
marca Parr tipo Monel con controlador digital de presiéon y temperatura Mod., 4842. Se
utilizaron disolventes secos recién destilados. El Cu® en las reacciones de HDS heterogénea
fue marca Aldrich, el Hg® fie grado técnico.

Las determinaciones de cromatografia de gases masas se realizaron en un
cromatégrafo Varian 3300-GC/CX 3400 con detector de masas.
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Los pesos moleculares se determinaron por ionizacién positiva FAB(+) en un equipo
Jeol SX-102A y GCQ Finnigan,

l1.1. Obtencion de materias primas

Todas los complejos metdlicos de partida son aceites, de manera que se trabajo con
disoluciones de alrededor 0.06 mg/ml de [M(PEt,),):

Pt(PEts); (1, P.M.= 549 g*mol"'} se obtuvieron 1.98 g. a partir de K:[Pt(CL)] de acuerdo a
la técnica de Yoshida™”. Concentracién: 0.0661 mg/mL. Disolucién 1.

Pd(PEt:)s (2, P.M. = 460.4 g*mol) se obtuvieron 4.14 g a partir de PACk de acuerdo a la
técnica de Shunn *”. Concentracién:0.069 mg/mL. Disolucién 2.

Ni(PEt:); (3, P.M. = 412.7 g*mol'") se obtuvieron 1.5 g a partir de Ni(COD) de acuerdo a la
técnica de Shunn”. Concentracién: 0.056 mg/mL. Disolucién 3.
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Ifl.2 Activacién de tiofenos.

li.2.1. Tiofenos con Pt(PEt;)s.

1.2, 1a. Tioplatinaciclos de 2-metoxitiofeno.

Pt(PEG); + @0\ ‘21“_-"’3@’&— )(S

S 1.
PEt; Et;f PEy ec

Proporcién: 1 3 4a

A 200 mg de Pt(PEt;); { 3 mL de la disolucién 1, 0.36 mmol) se le agregan 0.108mL
de 2-MecOT (123 mg, 1.08 mmol). La mezcla de reacciSn se lleva a reflujo durante 20
minutos con agitacién constante, tiempo después del cual s¢ observa un ligero cambio de
coloracién de paranja claro a naranja rojizo, se evapora el disolvente de Iz disolucién. Se
deja secando por 5 horas. Transcurrido este tiempo, se separa por cromatografia en
columna, utilizando silica como fase estacionaria y una disolucién de Hexano:acetona 50:10
(V/V) como eluyente. Se obtienen cinco fracciones de las cuales la tercera (disohicién
naranja rojizo), corresponde al tioplatinaciclo de 2-MeOT 4a. El polvo naranja rojizo que s¢
recupera de la concentracién de esta fraceién se caracteriza por RMN 'H, °C, *'P, El
rendimiento de 4a fue 10%.
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II1.2. 1b. Tioplatinaciclos de 3-metoxitiofeno.

0._
{ g tolueno, 1h.
PI(PE(3)3 + ecJIl.2.
4 ) P

S
PEt3  Ey4P PEy

Proporcién: 1 3
ci sa

A 200 mg de Pt(PEt:); ( 3mL de la disolucién 1, 0.36 mmol), se le agregan 0.1 mL
de 3-MeOT (123 mg, 1.08 mmol). Esta mezcla de reaccién se Heva a reflujo durante una
hora con agitacién constante, tiempo después del cual se observan dos cambios de
coloracién: i) de naranja claro a amarillo naranja (después de 20 minutos); i} amarillo
naranja a naranja rojizo (después de 45 minutos). Al final de este tictnpo se evapora el
disolvente de la disolucién. Se deja secando por 5 horas. Transcurrido este tiempo se separa
por cromatografia en columna, utilizando silica como fase estacionaria y una disolucién de
Hexano:acetona 50:10 (V/V) como ehiyente. Se obtienen seis fracciones de las cuzles la
cuarta (disolucién amarillo claro), corresponde al tioplatinaciclo 5a. El polvo amarillo claro
fue caracterizado por RMN 'H, "°C, *'P. El rendimiento de 5a fue de 40%. La segunda
fraccién corresponde a Se (aceite café amarillo), que se forma después del tioplatinaciclo Sa.
5e contiene un hidruro (seccién IV.1.2, pag. 63). La caracterizacion de este altimo, también
fue por RMN.

II1.2.1¢. Tioplatinaciclo de 2-acetiltiofeno

Q. 4]
[PYPEL),) + s Lo l0mb. )h eclll3
i Pt
-~
PEt; Et;P \PEl:

Proporcién; ! 3
6a
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Se hacen reaccionar 200mg de Pi(PEt:); (0.36 mmol, 3 mL de la disol. 1) con 0.11
ml de 2-AcT (1.08 mmol, 137.6 mg), la mezcla de reaccién se lleva a reflujo durante 10
minutos donde se observa un cambio de naranja a naranja rojizo. Se evapora la mezcla de
reaccidn y después de secar durante una hora, se observa un residuo color verde. Esta
mezcla se caracteriza por RMN de 'H y *'P. La separacién por diferencia de solubilidades o
por cromatograﬁa en este puntoe resultd imposible. La mezcla de reaccién se deja a vacio
durante 50 horas aproximadamente para eliminar el hgante remanente. Después de este
tiempo se separa por cromatografia en columna un aceite naranja café. La separacién se hizo
utilizando un eluyente hexano:acetona 30:10 (V/V), de las cuatro fracciones obtenidas, Ia
tercera corresponde al aceite naranja café que corresponde a un complejo que contiene un
hidruro, denominado 6b.

I11.2.1d. Tioplatinaciclo de 3-acetiltiofeno

1.
(PUPELY] + @ 1ok, 39 min. % eclIL4

PEt; El;P/ \PE!3

Proporcion

A 200 mg de Pt(PEt;): ( 3 mL de la disolucion 1, 0.36 mmol) se le agregan 137.6 mg
de 3-AcT (1.08 mmol). La mezcla de reaccién se lleva a reflujo durante 30 minutos con
agitacién constante, tiempo después del cual se observa un ligero cambio de coloracion de
naranja a naranja claro, se evapora ¢l disolvente de la disolucién. Se deja secando por 5
horas. Una vez eliminado el disolvente y la fosfina sobrante, la mezcla de reaccién se separa
por cromatografia en columna, utilizando silica como fase estacionaria y una disolucién de
hexano:acetona 50:10 (V/V) como eluyente. De la separacién se obtienen cuatro fracciones,

de las cuales la tercera (disolucién naranja rojizo), corresponde al tioplatinaciclo de 3-AcT,
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El aceite naranja que se recupera de la concentracién de esta fraccidn se caracteriza por
RMN- lH I3C BIP.

ii1.2.2. Tiofenos con PA{PEty),.

II1.2.2a, Tiometalaciclos de 2-metoxitiofeno

7 _Pd
Et3P8 PEt;
Pd(PEt3); + Q/O\ to__j___.lumc»,Sh. + ? o ec.IILS,
PEt; h ™
Proporcién:1 3 ’Pd:s
E4P  PEg
8b

A 200 mg de Pd(PEt;)s ( 3 mL de |a disolucién 2, 0.43 mmol) se le agregan 0.13 mL
de 2-MeOT (148 mg, 1.3 mmol). La mezcla de reaccién se lleva a reflujo durante 5 h. con
agitacion constante. Después de este tiempo se observa la precipitacién de un polvo negro,
mientras que la disolucién cambia de rojo a café. Se evapora el disolvente de la disolucién.
Se deja secando por 5 horas. Una vez eliminado el disolvente y la fosfina, la mezcla de
reaccidn se lava con 30 mL de hexano seco recién destilado, el filtrado de color naranja café
se concentra con vacio y se seca durante 5 horas. El aceite de color naranja rojizo se

caracteriza por RMN 'Hy *'P,
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II1.2.2b. Tiometalaciclo de 3-metoxitiofeno

—

0_

tolueno, 5 h.
Pd(PEty); + - 8
( - ) “Pd

° PE, EuP  PEgy ec.IIL6.

9
Proporcién: 1 3

Procedimiento anslogo al descrito en la seccién I11.2.2a.

II1.2.2¢c. Tiometalaciclo de 2-acetiltiofeno

o) 0
tol, 3 h.
(PA(PEL)) + 5 e )f) + PEy  eclll?
Pd
-~
3

Ef;P \PEts

10

Proporcidén: 1

A 200 mg de PA(PEL); ( 3 mL de la disolucién 2, 0.43 mmol) se le agregan 0.14 mL
de 2-AcT (163.6 mg, 1.3 mmol). La mezcla de reaccién se lieva a reflujo durante 3 h. con
agitacion constante. Después de este tiempo se observa la precipitacién de un polvo negro,
mientras que la disolucién cambia de rojo a café. Sc evapora el disolvente de la disolucion,
Se deja secando por 5 horas. El residuc aceitoso obtenido es de color azul . Una vez
eliminado el disolvente y la fosfina sobrante, la mezcla de reaccion se lava con 30 mL de
hexano seco recién destilado, el filtrado de color naranja café se concentra con vacio y se

seca durante 5 horas. El aceite de color azul se caracteriza por RMN 'H y *'P.
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I11.2.2d. Tiometalaciclos de 3-acetiltiofeno

o Pd

P
EuP PEt;
1la
tol.,, 3 hs
[PAPEL)] + g ot + PEy  eclli8.
+ O
Proporcién: 1 3
P
EnsP PEn
11b

A 200 mg de Pd(PEt3); ( 3 mL de la disolucién 2, 0.43 mmol) se le agregan 0.14 mL de 3-
AcT (163.6 mg, 1.3 mmol). La mezcla de reaccién se lleva a reflujo durante 3 h con
agitacién constante. Después de este tiempo se observa la precipitacién de un polvo negro,
mientras que la disolucién cambia de rojo a café. Se evapora el disoivente de la disolucion.
Se deja secando por 5 horas. Una vez eliminado el disolvente y la fosfina sobrante, la mezcla
de reacci6n se lava con 30 mL de hexano seco recién destilado, el residuo de color naranja
café se deja con vacio hasta sequedad. Obteniéndose finalmente un polvo de color naranja

rojizo el cual se caracteriza mediante RMN 'H y *'P.
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lI.2.3. Tiofenos con Ni(PEts),

I1.2.3b. Tiometalacicks de 2-acetiltiofeno

o 0
[Ni(PEt)] + g toluemo + PE  eclil9.
10min N
o Et;P PEt;
Proporcion: 1 3

12

A 200 mg de Ni(PEt;); ( 3 mL de la disolucién 1, 0.36 mmol) se le agregan 0.17 mL
de 2-AcT (163.6 mg, 1.08 mmot). Al contacto de los dos reactivos se observa un cambio de
color de pirpura a café. La mezcla de reaccidn se agita constantemente durante 20 min.,
después de este tiempo se evapora el disolvente de la disolucién. Se deja secando por §
horas. La mezcla de reaccién se lava con 30 mL de hexano seco. El filtrado se concentra y
se seca. El aceite café se caracteriza mediante RMN de 'H y *'P.

IM1.2.3¢. Activacién de 3-acetiltiofeno y 3-metoxitiofeno

A 200 mg de Ni(PEt;); ( 3 mL de la disolucién 1, 0.36 mmol) sc le agregan 0.17 mL
de 3-MeOT (168 mg, 1.08 mmol) 6 0.168 g de 3-AcT. Al contacto de los dos reactivos hay
un cambio de color de plirpura a café rojizo. La mezcla de reaccién se mandé a resonancia,
sin embargo se observaron sefiales tipicas de compuestos paramagnéticos, de manera que los

compuestos formados no pudieron ser caracterizados por RMN,
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lil.3. Reacciones de Hidrodesulfuracién catalitica de tioplatinaciclos de 2-, 3-

metoxi y 3-acetiltiofeno

H1.3.1. Sistema de cuantificacién

Los estdndares utilizados para cuantificar las mezclas de reaccién finales fueron
preparados en el disolvente utilizado en la reaccion de HDS. La concentracion de los
estindares corresponde a la misma concentracidn inicial del ligante libre antes de que se
lleve a cabo la reaccién en el reactor, junto con una setie de disoluciones de menor
concentracion.

La rampa de calentamiento en el programa de cromatografia de gases fue:

Seguimiento tiempo temperatura duracidn

{min.) (C) (min.)
1 0 60 -
2 45 60 4.5
3 17.5 250 13
4 28 250 12

I11.3.2. HDS de 2-MeOT con [(Et:P).Pt{n*-C,5-2Me0OT)]

O~
Qo\ . m 300 psi H,
s —PEty 3 CHp{OCH3} + ? eclil10.
PEty

313K

En e] reactor se colocan 100 ml. de disolvente seco, recién destilado junto con 30
mg (0.055 mmol) de tioplatinaciclo de 2-MeOT [(Ets):Pt(n’-S,C-2MeOT)] y 0.57 mL de 2-
MeOT (5.50 mmol, 0.627 mg). El reactor cerrado se carga a 300 psi (aproximadamente 20
atm.) de presién de H, a temperatura ambiente. La mezcla de reaccion se Heva a 100°C

durante 24 horas. Transcurrido este tiempo, se disminuye la temperatura a temperatura
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ambiente, se despresuriza el reactor y se cuantifica inmediatamente la mezcla de reaccion
final.
Condiciones utilizadas en la catdlisis homogénea de HDS de 2-MeOT:

Tabla 11.3.1

No.Exp. Tiometalaciclo Disalvente. P, Py,
25°C  25°C
‘la da ioheno 302 244

Ib 4a THF 306 211

I11.3.3. HDS de 3-MeOT

~
o o
300 PSi Hz,
ZS§ + Sfl —PEt;, ————» CiHp«(OCH3) + LpPt-H ec. Im.11.

31K
PEt;

En el reactor se colocan 100 mL de disolvente seco, recién destilado, junto con 30
mg (0.055 mmol) de tioplatinaciclo de 3-MeOT y 0.57 ml. de 3-MeOT (5.50 mmol, 0.627
mg). El reactor cerrado se carga a 300 psi (aproximadamente 20 atm.) de presién de H; a
temperatura ambiente. La mezcla de reaccién se calienta a 100°C durante 24 horas. Después
de ese tiempo se disminuye la temperatura al ambiente, se despresuriza ¢l reactor y se
cuantifica inmediatamente la mezcla de reaccién final.

En forma complementaria, las reacciones de HDS heterogénea de este ligante
{Experimento 2d y 2e), se hicieron bajo ¢l mismo procedimiento pero con la adicion inicial
de metat de acuerdo a la ec. II1.§2.

o— o~
{ § . h 300 psiHy,
P1—PEt; CiH, H LpPtH  ec. IT112.
s Tk, CHnlOCHD) Lalee

PEY Mo =Cu, Hg
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Tabla I11.3.2 Condiciones utilizadas en las reacciones de HDS de 3-MeOT.
No.Exp. Tiometalaciclo Disolvente. T(C) P, P,  Co-reactivo

25°C  25°C.
2a 5a tolueno 100 301 300
2b Sa THF 100 309 319
2c Sa THF 150 304 270
2d Sa THF 100 302 214 60 mmol Cu
2e Sa THF 100 299 33 mmol Hg
I11.3.4, HDS homogénea de 3-Ac-T
3-AcT + Pt—PEt; M’— CHp(-COCH3) + ? ec. IIL13.
s 3K

PEt;

En el reactor se colocan 100 mL de disolvente seco, recién destilade junto con 30
mg (0.055 mmol) de tioplatinaciclo de 3-AcT y 0.693 mg de 3-Act-T (5.50 mmol). El
reactor cerrado se lleva a 300 psi (20 atm.) de presién de H; a temperatura ambiente. La
mezcla de reaccién se lleva a 100°C durante 24 horas. Después de ese tiempo se disminuye
la temperatura al ambiente, se despresuriza el reactor hasta llegar al equilibrio de 1

atmosfera y se cuantifica inmediatamente la mezcla de reaccidn final,

Tabla 111.3.4. Condiciones utilizadas en la catalisis homogénea de HDS de 3-AcT
No. Exp. Tiometalacicio Disolvente. P;, P,

25°C  25°C,
3a 7 tolueno 307 177

3b 7 THF 306 205
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Resultados y Discusion

IV.1. Tiometalaciclos

Tiofenos con [Pt(PEL;);]

IV.1.1. Tioplatinaciclos de 2-MeOT
3

2 4
PNy

—Pt~_ 8 7
Et;P P(CH,CH3)3

4a
[Pt(n’-C.S-2MeOT)(PEt;),]

Durante la reaccién de 2-MeOT y P(PEt;); se registré un cambio de color de

naranja a naranja rojizo. Uno de los productos recuperados de la separacién cromatégrafica

por columna corresponde a un aceite naranja: 4a.

El espectro de RMN de 'H de 4a muestra 2 seftales aromdticas y 3 alifiticas. Las 2
sefiales aromdticas corresponden a 3 protones. Aunque las sefiales de H; y Hy se sobreponen

es posible asignarlas con base en los desplazamientos de cada protén, mukiplicidad y

constantes de acomplamiento de acuerdo al espectro IV.1 (esp.IV.1, tabla IV.1. iz). En este
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espectro es posible destacar la multiplicidad de H6 y H7. Ambos muestran acoplamiento con
los protones vencinos y con el fosforo al cual se encuentran unido es por eso que muestran
una multiplicidad mayor a la esperada. Aunado a lo anterior se considera que los dos
fosforos son diferentes y por lo tanto los grupes -CH;CH; unidos a ellos tambien lo son.

La correlacién H-H se determina en el espectro de COSY. En la zona aromdtica
{esp.IV.2), sc observa que Hy muestra correlacion con H, H; Jo hace con H,, pero H¢ no o
hace con H:. Por otro lado, tampoco hay igualdad en los valores de constantes de
acoplamiento medidos en cada una de las sefiales de Ha y Hy . Por esta razon se elimina el
hecho de que estos esten acoplados.

Tabla IV.1.1a. Datos espectroscipicos de RMN-'H, de 4a,
(P{n*-C,$-2MeOTYPEts);], benceno-ds, 300mhz

Sppm multiplic. F'H-HHz I*H-P,Hz JH-P, Hz FH-PtHz Integ.

*H, 358 dd x=3; x=4 - - 1
HrH37.2 13.4

H, 6.8 dd x=3 - - - 1
H;-H,,5.2

*H, 69 ddd - x=4;1.4 x=4,128 x=3;46 |

Hs 33 s - - - - 3

Hs 1.6 m - - - - 12

m - - - - 18

H: 0.8

El espectro de ““C muestra 7 seflales (esp. IV.3). Los datos de dicho espectro
aparecen en la tabla I'V.1.1b.
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2
3
2| .
0 Pt,s
{ NI
Esf  PCHCHs)
4a
Hs
Hy H; H;
T e~ ] 1
I S A
T l T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T l T T T T I T T T T " T
7 [ s 4 3 4 1 0
[S— —— - P— ——
1.83 a.00 18.40
0.95 12.33 0.59

Esp. IV.1, Espectro-RMN 'H, 4a, [Pt (nz-C,S-2MeOT)(PEt3)3], benceno-ds,
300MHz, tabla I'V.1.1a
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Mladanaas s b
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F1 (ppm)

Esp. IV.2. Espectro RMN-COSY, 4a, [Pt(nz-C,S-2McOT)(PEtJ)2],
benceno-ds, 300MHz.
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%3 wem 32 Gy
e 2333 .e
B e W |
t[ 5 : = 2
H IR I
Wﬂ%ﬁﬁ}i&w memwmw s
"70.0 | 168.5 ppm Y2z 118 114 110 106 102 ppa
3
2 4
0 “ S
pt7 .
f eChachy C3
4a C2
Cs Cs
¢
Ml bt i i s AL A Lt ikl S R
180 160 140 120 100 an 60 40 20

Esp. IV.3. Espectro RMN-"C, 4, [Pt(n’-C,5-2MeOT)(PEta);], benceno-ds, 75MHz, tablaIV.1.1b
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Tabla IV.1.1b. Datos espectroscopicos de RMN-"C de 4a,
[Pt{PEts},(n’-C,5-ZMeOT)}, benceno-ds, 75 Mhz.

Sppm) mult. JC-P,Hz FC-P,Hz JC-PtHz
C, 169 dd  x=2126 x=%§ -

C; 98 d - x=3;99 x=2,73
C, 122 d - x=4; 3 x=3;77
C, 112 dd x=3;3 x=3; 6 -

Cs 54 t x=4; 4 x=4;3  x=3,22
C4 16 d x=1; 42 - x=2; 13
Cé 19 dd %=3:2 x=1; 31 x=2; 33
c 8 [ - - x=3; 14
ct 9 d - =21 x=325

El espectro de RMN *'P muestra 2 sefiales ya que el tioplatinaciclo conticnen dos
tipos de fosforo (esp.IV.4.): i) P1 que es trans a carbono (Cs); ii) P: que es irans a azufre. El
P, tiene un desplazamiento quimico menor a P pues el Cq trans a €l, ejerce una mayor
influencia frans que hace que P, tenga mayor densidad electrénica y por tanto muestre una
sciial a mayor campo. P; tiene un azufre cuya influencia frans es menor que carbono. Esta
menor influencia frans de azufre hacia P; permite que haya una mayor interaccién P—Pt,
por tanto, esta més desprotegido en densidad electrénica y aparece a menor campo. Como
es de esperarse, cada una de las sefiales correspondientes a cada fosforo son dobleteadas ya
que existe acoplamiento entre ellos. A cada una de estas sefiales de fosforo se le asocian 2
sefiales correspondientes al 33% de la sefial central, estas sefiales son conocidas como
satélites y se deben al acoplamiento de *'P con el isétopo **Pt con 33% de abundancia, que
es activo en resonancia (espin 1/2). Los datos de RMN-""P (esp. IV.4) de 4a, [Pt(PEts),(n*
C,5-2MeQT}], en benceno-ds, aparecen en la tabla IV.1.1c.
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1.:01

—10 E58
— S Y DY ]

&

N

_§/
kg

713
~2.899

—8.118
T —_8.812
-2

~—=5. 800
——=6.161

f

20""1|5""w'l.l5
Esp. IV.4. Espectro RMN-"'P 4a, [Pt(n*-C,$-2MeOT)PEt:),], benceno-dg, 300MHz, tabla IV.1.1c.
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Tabla [V.1.1c. RMN-""P de 4a, [Pt{n%-C.5-2MeOTXPEt;),],
benceno-dg, 121MHz

8 (ppm) multiplicidad J°P-PHz J P-PtHz

P 1.0 d
P, 105 d

21 1716
21 3235

En principio el platine tiene dos posibilidades de ataque sobre el 2-MeOT (esq.
IV.1}. El espectro que permiti6 discernir entre 4a 6 4b (fig. IV.1) fue el HETCOR (anexo

1.1a). De acuerdo a los resultados que se muestran en este espectro, se nota claramente que

C) no aparece puesto que no estd protonado. Se sabe que este carbono es el unido a platino,
por el desdoblamiento de la sefial en el espectro de ">C (esp. IV.3), donde se muestra el
acoplamiento C,-Py (trans} y C 1-P; (cis), el acoplamiento a Pt no se registra por la baja
intensidad de Ia sefial central (caracteristica para carbonos cuaternarios). En el HETCOR se
observa la correlacién de cada carbono con cada protén.

B

/ \ P
(e,

Esq. IV.1.1. Posibilidades de ataque de 1 sobre 2-MeOT

El peso molecular de 4a se determiné por FAB®, con M/Z = 545 (anexol.1b). Punto
de fusién: 84-90°C, descompone a 96°C. El andlisis elemental calculado para da [Pt(n’-

C,5-2MeOT }PEt;}:], con fdrmula: C,sH3,0P;SPt corresponde a: 37.43% C, 6.64% H,

5.87% S. El anilisis elemental experimental obtenido fue: 38.91% C, 6.72% H, 6.05% S.
Las solubilidades de este compuesto se muestran en la siguiente tabla:

Tabla FV.1.1d. Solubilidad de 4a.

Disolvente
EtOH
Acetona
éter
tolueno
hexano

Solubilidad

EE23:

Para mayores tiempos de reaccion de la mezcla, de acuerdo a la ec. II1.1, se observa
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un ligero cambio de color a naranja més claro que ¢l de la formacion del tiometalaciclo 4a.
El espectro de RMN-*'P (anexo 1.1¢) muestra ka formacién de lo que podria ser un segundo
metalaciclo (4b, fig. IV.1), el cual contiene al metal insertado entre C, v S.

O
@/

EtzP PEty

Figura IV.1. 4b: [Pt{n-C,S-2-MeOT XPEt),}, Is6mero de 4a.
Formado a mayores tiempos de reaceién

Jones informa la obtencibn de dos tiometalaciclos con 2-MeBT v
(Cp'Rh(H)(Ph)(PMes)], que forma el isémero cinético y el termodinimico (p4g. 20).

Para establecer o descartar una posibilidad similar a la de Jones, se calenté una
disolucion de 4a puro durante 3 horas, sin embargo no se observé la formacién de 4b, Se
consider prudente dejar solo tres horas de calentamiento ya que el tiopiatinaciclo
[Pt(Et3P)z(ﬂ2-C,S-2MCT)] antes informado (pig. 20), se formo despuds de dos horas de
reaccién 7% 4a no cambi6 después de todo esc tiempo. Esto se explica con la preferencia
de 2-MeOT hacia las adiciones 1-2 con fragmentos metélicos ricos en densidad

9y no 1-5 como sucede con metales muy electrofilicos (figura IV.2).*”

. 3
O
502/\
S
1

Fig. IV.2, Numeracion de 2-MeOT. Sera igual para 2-AcT

electrénica

Es decir, el tiometalaciclo formado por la adicién 1-2 (4a) contiene a un
metoxicarbeno dentro de la deslocalizacién de la carga (esq. IV.1.2), que hace que esta

especie sea estable (carbeno tipo Fisher).%44%
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ﬁ I )

( 4 O/
Pt o— 6

EtgP/ \)Etg Et3 \PEt3

Esq. IV.1.2. El carbono unido a Pt formaria un
metoxicarbeno que da es estabilidad al anillo.

Bianchini y su grupo han informado sobre 1a dificultad de romper el enlace C;-8 de
2-MeOT con el complejo [Rh(H)s(trifos)] debido a la alta demanda estérica del complejo
utilizado®™ . Jones, por otro lado logra la formacién del metalaciclo de 2-MeOT con
[(Cp)Rh(CH:CHa):] (pig. 19), pero de igual manera obtiene el metalaciclo, resultado de la
adicién 1-2, lo cual se explica debido a la estabilizaci6n de esta especie via un
intermediario similar al planteado anteriormente (esq. IV.1.2) %

El hecho de que 4b no se haya formado a partir de 4a descarta la posibilidad de un
mecanismo consecutivo (esq.IV.1.3). Sin embargo la formacién de 4b en la mezcla de
reaccidén inicial (ec.ITl.1.), a mayores tiempos de reaccién nos lleva a pensar en un
mecanismo que incluya rutas paralelas para la formacién de cada uno de los metalaciclos
(esq.IV.1.49).

P(PEt3 \(\1 m/o\
O
-~
OD %__, S S

/ Pl /Pt\
EtsP PE1y Et;P PE3
PEt;
4a 4b

Esq. IV.1.3. Formacién de 4b a partir de 4a. Ruta consecutiva.

Desafortunadamente no se pudo obtener la separacién completa de 4b puesto que
eluia con 4a en la columna cromatogréfica, sin embargo en el espectro de *'P de la mezcla
de reaccitn se puede hacer la asignacién para 4b. También se observa la formacién de otro

producto que no se caracterizo (anexo 1.1¢).
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EtP PE;

4b
PEt3
’\{\,Pﬁﬂ’ﬂsh
Pi(PEt3)3
L3 - FNQ!

/s S —P
Et;P
PEt 3 PEta
4a

Esq. IV.1.4. Formacién de 4b. Rutas independientes.

Tabla IV.1.1e Datos de RMN-*'P de 4b, [Pt(n’-C,S-2MeOT XEt;P);]
benceno-ds, 121 MHz2

Nicleo  §(ppm) multiplicidad  *J P-P
P, 2.5 d 2
P, 11 d 22

IV.1.2. Activacién de 3-MeOT

5
0/
2 4
P
P, & 7
S T
Sa

[Pt(n*-C,S-3MeOT }(PEt;);]

Al igual que en 2-MeOT se tienen fas dos posibilidades de insercién de 1 sobre el 3-
MeOT (esq.IV.1.1). Buena parte de la argumentacién antes presentada es igual para este
caso y de acuerdo a los espectros de RMN-'H (anexo 1.2a, tabla IV.1.2a), *C (anexo 1.2¢,
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tabla TV.1.2b), *'P (anexo 1.2e, tabla IV.1.2¢c), HETCOR (anexo 1.2d) y COSY (anexo
1.2b) se propone la estructura 5a, que a continuacion se detalla.

Tabla 1V.1.2a. Datos de RMN-'H de $a, [Pt (n*-C,5-3MeOTXPEt;):], CDCls, 300 MHz
"7 d(ppm) multiplic. P H-H, JFH-P,Hz JH-P,Hiz ) H-PtHz

Hz
H, 7.7 ddd 12 x=3;26 x=3,9 -
H, 6.8 dd - x=4; 19 - x=3; 77
H, 6.2 d - - 16 x=3; 82
Hs 3.6 S - - — --
H, 2.0 m - - - -
H, Ll m - - - -

Tabla IV.1.2b, Datos °C de Sa, [Pt (n°-C,5-3MeOT) (PEt;}2], CDCly, 75 MHz,
" 8ppm) multiplic. JC-P,Hz JC-P;Hz JC-PtHz

¢ 135 dd 100 10 640
C; 121 s - - -
C, 154 s - - 102
Ca 90 d - 8 -
Cs 54 s - - -
C¢ 15 d 27 - 13
Cé 16 d - 3 23
c; 8 5 - - 14
i 8 s - - 24

Tabla IV.1.2¢. Datos de RMN-"'P de Sa, [Pi(n*-C,S-3MeOTXPEt;):] , tolueno-ds, 161 MHz
" §(ppm) multiplic J*P-PHz J'P-PtHz
Py 0.1 d 23 1732
P2 9.3 d 3084

El compuesto Sa es un polvo amarillo clare, que funde a 95-8°C y descompone a
120°C, forméndose un aceite café. E] peso molecular obtenido por espectrometria de masas,
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FAB® da M/Z = 545 (anexo 1.2f). El andlisis elemental teérico considerando la férmula
C17H360P,SPt es de: 37.4% C, 6.6% H, 5.8%S. El anilisis elemental experimental obtenido
es: 37.6 % C, 6.5% H, 5.9% S. La solubilidad de este compuesto aparece en la tabla
Iv.1.2d.

Tabla I'V.1.2d. Datos de solubilidad de Sa.

Disolvente Solubilidad
EtOH
Acetona
CHCL
tolueno
hexano

RS

Del espectro COSY para 5a (anexo 1.2b) se puede determinar la correlacion entre
H; y H», sin embargo Hy no se acopla con ninguno de los dos. Este hecho hace suponer que
efectivamente se tiene 5a y no su isdmero 5b (fig. IV.3). Si se tuviera 5b, H; no deberia
correlacionar con otro protén, sin embargo en el espectro de COSY, se ve que H; estd
correlacionado con Ha. Este hecho hace que se descarte la estructura Sb.,

5—0 , 3 .
0
Pl s 7
Etsg’ \l]’(CHZCHg)_a,

Figura IV.3. Segunda posibilidad isomérica para el tioplatinaciclo
de 3-MeOT. 5b.

La formacion preferente del complejo Sa y no de su isomero 5b (fig. IV.3), se puede
explicar considerando las caracteristicas donadoras de densidad electrénica que introduce el
grupo metoxilo al anillo tiofénico. En principio se sabe que los tiofenos sustituidos por
grupos de este tipo, en posicién 3, activan al anillo hacia ataques electrofilicos en Cz pero
en Cs esté desactivada por efecto inductivo de metoxilo (esq.IV.1.5). Por esta razon es de

esperarse que un ataque nucleofilico sobre Cs sea mas factible que sobre Cy (fig. IV.4) 2,
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Figura iV .4, Numeraci6n para 3-MeOT.
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Esq. IV.1.5. Dispersion de la densidad electronica sobre el 3-MeOT. i) El grupe -OMe cede
densidad electrénica at anillo por lo que activa C, para ataques de electréfilos; ii) Cuando el § mete
su par electrénico, activa C; para SEA. Para ambos casos se tiene al C; con la densidad etectrénica.
La insercién del metal -que es un nucledfilo- sobre ese lado del azufre se ve poco favorecida. Es por
eso que el metal prefiere insertarse sobre el otro enlace (C5-S).

A la disolucién recuperada de la caracterizacién de Sa por RMN-'H, se le evapor
el disolvente y s¢ puso a cristalizar en tolueno con el objeto de caracterizar el compuesto
por difraccién de rayos X. Desafortunadamente, la disolucion no dio un cristal de 5a, en su
lugar se logrd cristalizar el producto de descomposicion: trans-[Pt(Cl),(PEts);]. Los dos
¢loros provienen del cloroformo deterado, utilizado durante la obtencidn de los espectros
de RMN. La estructura obtenida se muestra en la figura IV.5. y los datos de difraccién de
rayos X aparecen en las tablas [V.1.2.e,f,g vy en el anexo 3.1.
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Figura I'V.5. Estructura por difraccion de rayos-X de trans-{PtCI{PEG).].

Tabla IV.1.2e. Datos de difraccién de rayos X de trans-[PH{CD{PEt )],

Datos del cristal.
Férmula empirica [Ci2H3C1:P2Pt) Volumen 951.68 (1T A2
Color prisma amarillo palido Z 2
Tamafio del cristal 0.6 x 0.3 x 0.3 mm’ Peso formula 502.29
Sistema cristalino Manoclinico Densidad (calculada) 1.753 g em’
Grupo espacial P21/ Coeficiente de
F(000) 488 adsorcién 7.804 mm™
Dimension de la
celda unitaria a=7.5011 (7); b= 11.5181 (10)

c=110333 (14 A

B=93.300(9)°
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PL(1)-CI(1)
PI{1)-P(1)

P()}C-(3)
P(1)}C-5
C(3)rC)

Resultados: Platino

Tabla IV.1.2f. Longitudes de enlace para trans-[PtCIAPEL)].

Long. de Enlace A4

2.3003(6)
2.3143(15)

1.806(T)
1.826(9)
1.515(10)

C{5)-C(6)

Long._ag Enlace A

PY1)-CI(1) 2.3003(6)
P(1)}P(1) 2.3143(15)
P(1)-CK1) 1.815(9)
C(1}C(2) 1.475(16)
1.528(16)

Bardi¥ ha descrito una estructura cristalina para frans-[Pt(CH;)CUPE1;),), que es
similar en estructura a trans-[PtClo(PEt;);] v los datos de celda son muy parecidos para

ambos casos.

Tabla IV.1.2g. Angulos de enlace para trans-[Pt(Cl2)(PEts):)-

CI(1)»-Pi(1)-CK(1)
CK1)-Pt{P)
CI(1)-Pt-P(1)

P(1)-P(i)-P(1)
C(3)-P(1)-C(5)
CE)P(1)Pi(1)
C(S)-P(1)-Pi(1)
C(4)-C(3}P(1)

180.00(10)

92.61(6)
87.35(6)

180.0
106.3(4)
115.6(2)
110.0(3)
117.0(6)

CI(1)-P(1)}-P(1)
CI1)}Pr(1)-P(1)

CE3)»-P(1)-C(1)
C-PO)C(1)
C(1)-P(1)-Pr(1)
C(2)-C(1)-P(1)
C(6}-C(5)-P(1)

Angulos
87.39(6)
92.61(6)

105.9(4)
104.5(5)
113.7(3)
115.7(7)
113.6(7)

Al seguir calentando la mezcla de reaccion de Sa por 30 minutos se observa la

formacién de un tercer producto Se, anslogo al encontrado para 2-AcT que se describe mas
adelante (6b, pag. 73). En la RMN-"H (esp.IV.5, tabla IV.1.2h) de esta especie se observan
dos protones en la zona de aromitices y un hidruro a & = -6.1 (esp.IV.6). Los protones

aromdticos no indican acoplamiento a platino pero se observa una correlacién entre ambos.

El desdoblamiento del hidruro indica acoplamiento a tres niicleos, que no son los protones

de Ia zona aromdtica.




Resultados: Platino

El espectro de RMN-*'P de 5c (esp. IV.7, tabla IV.1.2i), muestra tres tipos de
fasforos que son los que se acoplan con el hidruro. En este espectro, cada f6sforo se acopla
a dos tipos de platino con constantes caracteristicas de Pt(II). Se observa que el fésforo que
aparece a menor campo (P;), presenta un desplazamiento quimico y constantes de
acoplamiento similar a las de los fosforos frans a S de los tioplatinaciclos informados
anteriormente””, esto permite proponer un 4tomo de azufre trans a este fosforo en Sc (fig.
1V.6). Por otro lado, los fésforos restantes (P; y P3) muestran acoplamiento entre si y con P;
cada uno. Estos nicleos aparecen en la misma zona del desplazamiento quimico que
muestran los fosforos frans a C de los tioplatinaciclos ya conocidos; esto indicarfa la

presencia de un dtomo de carbono trans a cada uno de estos fosforos.

Tabia FV.}.2h. Datos de RMN-'H de 5S¢, [(PEt:):Pt(n*-C,5-3-MeOT)-p- Pt(PEt;}(H) ],
*CDCl, ” benceno-ds 300 MHz, esp. 5,6.

S(pm) JTHP, FHP, JFHP; FPHPy, JHP,

H, -6.1 x=4, 11  x=4;17 x=2,75 148 508
"H; 6.8 x=4; 7.5 - - -
*H, 7.0 x=4; 3.6 -

YHs 3.7 - - - - -
*He LB - - - - -

M, 08 - - . - -

Tabla I'V.1.2i. Datos de RMN-"'P de $¢, [(PE1:},Pt(n’-C,5-3-MeOT)-p*-Pt-{PEt;){H)],
CDCl;, 121MHz, esp.IV.7.

Nicleo d(ppm) multiplicidad  J*P-Pt, FP-Pt, Fp-P, FP:P
P, 1.7 dd x=1;2264 x=339 x=211 =x=4;,45
P, 20 dd x=1:4463  x=3;316

P; -0.2 dd x=3; 41 x=1;2412  x=4;10 x=4,45

Retomando lo antes discutido, se tiene que 5¢: i) tiene tres fosforos, con
desplazamientos quimicos similares a los registrados para los fésforos de los

tioplatinaciclos ya conocidos; ii) se tiene una mezcla de reaccién que contiene inicialmente
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Resultados: Platino

03 L=
6917 L

L2 1 B

650" ¢~

SIEp-—

LU M

198 0~

[

LU b
By

el -

Forepc

LLr e o

Lb i g

L2t

LAl

Esp.IV.6. Espectro RMN-"H, 5S¢, [(EtyP)Pt-pi*-(n*-C,5-3MeOT)P{H){PEt;)], CDCls, 360 MHz.
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Esp.1V.7. Espectro RMN->'P, ¢ [(PEts);Pt-p’-(n’-C,S-3MeOT)-P(H)(PEt;)], CDCl;, 121 MHz.
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Resuliados: Platino

5a y [Pt(PEts);]; iii) existe un hidruro con acoplamiento a dos platinos diferentes, lo cual
implica la posible activacién de un enlace C-H del metalaciclo inicial 5a.

En el espectro de RMN-C (tabla IV.1.2j, esp. IV.8) se tienen cuatro carbonos en la
zona de arométicos, uno de ellos es el carbono cuaternario, substituido por el grupo OCH;
(Cs), sin embargo, en el HETCOR (esp.IV.9) solo aparecen dos carbonos protonados (C; y
C.). Esto sugiere la pérdida de un H- en uno de los carbonos arométicos y permite suponer
nuevamente la ruptura del enlace C-H.

Las observaciones anteriores junto con el resultado de espectrometria de masas,
FAB" M/Z = 857 (anexo 1.3a), cuyo patrén de fragmentacién isotbpico de acuerdo a la
formula Cy3HsOPSPt,, aparece en el anexo 1.3b han llevado a proponer la estructura de la
figura IV.6: Sc,

5

0/
2 3
1
yoRd ’I;(cﬁ cﬁ)
—~Pt— 2CHs)s
2
EtsP- 1/3 3
Et3l{
1

Fig. IV.6. Estructura propuesta para Se:
[(PEt:)Pt-p*-(n-C,S-3MeOT)-Pt(H)(PEt;)]

Tabla IV.1.2j. Datos de RMN-"C de 5¢, [(PEt;),Pt-p’-(n>-C,5-3MeOT)-Pt(PEL;)(H) ],
benceno-s, 7SMHz, esp. I'V.8.
I S R R T R Y of
S,ppm 159 95 127 118 56 19 8

multiplicidad s s s s s s s
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159.356

128,322
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13.19%

21.586
21.764
20.444

19.437

Resultados: Platino
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Esp.IV 8. Espectro RMN-"C, ¢ [(Et;P)Pt-p’*(n*-C,S-3MeOT)-Pt(H)(PEts}], benceno-ds, 75 M.
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Esp.IV.9. Espectro RMN-HETCOR, Se, [(EtsP)Pt-p’-(n’-C,S-3MeOT)-Pt(H}(PEt;)}, benceno-ds, 300MHz.
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IV.1.3. Reaccién de 2-AcT con Pt{PEt,);.

En esta seccidn se describen los resultados obtenidos para la reaccién de {Pt(PEts)3]
¥ 2-AcT, la cual dio varios compuestos. En principio, es necesario sefialar que el 2-AcT fue

¢l més reactivo de los cuatro ligantes azufrados estudiados: reaccioné mas répido que todos

y formé una diversidad de compuestos que no se observaron en los otros casos. A manera

de resumen el esquema IV.1.6. presenta todos los compuestos observados durante esta

reaccidn, los cuales se discuten en detalle a continuacién.

[\_/
Q—( + PHPEL)

20 min,
T.A. 1 IOC,tOI. (8] (0]
. PEt;
20 min, vaci -~
6 —ioc, ol _ C—I=Pt—H

- S
PUYPE 13X Ety P/Pt\PEt 600C Et;P—Pi
2 ; 3 Ety
6ajy, 6ay 6b

tolueno, 1 IOOé\ )
2h

o

t‘-n_
o =8
EBP>P |
o)
6¢y, 6¢3, 6¢3

Esq. [V.1.6. Compuestos observados durante la reaccién de 1 con 2-AcT.
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Con el objeto de hacer clara la discusion, en primer lugar se presentara la formacién
de los tiometalaciclos 6a,, 6a; y el hidruro 6b que fueron completamente caracterizados. En
segundo lugar, se expondran los resultados que permiten proponer ia estructura de 6, 6c,,
6c: y 6¢; los cuales presentan ciertas caracteristicas ya observadas anteriormente para otros
metalaciclos ",

El sustituyente acetilo sobre anillos aromaticos activa hacia ataques de nucledfilos,
por lo que el ligante 2-AcT reacciona con Pt(PEt;): en 10 min. a reflujo de tolueno, para
cambiar el color naranja de la materia prima de platino hacia naranja rojizo. En el espectro
de RMN-"'P de la mezcla (anexo1.4a), a este tiempo de reaccién se observa la formacion de
los dos tiometalaciclos: 6a, y 6a: La separacion de estos compuestos de la mezcla de
reaccion fue impostble debido a que el 2-AcT actuaba como eluyente en la separacién por
cromatografia. La separacion por solubilidades tampoco fue efectiva ya que el 2-AcT
presenta la misma solubilidad que los productos. Los datos de RMN-"'P de 6a, y 6a; se
muestran en la tabla IV.1.3a, de los cuales se propone que ambos sean isomeros dada la

similitud en valores de & y J.

]
0
| p .5
S.\ I\
EuF~
Etl /P'\pﬁh & 1PEt3
681 633.

Tabla IV.1.3a. Datos de RMN-*'P de 62, y 6a,,
[Pt (n*-C.S-2-AcT) (PEts);], CDCls, 121mhz, anexo 1.4a.

Complejo  Nicleo  §(ppm) nultiplicidad ' P-P  J' P-Pt

Hz Hz
64, P 0.1 d 23 1679
P, 11.2 d 3094

6a, P, 0.8 d 23 1715
P; 11.7 d 2982
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En un intento por separar los tiometalaciclos del 2-AcT sobrante, se dejo la mezcla
de reaccion a vacio y calentando & 60°C durante 50 horas. Este proceso no pudo eliminar el
2-AcT, pero dio como resultado un tercer producto 6b, que es un aceite café que se puede
separar del 2-AcT, por cromatografia en columna, La caracterizacion por RMN-"H de este
compiejo {anexo 1.5a,b), muestra la formacién de un hidruro similar al encontrado con 3-
MeOT (pag. 63). En este espectro se tiene nuevamente dos protones arométicos acoplados
entre si. Estos no muestran acoplamiento con el hidruro (anexo 1.5c), pero éste dltimo
muestra un desdoblamiento ddd, indicando acoplamiento con tres nicleos diferentes y
también muestra acoplamiento a dos tipos de platinos (anexo 1.5b). De acuerdo al espectro
de RMN-*'P de este producto {anexo 1.5f) se sabe que tiene tres tipos de fosforos y por
espectrometria de masas se tiene M/Z = 870, determinado por FAB™ (anexo 1.5g), la
estructura propuesta es aniloga a la de Sc. Los datos de RMN-"H, °C, *'P de este producto
denominado 6b aparecen en las tablas IV.1.3b,c,d de acuerdo a los espectros del anexo

1.5a-f respectivamente.

0O
3
s
(N H ;s
. C ~ P P(CH,CH3)Ety
Etg -
1

6b
[(EtsP):Pt-p’-(m*-C,§-2AcT)-Pt(H )(PEts))

Tabla IV.1.3b. Datos de RMN-"H de 6b, [(PE:;);Pt-}.t’(nz-C,S-2Ac'l')Pt(H)(PEt3)} ,
tolueno-dg, 300mhz, (anexo 1.5a,b,c).

5(ppm) J'H-P, T'HP, JFHP, JHP, FPHP,

Hz Hz Hz Hz Hz
H 59 It 17 76 499 ~180
Hz 7.5 - - - - -

H: 86 - . - - -
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Tabla IV.1.3¢. Datos de RMN-"C de 6b, [{PEt:)}:Pt-p’(n*-C.5-2AcT)Pt(H XPEt:)],
tolueno-dg, 75mhz (anexo 1.5d).

C, G G G, Ts é_a- 6} Cs
5, ppm = 120 133 129 196 28 21 18

multiplicidad s s 5 ] ] s s s

Tabla [V.1.3d. Datos de RMN-"'P de 6b, [(PEts},Pt—p? (1°-C,S-2AcT)Pt-(PEt;XH)1,
tolueno-ds, 121MHz, (anexo 1.51).

Nicleo d(ppm) multiplicidad JP-Pt, 4JP-Pt; JP-P, ‘IP-P;

) Hz Hz Hz Hz
Py 0.9 dd =1 1113 x=3;44 x=2;105 x=4;4
P; 21 t x=1;4496 x=3;329

Ps -0.1 dd x=3;39 x=1;1185 x=4;105 x=4;4

La formacién de 6b a partir de la mezcla que contienen los tioplatinaciclos y el
nuclesfilo {Pt(PEt:)s] (1), nos lleva a proponer nuevamente la adicién del metal sobre el
enlace C-H de alguno de los tiometalaciclos ya formados. Este hecho resalta la importancia
de tener sustituyentes del tipo metoxilo y acetilo en el ciclo ya formado. El efecto del acetilo
es tan marcado que este sigue activado. Es por eso que una segunda molécula de 1 puede
romper con cierta facilidad el enlace C-H (esq. IV.1.7).

H i H
}—D/_ )=(\r/
Pt—PE Pt—PE
S/l E s~ | E

PEt PEt;

Esq. IV.1.7. Activaciin del enlace C-H sobre 6a; debido al efecto
del sustituyente -COCH,.

La activacién de C-H en tiofenos sustituidos ha sido publicada por Jones usando
[Cp'Rh(PMe;)] con 2-X-DBT, (X= F-, MeO-, CN-, pag.25) y por el grupo de Bianchini,
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con [(trifos)Ir(H)] y DBT, como un intermediario para la formacion del tiometalaciclo
correspondiente (pag. 22)°7.

6b se formé en una mezcla que contiene los dos tioplatinaciclos isémeros 6a; y 6a;.
Considerando la estructura propuesta de 6b, se deduce que este deber provenir del isémero
que contenga un -H activado sobre el carbono unido a Pt, 6a; (fig. IV.6) es el isémero que
tiene ¢sta caracteristica. Por lo que s¢ propone que 6a; sca el metalaciclo més estable capaz
de subsistir después de varias horas de calentamiento y de vacfo, para la formacién de 6b
(esq- IV.1.8).

3 + H
18]
P S/IF"‘PE%
PEt;

Fig. IV.6. [PHELPh(n-C,5-2-AcT], 6a;

o
Et,
Ve
0 \PEtg | .-H
E4 j
PEt3 EuP Et;P 6b

Esq. IV.1.8. Formacion de 6b a partir de 6a,. Este metalaciclo lleva a la formacién de 6b. 6a,
activaria el enlace C-COCH; pero no generaria un hidruro (esq. IV.1.9).

El isobmero 6a, tiene al sustituyente -COCH; sobre el carbono unido a platio, de

forma que la adicién de un segundo [Pt(PEt;):] sobre este carbono, no generatia un hidruro:
C-Pt-H,; sino un C-Pt-COCH, (esq. IV.1.9)
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Hasta aqui se han presentado los resultados de la formacion de los tiometalaciclos
6a;, 6a, y el hidruro dimérico 6b. A contiruacién s¢ presentan los resultados que muestran

Ia formacion de otras especies durante la reaccién.

(Etl (ji_
~Pt—=
6ay \PE(_g E P
g I -"'PEtg, ’ 0 Et3 Eta,P "

P
PEt; Ety

Esq. IV.1.9. El isdmero 6a; no podria formar un hidruro por adicidn de un segundo [Pt(PEt;)).

En la obtencién de 6a; y 6az, se observo la presencia de un intermediatio (6), ¢l cual
no fue aislado. Se forma después de dejar la mezcla de reaccién I11.3 a temperatura ambiente
por una hora (ec. IV.1.1). Al evaporarle el disolvente a la mezcla de reaccién, queda un
aceite naranja que al cabo de 10 minutos con vacio cambia a color verde obscuro (que se
pretende sea el complejo 6). Este color se va transformando gradualmente (20 min., [10°C)
a un aceite naranja rosado que corresponde a la mezcla de tiometalaciclos 6a; y 6a,.

2-AcT + PyPE;);

TA. 1h.l
Ety ec.IV.I1.1
20 min, /P
ve:k 110C N/:EB >—©

PEt3
691 PEt3

6a; 623

Este intermediaric 6 muestra 2 seflales en RMN-'P (anexo 1.6a). Los
desplazamientos quimicos y las constantes de acoplamiento aparecen en la tabla I'V.1.3e.
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Tabla IV.],3e. Datos de RMN-'P del intermediatio
observado, 6, tolueno-ds, 300MHz (anexo 1.6a)
Nicleo d(ppm) multiplicidad J*P-P J'P-Pt

- Hz Hz
Py 10.7 t 19 3427
P 18.5 d 19 2264

De los datos de la tabla anterior se¢ puede abservar que los acoplamientos P-P y P-Pt
en 6, son caracterfsticos de Piu(Il). AdemAs se observa un patrén de desdoblamiento
caracteristico para sistemas del tipo [Pt(PR.);X). Este hecho plantea dos posbilidades

estructurales para 6:

at .
P ﬂRs

R: PR;

}=p 6  RePp

R;P RP™ S
R

[PtPR;)(n*-S-T)1* [Pt(PRs)s(n*-C.5-T)]

Finalmente, al seguir calentando la mezcla de reaccién que contenia a los isémeros
6a; y 6a,, durante 2 horas a 110°C, el espectro de RMN-*'P mostraba tres singuletes con sus
respectivos satélites (anexo 1.6b). Después de tres horas de calentamiento solo una de las
seflales permanecié mientras que las demAs desaparecieron (anexo 1.6c):

6a3 + 68 s singuletes en RMN-31P

1 h, tolueno

1 singulete en RMN-31p

Esq. IV.1.10. Formacién de ofros compuestos después de los tiometalacicles

Teniendo como referencia que el metalaciclo de 2-MeBT [PYEt:P)(n’-C,5-2-
MeBT)] (A, ec.IV.1.2), dimeriza para formar el complejo [(EtsP)Pt-p*-(n>-C,S-2MeBT)-
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Pt(PEt;)] (B, ec. 1V.1.2), (teniendo al metal dentro del enlace S-Ciiico}, 5¢ propone que 6a;
y 6a; también pudieran dimerizar, de manera que existen tres posibilidades de dimeros 6¢;,
6¢y, 6¢3 (esq. IV.1.11), que corresponderian a los tres singuletes observados en RMN-"'P
del anexo 1.6b. Ademés si los tiometalaciclos no son planos, cada una de las especies tiene

conférmeros ¥ .

) PEr3 ‘: : - l\ FEH
’ .
"'PB:; Ba{kp:@ ec. IV.1.2

A
B
o O
o
/PB; )_O/PB.?
Pt s7 ;
Pt—PEl, e sT_, P
PEt B
68],632 o O
6cp 6cz

Esq. IV.1.1}. Dimeros formados por e calentamiento excesivo de 6a, y 6a;. 6¢; y 6¢; son de menos
estabilidad debido al impedimento estérico del grupo acetil sobre el carbono que contiene al metal,
6¢;, seria de mayor estabilidad por el menor impedimento estérico
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De acuerdo a este esquema y considerando que 6¢3 provendria de 6a; {metalaciclo
mas estable porque contiene menor impedimento estérico), se propone que 6¢; sea el dimero
mds estable y puede corresponder a la sefial de 18 ppm, que subsiste después de tres horas
de calentamiento (anexo 1.6c). La tabla IV.1.3f resume los datos de RMN-*'P para los tres
compuestos 6¢;, 6¢; y 6¢s.

Tabla IV.1.3f. Datos de RMN-*P para los dimeros 6¢;, 6c; y 6¢5
[(EtsP)P1-p’ (1 -C,5-2AcT)-PHPEL)], 400 MHz, CDCL,.

6¢; 14 2270
bc; 15 2540
6¢; 18 2656
IV.1.4. Tioplatinaciclo de 3-AcT
0 5
2 4
-5

P s 7
EGF p(CH,CH B
1

7
[Pt(n’-C,S-3MeOT)Et:P),)

Durante la sintesis de este complejo, el cambio de color de [a mezcla de reaccién no
fue muy notorio, pues solo hubo un ligero cambio en el tono naranja de la reaccion, De la
tercera fraccién de la columna de cromatografia se recuperé un aceite naranja claro cuyo
espectro de RMN 'H, PC, *'P, COSY y HETCOR aparece en el anexo 1.7. Los datos de los
espectros aparasen resumidos en las tablas IV.1.4a b, c.
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Resultados: Platino

Tabla IV.1.4a. Datos de RMN-'H de 7, [(PEt;),Pt(n°-C,$-3AcT)], benceno-de, 300mhz.

Nicleo  § (ppm) PHH "H-M
Hz . Hz )

M=P, M=P, M=
H, 7.7 Hy-H,11.5  x=3;21 x=3;1.6 -
H; 8.2 - x=4;27 x=4:10 -
Ha 8.6 - x=3; 1.1 x=3;17 x=2;91
H, 2.2 - - - -
H, 1.6 - - - -
Hs 08 - - - -

Tabla IV.1.4b. Datos de RMN-""C de 7, [(PEt},Pt(n>-C,5-3AcT)], benceno-ds, 75MHz

C, C; C € Cs G C Cs
Sppm) 138 120 133 137 195 26 18 8
FCP x=2;97 - - x=2;6 - - - -
Fcp, 9 - - - - - .
Fc-pt - - 98 - - - .

Tabla IV.1.4c. Datos de RMN->'P de 7, [{PEt;),Pt(n>-C,S-3AcT)], CDCl, 121MHz
" 8(ppm) PP VPRt
P, 115 22 3156
P, 15 22 1681

A diferencia de todos los demAs reacciones de platino con estos tiofenos, €l 3-AcT
solo registra la formacién de un solo tioplatinaciclo (7). La estructura de este complejo es
igual que la de S2, pues sus espectros son totalmente similares. De acuerdo al COSY, H, se
correlaciona con Hy pero ninguno de estos dos lo hacen con Hy, lo que hace suponer que
efectivamente se tiene esta férmula, ya que el sustituyente sobre C; puede hacer que Hy no
se acople con alguno de los otros dos protones.

Para finalizar esta seccién de tioplatinaciclos, a manera de resumen cabe destacar los

siguientes puntos:
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6.

Resultados: Platino

. [Pt(PEts);] rompe el enlace C-S de 2-MeOT, 3-MeOT, 2-AcT y 3-AcT para formar los

comrespondientes tioplatinaciclos.

. Los ligantes 2-AcT y 3-AcT reaccionan més ripido que 2-MeOT y 3-MeOT debido a la

mayor activacion de acetil para los ataques nucleofilicos sobre el anillo.

. El sustituyente en posicién 2 (acetilo o metoxilo), origina que los tiofenos reaccionen mds

répido que sus andlogos sustituidos en posicién 3, Esto debido a la activacién directa de
C:, quien tiere unido un sustituyente que retira densidad electronica sobre él: 2AcT > 3-
AcT y 2-MeOT > 3-MeOT.

. Los ligantes 2-AcT y 2-MeOT forman dos tioplatinaciclos inicialmente.

. El 3-AcT solo forma un tioplatinaciclo (7) y no se observan otras especies durante su

formacion o la posterior adicién de un segundo equivalente de [Pt(PEt:):).
El 2-AcT reacciona mis rdpido que todos los demds ligantes posiblemente por el

sustituyente acetilo en la posicién 2. La accidn del acetilo sobre el tiometalaciclo es tan
grande que un segundo [PH{PEt;):] puede activar un enlace C-H del metalaciclo formado.
Ocurre lo mismo para cl metalaciclo de 3-MeOT.




Resultados: Paladio y niquel

Tiofenos con Pd(PEt;),

IV.1.5. [Pd(PEt3);] con 2-MeOT

-0

—Pd~_ —-Pd
Et3P PE(3 EtJP PEt3

8a 8b

La mezcla de reaccion de 2-MeOT con 2 cambiaba de naranja rojizo a rojo café con
la aparicién de un precipitado negro. El filtrado recuperado del lavado con hexano de la
mezcla de reaccién era de color rojo café. La RMN-"'P (anexo 2.1a) de esta mezcla mostré
cuatro sefiales, cada una dobleteada. Para Ia formacién de un solo tiometalaciclo se
esperarian solo dos sefiales, cada una dobleteada por el acoplamiento P-P. La presencia de
cuatro dobletes, dos con wuna constante de acoplamiento igual y los otros dos restantes con
otra constante hace pensar en la presencia de dos tiometalaciclos: 8a y 8b. Los datos de
RMN-"'P de la mezcla aparecen en la tabla IV.1.5,

En el espectro de RMN-'H (anexo 2.1b) se pueden observar 6 sefiales arométicas
que no son las del ligante, Esto, aunado al patrén cis observado en el espectro de RMN-Y'P,

s consistente con la propuesta de la formacién de dos tiometalaciclos.

Tabla IV.1.5. Datos RMN-'P de 8a, 8b, [Pd(PEts), (n?-C-S-2MeOT)].
_Tolueno-dy. 121MHz

CO“;Piej_O_L &(ppm) multlpllmdad PPPHz
8a P, 10.1 d 10.8
P2 10.9 d 10.8
b P, 10.2 d 10.9
d 10.9

P, 107

Los intentos de separar 8a y 8b no fueron exitosos porque Ia cantidad obtenida era
muy pobre, de manera que la separacién por solubilidades no fue exitosa. Ademis los
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Resultados: Paladio ¥ niquel

productos de descomposicién de 2, hacia initil la separacién cromatogréfica, ya que 2 es
sensible al aire y humedad, aunado a la inestabilidad de los productos formados.

En el caso de 1 con 2-MeQT se observa la obtencién de un solo metalaciclo en el
principio de la reaccién (20 min.) y para mayores tiempos de reaccién (40 min.) se forma un
segundo metalaciclo (4b). Mientras que con 2, se observa la formacién de los dos
metalaciclos para el mismo tiempo de reaccién, dindole menor selectividad al complejo para
la adicién sobre los ligantes, pues los metalaciclos obtenidos son en proporciones parecidas.

En principio, esto indica la preferencia de Pt para formar enlaces C-M, de mayor
estabilidad, permitiendo la caracterizacién completa de los compuestos formados gracias a
su relativa estabilidad. Para paladio los metalaciclos se forman en bajo rendimiento, ademis

son poco estables al aire como para separarlos por cromatografia,

IV.1.6. [P4(PEL;);] con 3-MeOT.

Al igual que la reaccién anterior, se observ el cambio de color de naranja rofizo a
café rojizo. El espectro de RMN-"'P (anexo 2.2) de la mezcla de reaccién muestra la
aparicién de dos dobletes que corresponde a alguno de los dos tiometalaciclos esperados. El
bajo rendimiento hizo dificil la determinacién. Sin embargo sabiendo que para platino se
obtuvo preferentemente la apertura del anillo sobre el lado algjado a la sustitucién. Se
propone que en este caso ocurre lo mistno. El metalaciclo obtenido en mayor abundancia

seria 9a (anexo 2.2):

°<
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Resultados: Paladio y niquel

Tabla IV.1.6. Datos de RMN-*'P de 9a, tolueno-dg, 121 MHz
&(ppm) JP-P
Py 278 6
P, 275 6

La observacion de otro par de dobletes en la zona de 29 ppm en el anexo 2.2 permite
proponer la formacién de un segundo metalaciclo 9b, sin embargo, la intensidad de las
sefiales es muy pobre.

IV.1.7. [Pd(PEt:);] con 2-AcT

La mezcla de reaccién cambi6 de naranja rojizo a café rojizo con la aparicién de un
poivo negro en el fondo del matraz. Dicho polvo es poco soluble en hexano de tal suerte que
se pudo precipitar con este disolvente. Las aguas madres del filtrado que contenian el
producto formado se concentraron. El espectro de RMN-*'P muestra dos sefiales cuyos
desplazamientos sot: Py, 23.5, 5; P2 23.6 ppm, s (anexo 2.3).

Al intentar separar el producto formado ocurrié lo mismo que en el caso de 2 con 2-
MeOT (8a, 8b) y 3-MeOT (9a). El rendimiento de las reacciones es muy pobre, los
productos de reaccién asi como [a materia prima de paladio son muy sensibles asf que la
separacién fue imposible. Sin embargo sabiendo que en el caso de platino se obtiene un
mayor rendimiento del isémero menos impedido (62:), se propone la formacién del
tiopaladaciclo 10.




Resultados: Paladio y niquel

N
Et;P PEt

10

IV.1.8. [PA(PEt:)1] con 3-AcT

La mezcla de reaccidn durante la sintesis se oscurecié a café. Al igual que en los
otros casos aparecié un precipitado negro. Los productos se separaron del producto de
descomposicién por precipitacién con hexano, el filtrado solo contenia la materia prima y
una parte de los productos formados. El espectro de RMN-"'P del aceite rojizo que quedo
como residuo despus de la separacibn, mostré nuevamente la formacién de dos

metalaciclos (anexo 2.4). Los datos espectroscdpicos se resumen en la tabla IV.1.7.

Tabla [V.1.7. Datos RMN-*'P de 11a y 11b. [Pd(Et;P)}{n’-C,$-3AcT)],
121 MHz, tolueno-ds.

Complejo  Nucleo  § (ppm)  muktiplicidad  J° P-P

1la P 126 d 7.1
P 16.7 d 72
11b P, 12.8 d 6.4
P, 17 d 6.4
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Resultados: Paladio y niquel

S h

/Pd
Et;;P El3P
1

11a I1b
Finalmente para resumir los anterior se tiene que:

. Los ligantes 2-MeQT, 3-MeOT, 2-AcT y 3-AcT reaccicnan con [PA(PEt;):] para formar
los tiometalaciclos correspondientes en bajos rendimiento.

. [PA(PEt;)s] reacciona con menor facilidad que [Pt(PEt;)s).

. Al igual que [Pt(PEt:);], los tiofenos acetilados reaccionan més rdpido que los
metoxitiofenos.

. [Pt(PEts);] forma dos isémeros con 2-AcT (6a,, 6a;) y uno con 3-AcT (7); [Pd(PEts))
forma 2 isémeros con 3-AcT (112 ,11b) y uno con 2-AcT (10).
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Resultados: Paladio ¥ nique!

Tiofenos con {Ni(PEt,)s]
IV.1.9. [Ni(PEt3);] con tiofenos.

De la mezcla de reaccién (de acuerdo a la ec. I11.9) se pudo recuperar el lavado con
hexano, que contenfa un metalaciclo. El espectro de RMN-"'P del fitrado muestra dos
dobletes (tabla IV.1.8, anexo 2.5a). Se observa que las constantes de acoplamiento J* P-P
son mucho mayores a las encontradas para Pt y Pd. Esto nos habla de la mayor interaccién
de PEt; hacia Niquel “**”, En el espectro RMN-'H se alcanza a distinguir la presencia de
sefiales diferentes a las del ligante en 6.8 y 6.9 ppm (anexo 2.5b). Las sefiales son un poco
anchas de manera que no se alcanza a distinguir una correlacién clara entre cada uno de los

protones.

Tabla IV.1.8. Datos de RMN-"'P para 12, [Ni(n’-C,$-2AcTXPEt:).},
tolueno-dg, 121 MHz.
Nicleo  §(ppm) JF-PP
P 19.5 52
P, 23.4 53

Sabiendo que se tiene un patrén de acoplamiento cis entre los fosforos de este
compuesto y haciendo una analogia con lo encontrado para platino y paladio se propone la
formacién de un metalaciclo con la siguiente estructura:

Et.
W
S \PEt3

12
[(PEt;}:Ni(n’-C,8-2AcT)]
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Resultados: Paladio y niquel

Este compuesto es muy sensible al aire, de manera que su separacién de ia mezcla de
reaccion para su caracterizacidn por RMN-"C no fue completa, pues descompone al
acumular a mayores tiempos. '

Para el caso de las otras reacciones, de 3 con 3-MeOT, 3-AcT, se observd el cambio
de coloracién de 3 al contacto con los ligantes, sin embargo los espectros de RMN- 'H
mostraron sefiales muy anchas (anexo 2.6). Mientras que los espectros de RMN-*'P sélo
mostraban Ia sefial de la materia prima junto con sefiales muy anchas de poca intensidad.
Este hecho elimina la posibilidad de caracterizar los compuestos obtenides por RMN.
Aumnado a lo anterior, se tuvo la inestabilidad que presentaron.

Los resultados anteriores permiten plantear dos posibilidades: i) la presencia de
equilibrios dinAmicos dentro de la mezcla de reaccién a temperatura ambiente de forma que
el promedio de las especies en solucion sean las responsables de la sefiales anchas; ii) la
presencia de especies paramagnéticas dentro de la disolucién cuyos tiempos de relajacion

sean muy pequefios y originen sefiales muy anchas.
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Resultados: HDS

IV.2. Reacciones de HDS

Generalidades

Con objeto de evaluar la reactividad de los tiometalaciclos obtenidos como especies
potencialmente cataliticas, esta parte del presente trabajo describe una serie de experimentos
en fase homogénea, donde se analizan reacciones de HDS de ligantes tiofénicos en presencia
de cantidades cataliticas de los tiometalaciclos obtenidos. Esta segunda parte toma como

59 algunos resultados

antecedentes los trabajos anteriores del grupo de Bianchini
observados en nuestro grupo de investigacion con tioplatinaciclos de BT y DBT, los cuales
involucran, bisicamente, esta misma metodologia.

En la seccién IV.1.2 se menciond la alta inestabilidad de los tiometalaciclos con
paladio y niquel. Esta caracteristica fue una limitante para probar estos complejos en las
reacciones de HDS de tipo homogéneo. Sin embargo los tioplatinaciclos sintetizados: 4a, S5a
y 7 si fueron probados, ya que mostraren una minima estabilidad, haciendo mas sencilla su
manipulacién sin condiciones de atmésfera inerte.

El disefio para utilizar los tioplatinaciclos 4a, S5a y 7 en medios homogéneos,
consideré un reactor con alta presién de hidrégeno para facilitar la transformacién del
ligante tiofénico hacia especies hidrogenadas 6 bien libres de azufre. Los disolventes
utilizados se escogieron, en principio considerando la solubilidad tanto del ligante Iibre como
del complejo a estudiar.

Las reacciones que se llevaron a cabo en el reactor se resumen en la ec. [V.2.1. La
primera observacién durante las reacciones homogéneas en el reactor, fue el consumo de
hidrégeno. Al final de algunas reacciones se detectaron ciertos productos esperados, sin
embargo, la fécil volatilidad de estos compuestos hizo dificil su identificacién y mds adin su

cuantifiacién. Por esta razon se optd por cuantificar la fraccién de ligante que no reacciond.
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Resultados: HDS

R,
Rx R|
. _ 300 psi Hy,
. g-Ft—PEL N CHp-(R) + 7 eclIV.2.l
R;=MeQ’, R;=H, 4a Ry = -OCH;, -COCH;3

Ry=H, R;=0CHj, 5a
Ry=H, Ry=COCH3,7.

Con objeto de evaluar si las disoluciones finales contenfan algin tipo de compuesto
sulfurado, se dejé evaporar el disolvente al final de cada reaccién. El residuo café oscurp &
negro, de tipo aceitoso, se hizo reaccionar con HC, observindose la liberacién de H;S en
todos los casos. Este hecho llevé a proponer la formacién de alguna especie M-SH 6 M:S

durante fa reaccién en condiciones de HDS, en forma andloga a las antes informadas por

nuestro grupo 7%,

El desprendimiento de H,S de la reaccitn de los residuos con HCI, se determiné por
precipitacién del sulfurc en una disolucién de Pb(COOCH;); para la formacién de PbS
(polvo negro, insoluble en agua, pK, = 27.9)* | Ademds de percibir el olor caracteristico
del HzS

IV .2.1. Reacciones de HDS de 4a,5a y 7.

Los resultados de las reacciones de hidrodesulfuracién para 4a aparecen en la tabla
IV.2.1. Dado que la relacidn ligante: complejo utilizada fue 100:1, el rendimiento de la

conversion es igual al mimero de ciclos,

Tabla IV.2.1.
No. Exp.“_- " Tiometalaciclo Ligaate  Disolvente T (°C) Ciclos
Relacidn.complejo-ligante: (rendimiento %)
1-100
la 4a 2-MeOT Tolueno 100 21
16 da 2-MeQT THF 100 57
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Resultados: HDS

Aunque hay discrepancias en la definicion de catdlisis, se afirma que después de diez
ciclos se podria hablar de una catalisis””. Para los dos experimentos anteriores, se tienen
conversiones mayores al 10%, razén por Ia cual se habla de una catalisis.

Es importante sefialar el considerable aumento en el rendimiento al cambiar a un
disolvente més polar (THF, exp. /b). Esto hace suponer la formacién de intermediarios
polares durante el proceso, lo cual es consistente con lo que se conoce para mecanismos que
incluyen adiciones oxidantes. Este mismo fen6meno se observa para los demas casos, 5a vy 7

La tabla IV.2.2 muestra los resultados obtenidos para el caso de Sa:

Tabla IV.2.2,
No.—Exp. Ti-(;metalacicﬁ _Li-é—ar;e' Disolvenfe-_T—(‘;(f) -éiclos
Relacién
comp.-lig.
1:100

2a 5a 3-MeOT  Tolueno 100 36
25 Sa 3-MeQOT THF 100 &0
2c Sa 3-MeQOT THF 150 37

Los resultados observados para 5a, muestran el aumento en la actividad catalitica,
comparado con 4a: la (21%) vs 2a (36%). Por otra parte, el experimento 25 mostré muy
buen rendimiento. Este tltimo resultado aunado a las temperaturas altas utilizadas en la
reaccidn catalitica de HDS heterogénea, llevé a intentar ensayos a mayor temperatura
(150°C). Las altas temperaturas que utiliza iz reaccién heterogénea son con el fin de eliminar
el azufre que se queda unido al metal del catalizador “”, que en presencia de H; se libera
como H;S. Por esta razon, se esperaba un aumento en el rendimiento del experimento 2c.
Contrario a lo esperado, 2¢, registré una disminucién en la conversi6n hasta un 50% de lo
obtenido en 2b. Lo cual se explica debido a la temperatura de descomposicién de 5a de
120°C. Es decir, si el metalaciclo es el responsable & precursor de la reaccidon de HDS, el
metalaciclo no estaria involucrado en la catélisis, por arriba de la temperatura de
descomposicién. La conversién a productos serfa resultado de la interaccién con el o los

productos de descomposicién del mismo.
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Resultados: HDS

Una observacién importante fie la limpieza que mostraban las paredes del reactor
que habian estado en contacto con la disolucién, las cuales aparecian con brillo metélico al
final de cada reaccién. Por lo que se sospeché de cierta interaccién de los productos
formados en el proceso, con el metal del reactor. Este hecho llevé a proponer una prucba
con mercurio (tabla IV.2.3., exp.2d) para garantizar la homogeneidad del medic®”. Los
resultados determinaron un aumento en el mimero de ciclos, lo cual descarta la posibilidad
de catélisis heterogénea. Si existiera Pt° procedente de la descomposicion de los complejos o
particulas de Monel reaccionaria con el Hg® amalgamindose, de forma que no podria
reaccionar con el ligante ¢ hidrégeno. Otro aspecto importante durante este experimento fue
el aislamiento de la disolucién de reaccién de las paredes del reactor mediante el uso de un
vaso de vidrio. Este hecho permitié eliminar el contacto con el metal del reactor de Monel,
que es niquel en su mayoria. De esta forma se aseguraba que los productos obtenidos eran

debidos exclusivamente a la interaccién del ligante con el complejo de platino.

Tabla IV.2.3. Reacciones de HDS de 5a con catalizador.

"No. Epr Tiometalaciclo Ligante Disolvente T("C)H—(Zc;-c_t;t.— " Ciclos

Relacion
comp.-lig.
1:100
2d Sa 3-MeQT THF 100 33 mmol He' 81

2e 5a 3-MeOT THF 100 60 mmol Cu® 30

Al aumentar [a actividad de HDS con la presencia de Hg’, pone de manifiesto la
importancia de tener un segundo metal, que posiblemente retiene el azufre liberado de la
fraccién orgénica, para dar Hg,S y HgS. Es decir, que durante el proceso de HDS de! 3-
MeOT, existe la posibilidad de formar sulfuros de platino (Pt-SH)”"™ 6 bien H,S™*” que
puede ser atrapado por el Hg” formando los correspondientes sulfuros. Tanto el Hg;S como
el HgS son sélidos insolubles (pK, = 51, pK, = 52)*” y muy estables. La formacion de estas
especies haria mas ficil la reaccién de HDS del 3-MeQT y esto explicaria €l considerable
aumento en la actividad. De hecho, el mercurio recuperado después de la reaccién 24

contenia un polvo negro que bien podria ser cualquiera de los sulfiros mencionados.
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Resultados: HDS

Se considerd utilizar un segundo metal a manera de co-catalizador: Cu®. La presencia
de cobre disminuy6 el rendimiento. En principio, se esperaba que la presencia de este metal
tuviera un efecto similar al marcado por mercurio (exp. 24), 0 sea un aumento de la
conversion con respecto a 2§ por la misma razén explicada anteriormente para mercurio.
Por el contrario, se obtuvo un rendimiento menor del esperado, esto se puede explicar en
funcién de las impurezas presentes en el cobre, 6xidos que lo recubren inmediatamente,
haciendo posible que el Cu® no estuviese en contacto directo con la disolucién. La
fluorescencia de rayos X del residuo de cobre metélico de esta reaccién mostré la presencia
de azufre, lo cual a pesar del menor rendimiento muestra que el azufre es transferido a un
segundo metal.

Finalmente se probé 7 en este tipo de reacciones. Los resultados obtenidos aparecen
en la tabla IV.2.3.

Tabla IV.2.3.
No. Exp. Tiometalaciclo Ligante Disolvente. T (°C) Ciclos
Relacion (rendimiento %)
complejo-ligante:
1-100 B - .
3a 7 3-AcT Tol. 100 26
3b 7 3.AcT THF 100 34

La conversién para este caso (7) fue menor comparada con las obtenidas para 4a y
Sa, Los dos altimos fueron los mejores iniciadores de la catalisis de HDS debido a su mayor
resistencia térmica. Sin embargo, de acuerdo a todos los resultados mencionados
anteriormente, se puede determinar que los tres tioplatinaciclos 4a, 5a y 7 mostraron ser
buenos intermediarios de la reaccion de HDS de los ligantes azufrados.

La identificacién de productos orgénicos fue un tanto complicada para todos los
casos, ya que dichos productos: butanos y butenos, son muy volitiles, de forma que su
identificacion en la mezcla de reaccién fue dificil.

Dentro de las especies que sc lograron identificar, pero no cuantificar por

gases/masas fueron los derivados de cadenas hidrocarbonadas con oxigeno. La presencia de
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Resultados: HDS

moléculas orgénicas insaturadas sin azufre hace recordar la posibilidad de formar entidades
Pt-SH que provienen de la hidrogenacién det enlace Pt-S-R durante el proceso. Para el
experimento Z¢, se determiné el espectro de RMN-"H (CDCl;, anexo 3.2) del residuo de la
mezcla de reaccidn (sin THF). En este espectro se observa la presencia de un hidruro
acoplado a "**Pt. La formaci6n de esta especie nos habla de la interzccién del tiometalaciclo
en la mezcla. Aunque este estudio contiene muy poca informacion acerca del mecanismo de
la reaccion en fase homogénea, es posible pensar en Iz importancia de los tiometalaciclos,
como precursor de la reaccién y se pueden proponer alternativas sobre el mecanismo de

transformacién, con base en lo informade anteriormente. La propuesta aparece resumida en

PRI

Esq. [V.2.1. Especies identificadas al final de las reacciones de HDS de:
A) 3-MeOT; B) 3-AcT.

el esquema [V.2.2.

Este esquema incluye la formacién de un sistema M-SH propuesta anteriormente,
por nuestro grupe de trabajo (pag. 28) “’¥ asi como un comportamiento similar al
informado por Bianchini con [(trifos) Rh(H)s) y DBT (pag. 32) **.

Los resultados de esta seccién se pueden resumir en los siguientes puntos:

1. Los tres complejos: 4a 5a y 7 fueron buenos iniciadores de la reaccion de HDS en fase
homogénea en cantidades cataliticas.

2. Para todos los casos se observd un aumento en el rendimiento de la conversién a
productos desulfurados, al aumentar la polaridad del disolvente.

3. La reaccién de HDS con Sz es completamente homogénea a 100°C, 350 psi en THF.
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Resultados: HDS

Esq. IV.2.2. Ciclo propuesto para la reaccién de HDS homogénea a 100°C en TFH
de 3-MeOT con [(EtsP),Pt(n>-C,5-3-MeOT)].

4. Los resultados con Hg’ sefialan la importancia de un segundo metal, como receptor del

azufre eliminado, proveniente del ligante. Este hecho concuerda con lo observado por otros

grupos de trabajo, que se ha asignado como mecanismo bifuncional #%.

85




V. Conclusiones

. Los compuestos [Ni(PEt3);] [PA(PEt;)s] y [Pt(PEt;):] reaccionan con los Hgantes: 2-
MeOT, 3-MeOT, 2-AcT y 3-AcT para formar los correspondientes tiometalaciclos del
tipo [Pt(PEt;)o(n’-C.S-T,)).

. El orden de reactividad de los metales fue: [N{PEt,);] >> [Pt(PEt:);] >>> [PA(PEt:):].
. Todos los ligantes aqui empleados son mis reactivos que los andlogos metil-tiofenos,

. Para platino y paladio se pudo determinar que los tiofenos con sustituyentes CH;CO-
reaccionan mas ficilmente que CH3;O-, ya que retiran densidad electrénica del anillo
tiofénico de manera que le confieren mayor activacién hacia ataques nucleofilicos

facilitando la insercién de los metales.

. Los complejos obtenidos con la reaccitn de [Ni(PEt,);] mostraron sefiales muy anchas en

RMN que no hicieron posible su caracterizacién completa,

. Para las reacciones de HDS, todos los metalaciclos fileron buenos iniciadores de la
reaccién. Se logrd obtener sistemas cataliticos homogéneos de HDS con 4a, 5a y 7. El
orden decreciente en actividad fué: [Pt(Et;P)y(n?-C,S-3-MeOT)], 5a > [PH{Et:P)a(n’-
C,5-2-MeOT)], 4a. > [Pt(EtsP)(n’-C,5-3AcT)), 7.

. Las reacciones de HDS con Sa, en presencia de Hg" aumenté el rendimiento. De los
resultados se pudo determinar la importancia de un segundo metal durante la reaccién y
apoyar los resultados descritos con anterioridad por otros autores que indican el efecto

cooperative y mecanismo bifuncional™,
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anexo 1

Espectro RMN
Tiofenos con [Pt(PEts)3]
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Anexo 1.1a
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Espectro RMN-HETCOR, 4a, [Pt(1*-C,S-2MeOT)PE),], benceno-ds, 300MHz.
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Anexo 1.1b
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Espectro RMN-'H, 5a, [Pt (nz-C,S-3MeOT) (PEt;):], CDCly, 300MHz, tabla IV.1.2a
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Anexo 1.2b
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Anexo 1.2e
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Anexo 1.2f
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Anexo 1 4a
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Espectro RMN-'H, 6b, [(PEt;);Pt-p’-(n’-C,S-2AcT)-P(PEL;)(H)], CDCl;, 500MHz,
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Anexo 1.5¢c
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Anexo 1.5¢
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Anexo 1.6a
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Espectro RMN-'H, intermediario 6.[PtX(PEts)], CDCl,, 300 MHz.
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Anexo 1.6b
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Espectro RMN-"'P, 6¢y, 6¢1, 6¢3, [(Et:P)Pt-p*-(n-C,S-2AcT)-PL(PEL)], CDCly, 161 Mhz.
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Anexo 1.6¢
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Espectro RMN-'P, 6¢3, [(Et;P)Ptua-(n’-C,8-2MeQT)], CDCls, 161 MHz.
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Anexo [, 7a
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Espectro RMN-'H, 7, [Pt (nz-C,S-3AcT)(PEt3)z], benceno-dg, 300 MHz, tabla IV.1 4a.
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Anexo 1.7b
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Espectro RMN-COSY, 7, [Pt(n2-C,5-3AcT)(PEt;).], benceno-dg, 300 MHz.
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Anexo 1.7¢
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Espectro RMN-C, 7, [Pt(n*-C,S-3AcT)(PEts)z], benceno-ds, 75 MHz, tabla [V.1 4b
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Anexo 1.7d
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Anexo 1.7¢
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Espectro RMN-'B, 7 {Pt (n*-C,5-3AcT)(PEt;)], benceno-ds, 300MHz, tabla [V 1 4c.

127




L]

B.2 B.4 2.6 @.B 1.8 1.2 1.4 1.6 1.8 2.8 2.2 2.4
T-
Mass Spectrum 3}
Tt 1.85 min Scank @ (%,17) Temp : 6.4 deg.C
on Mogde : FAB+ Int. : 1581.53
43]
IGGBIBG‘HE 73 %5
1 545
s2
3?5‘
{ 715
{ 858
1167
] j. . -
BJ l"*JL‘li T — T L
-] 202 428 =% B2 1832 1282 1408 |cied B2 H
Hazs Spectrum ]
T : 1.85 min Boonk : (9,17} Temp : 6.4 dag.C
on Mode : FAR+ Imt, : 1591.53
431
EEGB!BélE 430~

282 2290 240 26@ 288 38 328 4B 3JEB 380 488 428 448 460

Hass Spsctrum 1

T i85 min | Scan¥ : (9,i7) Temp : B.8 deq.C
on Mode ; FRB+ Int. : 1591.53
LE6gE4 12
Ten oy 3
: 4]
!
18 545
a4 7 S
-~
Pt
595 Et3l{ \PEsz
B

Sed 600 7

Espectrometria de masas, 7 [Pt (n>-C,S-3AcT)}(PEt3)], FAB".
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anexo 2

Espectro RMN
Tiofenos con [Pd(PEts)s]y

[Ni(PEt3)3]
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Anexo 2. 1a.
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Espectro RMN-*'P, 8a 8b, [Pd(PEt;)zl(Jraz-C,S-ZZMeOT)], tolueno-dy, 300MHz.




Anexo 2.1b
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Anexo 2.2
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Espectro RMN-*'P, 9a, 9b, [Pd(n’-C,S-3MeOTYPEt;).], tolueno-dg, 121MHz.
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Anexo 2.3
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133




Anexo 2.4
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Espectro RMN-*'P, 11a y 11b, [Pd(1’-C,$-3AcT)(PEt;)], tolucno-ds, 121 MHz
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Anexo2.5a
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Espectro PMN-'P, 12, Ni(PEt;)y(n’-C,S-2AcT), tolueno-ds, 121MHz.
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Anexo 2.5b
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Espectro RMN-TH, 12 [Ni (r|2-C,S-2AcT) (PEts);], tolueno-dg, 300MHz.
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Espectro RMN-'H de compuestos de [Ni(PEt3);] con 3-MeOT, 300MHz,
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anexo 3

Datos de difraccion de
Rayos-X de trans-/PtCl(PEts);]
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Anexo 3.1

Structure Determination Summary
Untdad de Ser icios de Apoyo a fa Investigacton
Facultad de Quinuca, UN A M, México, D F

Crystal Data

Empirical Formula
Color, Hau

Crvstal size

Crystat Sysiem
Space group

Unit cel! dimensions

Volume

Z

Formula weight
Density (calc }
Absorption coefficient
1000}

Data Collection

Diffractometer used

Radiation

High-voltage and tube current
Temperature

Monochromator

2¢?Range

Scan tyvpe

Scan speed

Scan range (1y)

Background measurement

Standard reflections
Correction from standards
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections ™
Completeness

Reflections with 7, > 4 o(F")
< {1 o(f) » (all data)
Absorption correction
Transmission factors

Ci-HyW CL P Py

Pale yellow prism

06%x03x03mm’

Monochnie

P 2yn

a=T5011(7) h=115181(10) c=110333(t4 A
B=93 300(9) °

951 68(17) A7

502 29

I 753 gem™
7804 ou..
188

Stemens P4/PC

Mo-K, (A=071073 &)

S0KV, 30 mA

293 K

Highly onented graphite crystal

5.60°

012

Vanable speed, 410 60° mn' m o

| 24° + separation between the K., and the Ko positions
Stattonary crystal and stationary counter at
beginning and end of scan, each for 25% of total
scan time N

3 measured every 97 reflections 163,16 i-! 22
min 093 max 100
Sl2he10,-1sk<16,-15</< 15

3671

2774 (K = 447 %)

997 %10 20=60°

1826

1476

50 ¢ - scans with ¥ close to 90 °

mat =0 218 max =0422
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Anexo 3.1

Solution and Refinement

{a)

(b}

System used SHELXTL 5.03 and SHELX97-2

Wilson's statistics <|E* - || >=1.033

Solution Direct methods and difference Fourier maps

Refinement method Full matrix least-squares

Quantity minimized Tw(FI-FHY)

Exunction correction Not applied

H: Jrogen atoms Riding madel, fixed satropic U

Restraints, constraints None

Werghting scheme w=[a (F,7) + (0 049 P¥ + 0.1926 P)" where
P=(max [F 0] +2F53

Parameters Refined 79

Final R indices (/> 2 o(M "™  K=291 % wR,=930%
Final R indices (all data) ** R =683%, wR;=1058%

Goodness-of-fit * 1091
Largest and mean ' 4000, 0000
Data-te-parameters ratio 2774779
Largest difference peak 03809 e A
Largest difference hole -1329¢A”

Solution and refinement by Sylvain Bemnés, USAI FQ-UNAM, México, D.F.

SE e )
R, = ZFo: R == . J_Z {F) 5 J m-n

For R, both summations involve all input reflections far which more than one symmetry
equivalent 1s averaged. For S, m is the number of observed reflections and # is the number
of parameters refined.

For non-hydrogen atoms.
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Table 1. Atomic coordinates (x 10"} and equivalent isotropic
displacement coefficients (A2 x 10%)

Atom Ala Yib Zie {(eq)
PH1) 5000 5000 0 53(1)
Ci(1) 4581(3) 1541(2) 1993(1) 3&(h)
P(1) 3628(3) 33111 -705(3) 64(1)
- G 1911(16) 3548(8) -1907(7) 122(4)
C(2) 481(17) 4366(11) -1621(14) 179(6)
C(3) 2600(12) 2444(6) 427(7) 79(2)
C(4) 1937(15) 1246(7) 42(8) 120(4)
C(5) 5256(16) 2373(6) -1350(8) 120(4)
C(6) 6776(19) 1983(10) -501(15) 168(6)

Ufey) is defined as rne third of the trace of the orthogonaiized U, tensor.

Table 2. Bond lengths (A)

PH(1)-Ci(1) 2.3003(16) Pt(1)-CI(1}#1 2.3003(16)
Pt 1)-P(1)#1 2.3143(15) Pi(1)-P(1) 2.3143(15)
P(1)-C(3) 1.806(7) P(1)-C(1) 1.815(9)
P(1)-C(5) 1.826(9) C(1)-C(2) 1.475(16)
C(3)-C(4) 1.519(10) C(5)-C(6) 1.528(16)

Table 3. Bond angles (")

CI(1)-Pt{1)-CI(1)#1 180.00(10) CK1)-Pr(1)-P(1)#1 87.39(6)
CIC1)#1-P(E)-P(1 )1 92.61(6) CI(1)-Pt(1)-P(1) 92.61(6)
CI(1)#1-Pt(1)-P(1) 87.39(6)

P(1)}#1-Pt(1)-P(1) 180.0 C(3)-P(1)-C(1) 105.9(4)
C(3)-P(1)-C(5) 106.3(4) C(1)-P(1)-C(5) 104.5(5)
C(3)-P(1)-Py(1) 115.6(2) C(1)-P(D)-Pt(1) 113.7(3)
C(5)-P(1)-Pi(1) 110.0(3) C(2)-C(1)-P(1) 115.7(7)
C(4)-C(3)-P(1) 117.0(6) C(6)-C(5)-P(1) 113.6(7)

Symmetry transformations used to generate equival.  atoms:
Bl xHl, ],
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Table 6. Torsion angles (%)

CI(1)-Pt(1)-P(1)-C(3) 6.3(3)
CI(1)#1-Pt(1)-P(1)-C(3) -173.2(3)
P(1)#1-Pt{1)-P(1)-C(3) -29(100)
CI(1)-Pt(1)-P(1)-C(1) 129.7(4)
CI(1)#1-Pt(1)-P(1)-C(1) -50.3(4)
P(1)#1-PH{1)-P1)-C(1) 24(102)
CI(1)-Pt(1)-P(1)-C(5) -113.6(3)
CI(1)#1-Pi(1)-P(1)-C(5) 66.4(3)
P(1)#1-Py(1)}-P(1)-C(5) -149(100)
C(3)-P(1)-C(1)}-C(2) 72.6(8)
C(5)-P(1)-C(1)-C(2) -175.3(8)
Pt(1)-P(1)-C(1)-C(2) -55.4(9)
C(1)-P(1)-C(3}-C(4) 62.2(9)
C(5)-P(1)-C(3)-C(4) -48.6(8)
P(1)-P(1)-C(3)-C(4) -170.9(6)
C(3)-P(1)-C(5)-C(6) -63.9(8)
C(1)-P(1)-C(5)-C(6) -175.7(8)
Pi(1)-P(1)-C(5)-C(6) 61.9(8)

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms;
#1 -x+1, -yl -z

All torsion angles follow the convention defined by Allen & Rogers (Allen, F H. &
Rogers, D. {1969) 4cta Crysr. B25, 1326-1330)
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Atom

Pt(1)
cl(1)
B(1}
)
C(2)
C(3)
C(4)
C(5)
()]

Table 4. Anisotropic displacement coefficients (A*x 10%)

UH

83(1)
141(2)
102(1)
197(11)
168(12)
114(6)
195(11)
218(12)
184(13)

Uz

41(1)
75(1)
46(1)
82(5
118(9)
59(4)
74(4)
53(4)
111(9)

U:’_?

34(1)
41(1)
44(1)
79(5)
236(16)
63(4)
90(6)
94(6)
213(15)

Uas

-1(1)
2(1)
-3(1)
18(1)
37(10)
4(3)
-4(4)
-18(4)
0(10)

U! F

-I(})
6(1)
-3(1)
-60(6)
-109(11)
-2(4)
1(6)
65(7)
64(11)

UI 2

I(1)
-23(1)
-8(1)
-55(6)
-12(10)
-12(4)
-57(6)
-12(6)
71(9)

The anisotropic displacement exponent takes the form:-?.nz(hza*zU,u rt. A2hkabl/;3)

Table 5. H-Atom coordinates (x10°) and isotropic displacement coefficients (Ax10%)

Atom

H(1A)
H(1B)
H(2A)
H(2B)
H(2C)
H(3A)
H(3B)
H(4A)
H(4B)
H(4C)
H(5A)
H(5B)
H(6A)
H(6B)

H(6C)-

Xia

247
1369
-356
992
-122
3457
1596
1387
2926
1080
4646
5758
7587
6295
7401

Yib

3832
2805
4434
5113
4083
2352
2877

880

783
1317
1692
2785
1500
1551
2651
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Zic

-2617
-2120
-2309
-1432
916
1112
711
707
-190
-634
-1722
-2057
-918
149
-177

u

146
146
268
268
268

95

95
180
180
180
144
144
251
251
251




Anexo 3.2
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Espectro RMN-"H del residuo del reactor del experimento 24 . CDCl;, 300MHz.
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