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B _INTRODUCCION

INTRODUCCION

El hidroprocesamiento del petrdleo representa uno de los procesos quimicos a mayor
escala en €l mundo ya que con éste son removidas impurezas tales como N, S, y metales
pesados', las cuales podrian afectar en etapas posteriores el proceso de refinamiento. En
particular el remover azufre es comiinmente conocido como hidrodesulfuracidn (HDS), v
consiste en la transformacion de los compuestos azufrados en H,S y los hidrocarburos
correspondientes. Esta reaccion es tipicamente catalizada por sulfuros metélicos depositados en
un soporte, & sistema usualmente empleado a nivel mundial es MoS/ALO;.

Aunque 1a reaccion de HDS es fundamental en el tratamiento del petroleo, se conoce muy
poco acerca de los pasos elementales involucrados en dicho proceso a nivel molecular y
consecuentemente un gran mimero de estudios estan enfocados en determinar el mecanismo de
la reaccion, la naturaleza de los sitios activos y la estructura de los catalizadores empleados,
con ¢l fin de obtener nuevos y mejores catalizadores.

De la diversidad de compuestos azufrados conocidos, las moléculas tiofénicas son
particularmente abundantes y las mas dificiles de degradar™, por lo cual los potenciales
catalizadores para HDS son primero probados con modelos tiofénicos. Desde hace algunos
afios se han reportado diferentes formas y estrategias para activar moléculas tiofémicas y su
posterior desulfuracion*®, en nuestro grupo de trabajo se ha descrito la insercion de Pt en el
enlace C-S de anillos tiofénicos (T, BT y DBT), para producir los respectivos
tioplatinaciclos™, los cuales descomponen con reactivos proticos o bien con una fuente de

hidruros, para obtener las fracciones organicas comrespondientes, como el caso del
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tioplatinaciclo derivado del DBT ([Pt{C.S-Ci;HsS)(PEt: )]}, €t cual produce 2-feniltiofenol o
bifenilo, productos principales observados en la HDS de dibenzotiofeno.

Considerando lo anterior, en este trabajo se estudio el efecto de ligantes P-donador en las
reacciones de hidrodesulfuracion (HDS) de tioplatinaciclos del tipo: [Pt(C.S-DBT)PR;)],
obtenidos a partir de las reacciones de intercambio entre el complejo [Pt(C,S-DBT)PEt;):] ¥
los ligantes P{OEt);, P(OPh); P(O'Pr); o bien entre [Pt(C.S-DBT)}PMe:);] y el ligante
bidentado difos.

Asi también se estudid la influencia, en las reacciones de HDS de dichos complejos, de las
propiedades 4cidas y basicas de la alimina, la cual es frecuentemente utilizada como soporte en
catalisis heterogénea y de la cual se sabe contribuye de manera importante en la actividad de los
catalizadores emplezdos en HDS. De este modo, se busca colaborar en el entendimiento de

alguna de las etapas involucradas en el mecanismo de la reaccion de HDS.
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OBJETIVOS

Objetivo General:

* Estudiar el efecto de ligantes P-donador en reacciones de hidrodesulfuracion de tioplatinaciclos
del tipo [Pt(C.5-DBTXPR:),), asi como la posible influencia de sitios acidos o basicos de la

alimina, en dichas reacciones.

Objetivos Especificos:

+ Dbtener nuevos tioplatinaciclos a partir de reacciones de intercambio entre el complejo
[PYC.S-DBTXPEt:),} v los ligantes PR: (R= OEt, OPh, O'Pr ), asi como también entre

[Pt(C.S-DBTYPMe;)] v difos.

* Estudiar la influencia de ligantes P-donador en reacciones de HDS de tioplatinaciclos.

« Estudiar la influencia de sitios dcidos o basicos presentes en la alimina, en reacciones de HDS

de tioplatinaciclos.

wh
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HIPOTESIS

= De las reacciones de intercambio entre tioplatinaciclos conocidos y diferentes ligantes
P-donador (P(QEt);, P(OPh);,, P(O'Pr); y difos), se propone la formacién de nuevos

tioplatinaciclos de acuerdo con la siguiente reaccion general:

| o] +

P + L —— ¢ v vt
L/P\L

L = PEt3, PMej

L' = P{OPh)3, P(OPn)3, P(OEY3, difos.

+ Por otra parte, al tener uno o dos ligantes fosfito presentes en el tioplatinaciclo, se espera una
variacion en los rendimientos de la hidredesulfuracion de éste. Asi mismo la presencia de sitios
acidos o basicos en el medio de reaccion podria contribuir en la etapa de hidrogenacion, para

lievar a cabo la desulfurizacion completa.
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1 ANTECEDENTES

L1 Hidrodesulfuracién (HDS).

El hidroprocesamiento del petréleo crude es un importante proceso en la industria de
refinacion cuyo proposito es remover nitrogeno, azufre y metales residuales, por el tratamiento
del crudo con hidrogeno a presiones y temperaturas altas sobre un catalizador"?. La eliminacion
de estas impurezas es necesaria por tres principales razones:

i) La proteccion de catalizadores usados en otras etapas del proceso de refinamiento.
i) El abatimiento de emisiones de NO, y SO, principales causantes de la lluvia acida, que
podrian producirse de 12 combustion de algunos productos de refinacion.
iiiy Mejoramiento de las propiedades de los productos finales (color, olor, estabilidad, entre
otras ), resultantes del refinamiento.
En particular, el remover azufre es conocido como hidrodesulfuracion {HDS) y consiste en
la transformacion de los compuestos organo-azufrados, en sulfuro de hidrogeno (HzS) vy los

correspondientes hidrocarburos (ec. 1).
C.HS + 2H, 5% C(CH,., + H,S ()

Los catalizadores utilizados industrialmente en el proceso de HDS son a base de sulfuro
de molibdeno MoS,;, soportado en alimina AlQ;, con la adicion de algin promotor
cominmente Co o Ni™. La accesibilidad y bajo costo del molibdeno hacen a éste, el catalizador
de mayor uso a nivel industrial, aunque una alta actividad catalitica es observada por otros
metales, especialmente Rh, Ir, Ru, Os, Pd, Pt y Ni® {algunos de éstos han sido empleados como

promotores’™).
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Aungue ¢l petrdlec crudo contiene una gran veriedad de tioles, dialquil y diaril sulfuros,
disulfuros v tiofenos (figura 1.1), estos qltimos son los que presentan una mayor resistencia a la
desulfirracion’, por esta razon los potenciales catalizadores para HDS son primero probados

con modelos tiofénicos tales como tiofeno (T), benzotiofeno (BT) y dibenzotiofeno (DBT).

R-SH R-S-R' R-SS-R’

WENOW
s
Figura I.1: Principales compuestos azufrados que se encuentran en el petroleo crudo.

Para el desarrollo de nuevos catafizadores y [a optimizacion del proceso de HDS se
requiere del estudio de las reacciones involucradas en dicho proceso, ya que a pesar de su
importancia industrial existen muchos aspectos que ain son desconocidos en refacion a la
catalisis, por ejemplo: el efecto del soporte del catalizador, la fase activa del mismo y e papel
del promotor.

En los ultimos afios se han venido desarrollando una nueva generacion de catalizadores™®
para mejorar la eficiencia de la reaccion de HDS, para lo cual, se han realizado un gran nimero
de estudios con modelos homogéneos, ya que éstos han contribuido substancialmente a mejorar
¢l entendimiento de algunos aspectos fundamentales relacionados con las interacciones de
metales de transicion a substratos tiofénicos, ademas muchos tipos de reacciones entre

complejos organometalicos y tiofenos ocurren también en la superficie de catalizadores
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heterogéneos y el entendimiento mecanistico obtenido en disolucién puede ser aplicado para
elucidar el fenomeno en superficies.

En el caso de tiofenos, han sido propuestas dos principales rutas para la
hidrodesulfuracion “*'*: hidrogenolisis ¢ hidrogenacion, descritas para DBT en ¢l esquema 1.
Aunque ain es poco claro como estos substratos inicialmente se enlazan a la superficie del
catalizador, se han presentado evidencias que soportan ambas rutas, por un lado la necesaria
hidrogenacion del anillo antes de la ruptura det entace C-S y por otro lado la posibilidad de

eliminacion del azufre sin previa hidrogenacion.

O
!@z@ ovs
S oo

00

Esquema I: Rutas propuestas para la HDS de DBT. a) Eliminacion directa del azufie para
formar bifenilo (Hidrogendlisis} y b} Eliminacién de la insaturacién de uno de los anillos aromaticos

{Hidrogenacién), para después formar el correspondiente ciclohexilbenceno

9
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1.2 Activacion de tiofenos con complejos de metales de transicion.
1.2.1 Coordinacion de tigfenos.

En pocos afios la quimica de coerdinacion de tiofenos se ha desarrollado rapidamente. De

acuerdo con la estructura que se conoce para el tiofeno'®""

, existe una deslocalizacion de los
electrones =, lo cual confiere un cierto caracter aromatico al anillo tiofénico, sin embargo los
sitios mas probables de coordinacion son el atomo de S y los enlaces C=C, donde la densidad
electronica esta presumiblemente concentrada. La coordinacién a través de estos sitios es
conocida, ademas de algunas otras formas de coordinacién a centros metilicos o cimulos

metalicos que se han identificado o propuesto en los ltimos afios'™. Un resumen de estos

tipos de coordinacién del tiofeno estan representados en el esquema I1.

G977

M
n'-s n'—c n°-cs  nC
M
|
=7 s !
V5w
ntcp2s nic insercién

Esquema II: Tipos de coordinacién de tiofeno

10
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En el caso de BT y DBT también se conoce la coordinacion n° a través del anillo
bencénico y se espera que esto de come resultado la activacion de este anillo hacia ataques
nucleofilicos. Pocos ejemplos de coordinacion n® han sido caracterizados, algunos de éstos son:
[(n*-BT)YCHCO):) P y [(n*-BT)MCp*] ( M= Rh, Ir)*® (Figura 1.2), sin embargo ain no hay
evidencia de que este tipo de coordinacidn promueva reacciones que resulten en la

desulfuracion completa, pero €stos pueden ser precursores intermediarios de la insercion en el

Rh*
Ph3P/ XPh 3

Figura 1.2: Coordinacién n°®- BT

enlace C-S.

1.2.2 Insecion de un metal en el anillo de tiofeno

Una manera en la que se lleva a cabo la apertura del anillo tiofénico es cuando un centro
metdlico se inserta via adicion oxidativa en el enlace C-S del tiofeno o un derivado,
obteniéndose asi el respectivo tiometalaciclo. El primer ejemplo de insercion de un metal en el
enlace C-S de un tiofeno fue reportado por Stone y colaboradores en 1960", ellos obtuvieron
el producto de insercion en la reaccion de DBT con [Fes(CO)iz).

En general se ha observado que la apertura del anillo de tiofeno se puede llevar a cabo
por diferentes rutas; los procedimientos mas comunes involucran la interaccion directa de

fragmentos metalicos ricos en electrones con ¢l tiofeno deseado, es decir, fragmentos como:
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[(riphos)MH] (M= Rh. 1r)*™'  [Cp*Rh-(PMe:)]"",  [PH{PEL:):).  (Fe(dmpe):]"™,
[Ir(PMe:): 1+, [CpaW]™ 6 [Tp*Rh(PMey)]"' o la adicion de nucledfilos™ o electrofilos™ a
complejos n'- o n’-tiofeno, ademas de otras alternativas. Algunos ejemplos de insercion en el

enlace C-S de DBT se muestran en el esquema 111,

N\ v/ 80 °C

a1 5\ /PEI]
PUPELL] o P - Py
2°C PEty
s
£o palt < Co_
\/ \/// 6°C /C:J’ .

C;H,
P S g
p_I_MH
;I;; E\I/
H N
F’K THF, 160 °C. 4 h

Esquema II1: Algunos ejemplos de insercion en el enlace C-5 para DBT.



[.2.3 Hidrogendlisis

La hidrogenolisis de tiofenos a ticles es una reaccion de gran importancia en el proceso
de HDS (ec. 2), en particular porque los tioles al igual que los tioéteres pueden ser
eficientemente desulfurizados sobre catalizadores convencionales bajo condiciones de reaccién

relativamente suaves.

CHS + H, 2, C.HuSH (3}
A diferencia de la insercion C-S, la conversion de tiometalaciclos a complejos tiolato via
la descomposicion det enlace M-C, seguida eventualmente por la formacion de tioles libres es
una reaccion poco comun.

Estequiométricamente la reaccion procede via protonolisis®®

o hidrogenacion de
tiometalaciclos™ (ec. 3 y 4) y cataliticamente se conoce \inicamente la propuesta reportada

recientemente por Bianchini y colaboradores para [(trifos)MH] (M=Rh,In*"* (ec.5).

EtP,_ + HCI (II) . + PHPEL;1Cl;  (Ec.3)
s:,pf'\_r_ s HS

Cp*
ce; \ /H\' /Cl ....}@I_. \n/s\u/C' (Ec. 4)
AN Ncpr R Gemd cr” SHS Nt
st
o K TR Gl
P~.|r/S p . P—I<H {Ec. 5)

7|
@ Hy {30atm), 170* @ H

13
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L.3 Desulfuracién Completa

[.3.1 Desulfuracion estequiométrica:

Aungue han sido reportadas un gran nimero de aperturas del anillo por adicion oxidativa,
en muchos casos, las subsecuentes reacciones no conducen a la desulfuracion completa.

Recientemente Curtis™, Angelici®’, Rauchfuss®, Jones?* y Bianchini® han informado
diversas reacciones de hidrodesulfuracion de tiofenos por complejos polinucteares. En contraste
se han observado pocos ejemplos usando especies mononucleares, sin embargo en estos casos
es requerida una fuente externa de &tomos de hidrogeno para llevar a cabo la etapa de
desulfuracién, como en el caso del compiejo [Ni(bipy)(cod}], el cual es capaz de
hidrodesulfurar DBT a bifenilo en condiciones de hidrolisis acida™ o bien con LiAlH, en
THF™,

Asi  también los tioplatinaciclos, [Pt(SCiHs)(PEt:);), [Pt(SCeHe)(PEs:)2] 'y
[PI(SCH.)(PEt3),], obtenidos por la reaccion de [Pt{PEt;);] con et tiofeno apropiado, son
hidrodesulfurados por reactivos liberadores de hidruros (Et;SiH, NaBH,, Red-Al* o LiAlH,),
en reflujo de tolueno, para producir bifenilo, estireno y etilbenceno o butadieno y butanos
respectivamente  (esquema IV). La formacion de un platino-tiol [PtH(PEL:)ASH))],
invariablemente acomparia todos estos procesos de hidrodesulfuracion. Para estas reacciones se
propone un mecanismo en dos etapas: primero la ruptura del enlace P1-C y después la

descomposicion del enlace remanente C-S.

4




( E FE 2{
bet, + EgSIH —— +  PUSH)H)(PEL)2

O om—
+ EtsSiH +  PYSH)(H)PER),
“PEt,

< E\D‘, {::+ Et3SiH

Esquema IV: Reacciones de HDS con EtSiH.

—  + PYSHYH)PEG),

1.3.2 Desulfuracién catalitica:

Bianchini y Sanchez-Delgado®™ han observado que el DBT bajo condiciones de HDS
homogénea, produce bifenilo y H,S en presencia de cantidades cataliticas del complejo
[(trifos)(H)IN(C, S-C12HeS) ], con hidrogeno (30 atm.) en THF a 170°C. Aunque el sistema es
sumamente limitado en terminos cataliticos, la reaccion es especialmente interesante porque
algunos de los detalles mecanisticos son conocidos, ademds se muestra también que el
hidrégeno puede descomponer el enlace C-S de un ligante tiolato insaturado, derivado de la
hidrogendlisis de DBT. Con lo anterior se tiene cierta evidencia de que la desulfuracién no
necesariamente requiere la preliminar hidrogenacién del anillo bencénico del dibenzotiofeno. El

ciclo de reaccidn propuesto por Bianchini y colaboradores se representa en el esquema V.

15
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Esquema V: Ciclo para la HDS de DBT.

1.4 Alimina como soporte en catdlisis de HDS.

Hasta afios recientes, se habia puesto muy poca atencion en el papel del soporte
empleado para la catélisis en HDS, sin embargo habia sido reconocido desde los primeros
estudios relacionados con catalizadores de CoMo o NiMo/AlLOs, que la alimina no es un
soporte inerte’'.

Una de las mis importantes propiedades de la alumina es la de mantener una alta

. .. « . - + 31,32
dispersion de los ingredientes activos en su superficie’"”

, €sto es posible debido a los
diferentes grupos aniénicos hidroxilo presentes en la alimina™, los cuales interaccionan

fuertemente con oxidos metalicos durante la calcinacion (ec. 6), provocando una alta dispersion

o . X
del 6xido en la superficie™.

16
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Q P O oM O\M s '
)&o\ + yren ——— o O + 2H0 {ec. 6)
HO OCH [ i

Ay

Después de las etapas de secado y calcinacion las especies probables (para oxidos de
molibdeno) obtenidas en la superficie, pueden ser representadas esquematicamente por las

siguientes estructuras’:

O 0\ O
”
\Mf \Ao —0—Mo —0—
o \0 0/ \ / \0 (l)
A A A Al A '
o o’ Yo o7 Yo7 Mo”7 Do oo
?
—0—Mp—0-—
?/ \? 0—5\5 0—0
Al Al

o N o

Debido a la necesidad de desarrollar nuevos y mejores catalizadores para el
hidroprocesamiento se han estudiado otros soportes como: carbon, silica, zeolita, éxidos de

titanio o circonio, ete *13+%¢

, sin embargo el continue uso de la alimina puede ser atribuido a su
singular textura y propiedades mecanicas, ademis de su relativamente bajo costo. Otro factor
importante ¢s la habilidad de la alimina, para regenerar la actividad catalitica despugs de usarse
bajo condiciones de hidrotratamiento.

Por otra parte también existe controversia en si los iones del promotor, Co o Ni en

particular, pueden reaccionar con el soporte y ocupar sitios octaédricos o tetraédricos en las

17
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capas externas del catalizador o aiin, formar especies como CoAlQ, (NiAl0,) dependiendo de

las condiciones de preparacion, ésta es sin embargo un area donde poco se ha investigado®'.

LS Influencia de componentes dcido-base en HDS.

Con el fin de incrementar la actividad de los catalizadores para HDS, en ocasiones
algunos aditivos son incorporados durante la preparacion de éstos, con la finalidad de modificar
o aumentar el nimero de sitios activos en la superficie del catalizador.

F. Massoth®’ y su grupo observaron que algunos aditivos que sirven como precursores de
oxidos de alta basicidad como NaNQ; y Ca(NOs),, producen una apreciable disminucion de la
actividad del catalizador en HDS. Esta disminucion se atribuye a que la impregnacién de la
alumina con este tipo de aditivos causa la pérdida de algunos de los grupos hidroxile presentes
en Ia misma; ademas se ha visto que a concentraciones superiores a 2.5% de iones sodio,
practicamente todos estos grupos -OH son eliminados®®. Otro factor probable para la
disminucion de la actividad es la interaccion del Mo con el aditivo para formar un molibdato
estable como CaMoQ,, el cual se ha cbservado no es activo®™. La misma disminucién en la
actividad de HDS (y en hidrodenitrificacion (HDN) ), fue observada por Z. Sarbak al
incorporar iones sodio o magnesio en el catalizador NiMo/ ALO:™.

Aditivos que producen oOxidos basicos u oOxidos anfotericos como: Mg(NO;); vy
Zn(NO:),"™®, decrecen en menor grado la actividad catalitica, lo cual se atribuye
principalmente al debilitamiento de las interacciones del Mo con €l soporte, resultando en una

disminucion de la dispersion del Mo.

18
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Al agregar aditivos que contienen iones F~ y CI” se observa un incremento en la actividad

de los catalizadores de HDS®

, esto probablemente es debido al efecto electroatractor de
dichos tones, el cual incrementa la acidez de Lewis de sitios asociados al Mo en la superficie del
catalizador, El efecto parece ser inicamente para halégenos yva que en el caso de NHHPO, el
efecto es minimo y con HaBO: incluso existe una disminucién considerable de la actividad™.

Asi mismo se sabe que la distribucion y nawraleza de las especies activas formadas en la
superficie de un catalizador estan fuertemente determinadas por el proceso ocurrido durante la
impregnacién y secado del mismo, a concentraciones mayores a 5% de aditivo se ha observado
en todos los casos una perdida casi total de la actividad, ésto se supone es debido a que todos
los sitios activos son cubiertos por ef aditive™.

Por otro lado, también se ha modificado la acidez del soporte empleando mezclas silica-
alumina o zeolitas, las cuales han mostrado tener una gran acidez comparadas con la alimina
convencional’’. En la mayoria de los casos estudiados con zeolitas, se ha observado un
aumento en el aumero de sitios acidos asi como también un aumento inicial en la HDS", sin
embargo estos catalizadores se desactivan rapidamente sobre todo cuando la reaccion es
realizada a presion atmosférica, la desactivacion es atribuida al deposito de coque, inducide por
los sitios acidos presentes en las zeolitas*"*%,

Por otro lado para el 4,6-dimetildibenzotiofeno se ha visto que [a actividad de HDS es
considerablemente mayor en presencia de zeolitas como soporte del catalizador, aunque en este
caso se ha propuesto ocurre una isomerizacion a través de un mecanismo acido®, hacia et

3.6-dimetildibenzotiofeno el cual es menos dificit de hidrodesulfurar.



ANTECEDENTES

.6 Ligantes P-donador

Los ligantes fosfina (PR;) han sido de gran importancia en estudios de catalisis
homogénea que involucra complejos de metales transicion y ligantes donadores por fosforo, ya
que éstas constituyen una de las pocas series de ligantes en las cuales, las propiedades estéricas
y electronicas pueden ser alteradas de una manera sistemdtica y predecible en un amplio
intervalo, variando los grupos R unidos a fosforo.

1.6.1 Propiedades donador-aceptor:

Una reconocida caracteristica de las fosfinas es su basicidad analoga a la de las aminas
ya que al igual que éstas altimas las fosfinas tienen un par libre en el dtomo central que puede
ser donado al metal, ademas a diferencia de las aminas las fosfinas pueden ser m-icidas en una
extension que depende de la naturaleza de los grupos R unidos al atome de fosforo. Para alquil
fosfinas ta acidez m es muy débil mientras que para aril, dialquilamino y grupos alcoxi, la acidez
T es sucesivamente mas efectiva, en el caso extremo de PF; la acidez n es considerada casi tan
grande como para CO*.

Tolman y colaboradores clasificaron por un método sencillo, las propiedades donador-
aceptor de una serie de liganies donadores por fosforo, basindose en la frecuencia v, del
carbonilo en los compuestos [Ni(CO);L], donde L es el ligante con el atomo de fosforo
(PR:)*** Sus datos mostraron que reemplazos sucesivos de un ligante por otro causaba

cambios en incrementos constantes de las frecuencias V¢, observadas, esto debido a la distinta

capacidad o-donador de los diferentes ligantes fosforados. Algunos de sus resultados se

muestran en la grafica I, en la cual el pardmetro electronico esta representado por las
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ANTECEDENTES

frecuencias Ve, y corresponden al eje vertical de la grafica, en donde desplazindose hacia abajo

se tiene un aumento en la fuerza o-donador de los ligantes y una disminucion en la capacidad
aceptor-x, por tanto en la parte inferior se observan a las alquilfosfinas consideradas como las
mejores donadoras-G de esta serie de ligantes y en la parte superior se muestra a la PF;

considerada como la mejor aceptora =, pero pobre donadora 6.

2110 - *Ph ' I 9
2100 PGy 4
: PoQan, POt
P((IH ) -
2090} %k PoOcl), PO, PiteFslye :
* PIOCH, 1yClbe Piogly  POD PO
'P(OQW]! PI0.0CH;) O ol .. p 3
2080 oPiOMs), 3 (-JPI' P{Ob},' 4
OFEL)* °
vty | F1OEt *P{DEL),$ P(:;‘(:z Qo "
*POMe
2070+ : o
QN‘
PMege i PEL *Puety pfgm,;! *HCHy$Yy IO,
PEL .
2060 Phuye * 18 PiNlazly P~} 1
*PCy, 2ty
00 1o 120 RS o T REETa— 80 190
Grifica I: valores de v.. y dngulos de cono (8) para fosforo-ligantes.
1.6.2 Angulo de Cono:

En muchos casos, el tamafio de los ligantes determina la estabilidad de los complejos
mas que su caracter electronico. En el caso de fosfinas, esto puede ser una gran ventaja ya que

se puede controlar el nimero de ligantes coordinados al metal dependiendo del tamafio de los
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sustituyentes R del fosforo, por ejemplo el nimero maximo usual de fosfinas que pueden
enlazarse es dos para PCy; o P('Pr)s, tres o cuatro para PPh; y cinco o seis para PMe;.

El criterio mas ampliamente usado para determinar el espacio ocupado por un ligante es
¢l llamado angulo de cono (©), el cual fue determinado por C.A Tolman® y se define para
ligantes simétricos (los tres sustituyentes iguales ) como el angulo apical de un cono cilindrico,
cuyo origen se encuentra a 2.28 A del dtomo de fosforo y cuyos lados tocan tangencialmente

las superficies de Van der Waals de los atomos extericres de los sustituyentes (fig.1.3).

Figura 1.3 : Definicion geométrica de dngulo de cono.
En los casos que fue dificil determinar el angulo de cono con modelos ( p.gj. PCy: ), los
valores fueron determinados empleando las constantes de disociacion Ky.
NiL 4 — NiL 3 + L
L=PRa
Posteriormente s¢ han hecho modificaciones o propuesto nuevos métodos para determinar
el tamaiio de estos ligantes pretendiendo obtener valores mas cuantitativos”, no obstante los
valores de angulos de cono determinados por C.A. Tolman, son una buena herramienta para
determinar cualitativamente el efecto estérico de las fosfinas. Algunos de estos angulos (0) se

muestran en €l eje horizontal de la grafica L.
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II. Resultados y Discusion

IL1 Obtencién de [PH{C.S-C;HS)(PEty):] y [PUCS-Cr:HsS)(PMey):]

A partir de los complejos [Pt(PEt:)s]* y [Pt(PMe;)s]* se obtuvieson los tioplatinaciclos
[Pt{C.5-C1:HsSXPEL:)] (1) y [PH{C,S-C12HySHPMes):) (2) derivados del DBT™.

a} Obtencion de [PHC,S-C1:HaS)(PELY ] (1):

[PPEL)] o+ “ “

S—'Pl——p&,
1 E‘s
El complejo (1) se prepart de acuerdo a lo representado en la reaccién I, el producto
resultznte es un sélido de color amarillo el cual fue purificado por cromatografia en columna
{ver seccion experimental), la caracterizacién de este producto se realizé por RMN de 'H y *'P
(Anexos A.1'y A 2 respectivamente). En *'P se observan dos pseudotripletes asignados a cada
uno de los dtomos de fosforo no equivalentes del compuesto de insercion, ademis los
desplazamientos quimicos y constantes de acoplamiento obtenidos (Tabla 2.1), concuerdan con

los reportados previamente para este tioplatinaciclo’.

a} Obtencion de [Pt{C,8-C;HsS)(PMe3)>](2):

[PePMey)]]  + — @ @ (n)

S—P“-(gm,
2 M m
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RESULTADOS Y DISCUSION

De la misma forma que con 1, se prepard el complejo [Pi(C,S-CiHeS}PMes):] (2)
conforme a la reaccion 1, el producto obtenido en esta ocasion es un sélido color marfil, el cual se
purificd por cromatografia en columna (ver seccion experimental) y también se camcterizé por
RMN de 'H y *'P (Anexo B.1 y B.2 respectivamente). Los desplazamientos quimicos y constantes
de acoplamiento (Tabla 2.1), se compararon con los ya reportaf.!os"J y con base en esto se

determiné que el producto obtenido es el tioplatinaciclo correspondiente de DBT.

Complejo Asigracidn NMRIpe
é (ppm), J (Hz)
1 P 7.5(d, JPvp) = 1777, 2J@-P)= 14)
P, 11.6 (d, JPr-P) = 3272, 2/p-Py=14)
2 P, -195 (d, Jor-p) = 1708, 2Jp-p)=23)
P, -17.6 (d, JP-P) = 3190, 2/P-P) = 23)

*NMR *'P en CDCh
Tabla 2.1 : RMN *'P('H} para [P(C.5-Cy;H,S)(PEL),] (1} ¥ [Pt(C.5-C\;HSXPMey);) (2).

IL.2 REACCIONES DE INTERCAMBIO DE FOSFINAS

Con el fin de obtener nuevos tioplatiraciclos derivados de DBT, que nos permitieran el
estudio de la influencia del ligante P-donador, en la reaccion de HDS de estos complejos, s¢
realizaron las reacciones de intercambio entre el complejo ya conocido [P1(C,S-C2HsS)(PEls):]
y los ligantes P(OPh);, P(O'Pr);, P(OEt);, asi como también entre [Pt(C.5-Ci;HsSHPMe;):]
con ¢l ligante "difos", de acuerdo a lo representado en el esquema VI.

A partir de estas reacciones se obtuvieron los nuevos complejos 3-8 cuyas propiedades

fisicas se enlistan en la tabla 2.2
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[PH(C.5-DBT)(PELa)

+ PEY

5—=Pl — p(OPhy,
EP 4
a) P(OPh);
‘olueno 80°C
Tolusne 80%C S-/R-.__ PE‘]
4 PP,
¢) P(OEY),
Toluono 25°C
"'-P(OEt)g $— P‘ ~PEt; S= P‘ ~P(OEt),
5 El;P 8 P(OEt)J 7 P(OEt);

d) [PH(CS-DBT)(PMesy] + “difos" %. + 2PMe;

ST~ peem,
(Ph);
8

Esquema VI : Reacciones de Intercambio entre [Pt(C,S-Ci2Hy)(PEt;);] y a) P(OPh)y, b) P(OPr)s,

¢) P(OEt);, y d) [Pt(C.S-C,;Hg)}(PMes):] con difos.
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Complejo Color P.M. Pf. °C lon Andlisis elemental
g/ mol) molecular

3 marfil 807 150-152 808 Cal.: C 53.53,H4.70, 53.96
Obs.: C 53.449 H4.63, 5397
4 amarillo 705 165-167* 706 Cal.: C 4595 H 6.24, 54.54
Obs.: C 45.57, H6.43, 5§ 4.61
8 amarille 663 101-102 664 Cal:C 4343 H5.73,54.82
Obs.: C 4298 H568, 5507
6 blanco 663 109-114 - Cal:C 4343, H5.73,5482
QObs,: C 4298, H5.68,85.07

8 marfil 777 241-244* -- Cal.: C 58.7, H4.]

Obs . C582, H39

* Funde con descomposicion.

Tabla 2.2 : Datos aniliticos y propiedades fisicas de los complejos: [Pt(C.S-Cy:HiS)PEL) L], donde L= P(OPh); (3),

P(O'Pr); (4), trans-S (P(OEt); (5), trans-C P(OEL); (6), y [P, 5-C\:HiSMdifos)] (8).




RESULTADOS Y DISCUSION_

Obtencién de [Pt(C.S-DBT)PEt;){P(OPh)s}] (3) : De acuerdo con el esquema VI, en
la reaccién "a”, se obtuvo como producto principal el complejo 3 { ver seccion IV.2 ), la
caracterizacion se realizb por diferentes técnicas analiticas como RMN de *'P (Espectro 1), en
donde se puede observar la sefial asignada al Py (frans-C ) con un desplazamiento quimico y
constante de acoplamiento ( § 10.06 ppm, Jp.p= 1645 Hz) similares a los vistos para el
complejo 1 (ver tabla 2.1), sin embargo la sefial asignada al P; (trans-S ) se ubica ahora a bajo
campo { 94.3 ppm) con respecto al tioplatinaciclo original, asi mismo la constante de
acoplamiento Pt-P, es mayor en este caso, producto de la capacidad aceptora 7 del fosfito

(Jer.ry= 5623 Hz.). Lo anterior indica que el ligante trifenilfosfito se encuentra en la posicion

trans-S y la fosfina en la posicion frans-C, en este complejo.

OO

S—FEt~p(oPh), P1
P
3 EI3F{ 2
Y& Bl#
i i
£¥ 3% 8RB | z¢
. | |
e

UL MM BAEMEL ALY NGECAL I NN SR A LEL NS A S I B0 S g nian e e i i
130 120 110 100 80 ag 70 50 S0 40 30 20 10 o ppm

Espectro 1: RMN *'P{'H} de [Pt(C S-DBTXPEts){trans-S P(OPh)}].
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Por otra parte en el espectro de RMN de 'H para este complejo (Anexo C.1), se
observan en la zona alifatica dos multipletes, los cuales corresponden a metilos y metilenos de
una sola trietilfosfina ( 0.9-1.1 (m, 9H, CH;) y 1.8-2.1 {(m, 6H, CH,) ), mientras que en la zona
aromatica ahora se tiene un grupo de sefiales que corresponden a los hidrogenos de los anillos
bencénicos tanto del trifenilfosfito como del DBT (6.8-7.7 m, 23H arom.).

La estructura propuesta para el complejo [Pt(C.S-DBT)XPEt;){trans-S P(OPh):}] (3),
fue corroborada por analisis elemental, espectrometria de masas (tabla 2.2) y RMN de *C
(Anexo C.2), las asignaciones de los dtomos de carbono se realizé con base en los espectros de
DBT libre asi como de los tioplatinaciclos 1 y 2 ya reportados®, a partir de los cuales se
asignaron los carbonos de la parte aromatica del tioplatinaciclo, los datos de desplazamientos

quimicos y constantes de acoplamiento de ’C se resumen en la tabla 2.9, pag. 41.

Obtencién de [Pt(C.S-DBT)(PEt;)){P(O'Pr)s}] (4): Resultados similares a los del
tioplatinaciclo anterior se consiguieron en la reaccion "b" (Esquema VI) en este caso
empleando triisopropilfosfito, donde se obtuvo como producto principal el tioplatinaciclo 4. En
el analisis de RMN *'P (espectro 2), se observa que en este compuesto {a fosfina substituida fue
la ubicada en la posicion frans al carbono, ya que la sefial asignada al P, (zrans-C) es la que se
dezplaza a bajo campo (120.5 ppm) y la sefial que corresponde al P, permanece similar a la del
complejo 1, asi mismo la constante de acoplamiento entre el platino y el fosforo de fosfito es
caracleristicamente mayor, comparada con la de platino-fosfina (ver tabla 2.8, pag. 40).

Aligual que 3 el producto se caracterizo también por RMN de *C (Tabla 2.9 y Anexo

D.1), 'H (Anexo D.2) ademis de analisis elemental y espectrometria de masas ( tabla 2.2).
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RESULTADOS Y DISCUCION

Para este complejo fue posible obtener un cristal con las caracteristicas adecuadas para

la determinacion de la estructura cristalina, por difraccion de rayos-X de cristal unico, ia cual se

muestra en la figura 2.1. Las distancias y angulos de enlace para esta estructura se muestran en

las tablas 2.3 y 2.4.

Los datos del cristal asi como de la solucion y refinamiento de la estructura son los

siguientes:

Formula empirica

Tamafio del cristal

Color

Sistema cristalino

Grupo espacial

Dimensiones de la celda unitaria

Volumen

YA

Peso molecular
Densidad (calc.)
Coeficiente de absorcién
F(000)

Difractometro
Radiacton
Temperatura
Reflexiones colectadas
Reflexiones independientes
Factores de transmisién

Solucion y refinamiento:;
Sistema usado
Indices R finales (I>2a(())
Indices R finales (todos los datos)

CyH, 03P, P S,

0.60 x 0.45 x 0.25 mm’
Amarillo palido
Monoclinico

P 2y/n

a=12.700(1) b=16.715(2) c = 14.703(1) A

B=10014 Q)
30724 (5) A

4

705.71

1.526 g.cm™
4.763 mm"
1416

Siemens P4/PC

Mo-K, (A =0.71073 A)

298 °K

8465

6995 (Ri: = 3.18 %)
min=0.1617, max =0.6564

SHELXTL 503 y SHELX97
R| =330 %, WR] =734%
Ri=526%, wR,=8.01%
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RESULTADOS Y DISCUCION _

Figura 2.1 : Estructura cristalina de [Pt{C,S-DBTXPEL){P(O'Pr):}].

La estructura muestra que el complejo tiene un ticplatinaciclo de seis miembros el cual
esta marcadamente distorsionado, al igual que la estructura ya reportada del tioplatinaciclo 1.
La no planaridad del heteroanillo es probablemente el resultado de interacciones estéricas de

no-enlace entre los anillos bencénicos y los ligantes; la geometria de coordinacion para el Pt es
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RESULTADOS Y DISCUCION

aproximadamente cuadrada, el angulo entre C13-Pt-P! es cercano a 90°, mientras que el angulo
entre P1-Pt-P2 s considerablemente mayor de 90°, esto posiblemente debido a la repulsion
entre los substituyentes de las fosfinas, por tanto los otros dos dngulos son
correspondientemente mas pequefios. Asi también, se observd una disminucion en la longitud
de enlace P2-Pt de 2.325(5) A reportado para el tioplatinaciclo 1 a 2.2794(12) A para este
tioplatinaciclo, ésto debido a la presencia del isopropil fosfito en lugar de la fosfina, dicha
disminucion puede explicarse en funcion de la capacidad aceptora m del fosfito y la

retrodonacién aportada por el centro metalico.

Tabla 2.3; Distancias de enlace en A, para Ia estructura de [Pt{C,S-DBT)YPEt:;){P(O'Pr);}].

Pi(1)-C(13) 2.061(4) P(1)-P(1) 2.2771(12)
Pt(1)-P(2) 2.2794(12) Pt(1)-S(5) 2.3534(11)
P(1)-C(16) 1.809(6) P(1)-C(14) 1.828(6)
P(1)-C(18) 1.849(7) P(2)-0(20) 1.584(3)
P(2)-0(28) 1.587(3) P(2)-0(24) 1.600(3)
C(1)-C(2) 1.369(8) C(1)-C(11) 1.394(7)
C(2)-C3) 1.347(10) C(3)-C() 1.386(9)
C4)}-C(12) 1.412(7) S(5)-C(12) 1.765(6)
C6)}-C(7) 1.380(7) C(6)-C(13) 1.391(6)
C(7)-C(8) 1.359(8) C(8)-C(9) 1.386(8)
C(9)»-C(10) 1.405(7) C(10)-C(13) 1.413(6)
C(10)-C(11) 1.483(7) C(11)-C(12) 1.397(7)
C(14)-C(15) 1.506(11) C(16)-C(1T) 1.511(8)
C(18)-C(19) 1.461(11) 0(20)-C(21) 1.462(6)
C(21)-C(23) 1.484(10) C(21)-C(22) 1.494(9)
0(24)-C(25) 1.442(6) C(25)-C27) 1.487(8)
C(25)-C(26) 1.499(8) 0(28)-C(29) 1.459(6)
C(29)-C(30) 1.477(9) C(29)-C(31H 1.491(8)
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Tabla 2.4 : Angulos de enlace (°) para la estructura de [Pt(C,S-DBTXPEt:;){P(O'Pr)s}].

C(13)-P1(1)-P(1)
P(1)-P(1)-P(2)
P(1)-PH(1)-5(5)

C(16)-P(1)-C(14)
C(14)-P(1)-C(18)
C(14)-P(1)-P(1)

0(20)-P(2)-0(28)
0(28)-P(2)-0(24)
O(28)-P(2)-P1(1)

C2)-C(1)-C(11)
CQRY-C(3)C(4
C(12)-8(5)-Pu(})
C(8)-C(7)-C(6)
C(8)-C(9)-C(10)
C(9)-C(10)-C(11)
C(1)-C(11)-C(12)
C(12)-C(11)-C(10)
C(11)-C(12)-S(5)
C(6)-C(13)-C(10)
€(10)-C(13)-Px(1)
C(7)-C(16)-P(1)
C(21)-0(20)-P(2)
O(20)-C(21)-C(22)
C(25)-024yP(2)
0(24)-C(25)-C(26)
C(29)-0(28)-P(2)
0(28)-C(29)-C(31)

90.42(12)
97.76(4)
168.52(5)

103.23)
100.2(4)
113.22)

100.22(19)
99.91(18)
119.72(15)

121.4(6)
119.3(6)
97.67(14)
119.6(5)
121.3(5)
118.1(5)
118.8(5)
120.9(4)
123.7(4)
116.2(4)
124.13)
118.5(5)
123.3(3)
108.1(5)
122.0(3)
109.0(5)
125.33)
107.5(5)

C(13)-Py(1)-P(2)
C(13)-Py(1)-5(5)
P(2)-P{1)-5(5)

C(16)-P(1)-C(18)
C(16)-P(1)-Pt(1)
C(18)-p(1)-Pt(1)

0(0)-P(2)-0(24)
0(20)-P(2)-Pt(1)
O(24)-P(2)-Pt(1)

C(3¥C(2)-C(1)
C(3)-C(@4)-C(12)
C(7)-C(6)-C(13)
C(7)-C(8)-C()
C(9)-C(10)-C(13)
C(13)-C(10)-C(11)
C(1)-CA1)-C(10)
C(11)-C(12)-C(4)
C(4)-C(12)-5(3)
C(6)-C(13)-Px(1)
C(15)-C(14)-P(1)
C(19)-C(18)-B(1)
0(20)-C(21)-C(23)
C(23)-C(21)-C(22)
0(24)-C(25)-C(27)
C(27)-C(25)-C(26)
0(28)-C(29)-C(30)
C(30}-C(29)-C(31)

169.51(12)

84.46(12)
88.61(4)

107.6(4)
113.902)
117.1(3)

105.12(19)
115.14(13)
114.40(13)

121.1(6)
121.3(6)
123.8(5)
119.4(5)
119.6(5)
122.3(4)
120.2(5)
118.1(5)
118.2(4)
119.5(4)
113.3(5)
115.9(5)
109.7(5)
110.6(6)
108.3(5)
112.4(6)
107.5(5)
115.8(6)
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Obtencién de 5, 6 y 7 : Para la reaccion "C" del esquema V1 (pp. 25), se detectaron
tres productos, el tioplatinaciclo disubstituido por trietilfosfito (7) y los dos isémeros uno con
fosfito trans-C (6) y otro con fosfito trans-S (5). El primero de estos compuestos fue detectado
en la mezcla de reaccion, en el espectro de *'P de esta mezcla (Anexo G), se observan a bajo
émpo dos pseudotripletes dobleteados los cuales pueden ser asignados a fosforos de fosfito
(ver tabla 2.8, pp. 40 ) asi tambien las constantes de acoplamiento Pt-P son del orden de las
observadas anteriormente para platino-fosfito.

Los isomeros fueron aislados y caracterizados por RMN *'P, “C y 'H. En las tablas 2.8
Y 2.9, pp 40 y 41 respectivamente, se resumen las asignaciones, desplazamientos quimicos y
constantes de acoplamiento obtenidos en RMN para estos complejos, mientras que los
espectros se muestran en los anexos: E1,E2,E3 y F1,F2 F3para$ y 6 respectivamente,
asi mismo los resultados de anilisis elemental y espectrometria de masas obtenidos para 5 se
muestran en la tabla 2.2 (pp. 26), este complejo se obtuvo siempre en mayor proporcién debido
principalmente a que en disolucion el complejo 6 se rearregla para formar 5, por lo que en los
andlisis por RMN se observan pequefias sefiales asignadas a este ultimo.

Al obtenerse en este caso dos isomeros, en RMN *'P se aprecia mas claramente como al
sustituirse la fosfina por un fosfito el desplazamiento quimico de este ilftimo ocurre a bajo
campo y la correspondiente constante de acoplamiento Pt-P es tipicamente mayor, comparada
con su andloga con fosfinas ( ver tabla 2.8 ).

En el caso de 5§ también se consiguio obtener la estructura mediante difraccion de rayos
X decristal (nico, ésta se muestra en la figura 2.2 y en las tablas 2.5 y 2.6 se encuentran los

datos de distancias y angulos de enlace para esta estructura.
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Los datos del cristal asi como de la solucion y refinamiento de [a estructura son los

siguientes;

Formula empirica

Tamaito del cristal

Color

Sistema cristalino

Grupo espacial

Dimensiones de la celda unitaria

Volumen

Z

Peso molecular
Densidad (calc.)
Coeficiente de absorcion
F(000)

Difractometro

Radiacion

Temperatura

Reflexiones colectadas
Refiexiones independientes
Factores de transmision

Solucion y refinamiento:
Sistema usado
Indices R finales (1>2a(l))
Indices R finales (todos los datos)

Cz.sz:OaPth.Sl

0.6x04x04 mm'

Amarillo palido

Monoclinico

P 2|/C

2=9.104(2) b=2147(3) c=14.635(2) A
B=10545(1)

27582(NH A

4

663.63
1.598 g.cm™
5.3 mm"’
1320

Siemens P4/PC

MoK, (A=0.71073 4 )

298 °K

8206

0597 (Reu =391 %)
min=0.0182, max=0.0448

SHELXTL 5.03 y SHELX97
R =3.68%, wR,=797%
Ri=6.16%, wR,=10.54%

La estructura obtenida es muy similar a las estructuras de los complejos 1 y 4 antes

mencionados, esta vez también se observa el tioplatinaciclo de seis miembros marcadamente

distorsionado y la geometria aproximadamente cuadrada para el Pt, sin embargo ahora el

angulo P1-Pt-P2 es bastante mayor {(~101°) y los otros tres angulos correspondientemente mas

pequefos, al parecer existe un mayor efecto de repulsion entre los substituyentes de los ligantes

fosforados.
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Figura 2.2 : Estructura cristalina del complejo: [Pt(C,S-DBT)(PE1;){P(OEt);}]

Asi mismo para este complejo se tiene que la distancia Pt-P1 es menor que la analoga en
el complejo t, esto nuevamente es debido a la presencia del fosfito en lugar de la fosfina. En la
tabla 2.7 se muestran los datos de distancias de enlace P-Pt para los complejos 1, 4 y 5, en
donde se aprecia como, mientras las distancias de enlace Pt-fosfina son similares en los tres
casos, las Pi-fosfito disminuyen considerablemente, con respecto a las primeras, producto de la

capacidad aceptor-n del fosfito y la correspondiente retrodonacion aportada por el platino.
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Tabla 2.5: Distancias de enlace en A, para la estructura de {Pt(C,S-DBT)(PEt;){ P(OEt);}]

Pt(1)-C(13) 2.076(5)
Pt(1)-P(2) 2.3302)
P(1)-0(14) 1.577(4)
P(1)-0(17) 1.591(4)
P(2)-C(27) 1.812(7)
P(2)-C(23) 1.840(7)
CQ)-C(2) 1.371(10)
C(2)-C(3) 1.370(11)
C4)-C(12) 1.391(8)
C(6)-C(7) 1.384(9)
C(7-C(8) 1.377(11)
C(9)-C(10) 1.403(8)
C(10)-C(11) 1.483(8)
O(14)-C(15) 1.457(7)
O(17)-C(18) 1.413(9)
C(18)-C(19A) 1.459(9)
C(21)-C(22) 1.490(11)
C(25)-C(26) 1.537(10)

Pi(1)-P(1)
P1(1)-S(5)

P(1)-O(20)

P(2)-C(25)

C(H-C(11)
C(3)-C(4)
S(5)-C(12)
C(6)-C(13)
C(8)-C(9)
C(10)-C(13)
C(11)-C(12)
C(15)-C(16)
C(18)-C(19B)
O(20)-C(21)
C(23)-C(24)
C(27)-C(28)

complejo | distancia P1-P1 A

distancia P2-Pt &

1 2.261(4) 2.325(5)
4 2.2771(12) 2.2794(12)
5 2.210(2) 2.330(2)

2.210(2)
2.355(2)

1.584(5)

1.816(7)

1.388(8)
1.378(10)
1.771(6)
1.391(8)
1.386(10)
1.400(8)
1.405(8)
1.459(10)
1.458(9)
1.442(8)
1.529(11)
1.503(12)

Tabla 2.7: Distancias de enlace Pt-P para los complejos [Pt(C,S-DBT)(PEt;)j (1),
{PY(C.S-DBTYPEL){P(O'Pr);}] (4) y [Pt(C.S-DBTHPEL:){P(OE)s}] (S).
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Tabla 2.6: Angulos de enlace (), para [Pt(C.S-DBTYPEt;){P(OEt):}]

CA3%P1)-P(1)  89.1(2) C(13)}P1)-P(2)  168.8(2)
P(1)-Pt(1)-P(2) 100.98(6) C(13)-PH1)}-S(5)  84.4(2)
P(1)-Pt(1)-S(5) 172.86(6) P(2)-Pt(1)-S(5) 85.28(6)
O(14)-P(1)-0(20)  104.1(2) O(14)}P(1)-0(17)  96.3(2)
0(20)-P(1)-0(17)  105.0(3) O(14)-P(1)-PH(1)  117.6(2)
OQ0)-P(1)}-Pt(1)  114.0(2) OUT»P(1)-PYl)  117.5(2)
C(27)-P(2)-C(25)  103.8(4) CQ7)-P(2)-C(23)  103.8(4)
C(25)-P(2)-C(23)  104.5(4) CQRT-P2)-PK1)  113.7(3)
C25)-P2)-Pr(1)  121.4(3) C(23)-P(2)-PY(1)  108.0(2)
C(2)-C(1)-CA1)  122.9(7) C(3)-C(2)-C(1) 119.2(7)
C)-C(3)-C@) 119.8(7) C(3)-CArC(12)  121.2(7)
C12)-SG)PY1)  95.7(2) C(T-C6)-C(13)  122.9(7)
C@)-C(7rC(6) H9.2(7) C(7-CEXC(9) 119.6(7)
C(8)}-C(9-C(10)  121.1(D) C(13)-C(10}-C(%)  119.6(6)
C(13)-C(10)-C(11)  124.0(5) C(9)-C(10)-C(11)  116.4(6)
C(1)-C(11)-C(12)  117.5(6) CO)XC(I1)-C(10)  121.6(6)
C(12)-C(1 1)-C(10)  120.%(5) C@)-C(12»-C(11)  119.3(6)
C{4)-C(12)-5(5) 118.0(5) C(1)-C(12)-S(5)  122.6(5)
C(6)-C(13)-C(10)  117.6(5) C(6)-CU13)-PYl)  122.6(5)
C(10)-C(13)-Pt(1)  119.9(4) C(15)-0(14)-P(1)  119.2(4)
0(14)-C(15)-C(16)  109.5(6) C(18)-0(17)-P(1)  120.3(5)
C(19B)-C(18)-0(17) 114.0(13) C(19A)-C(18)-0(17) 120.3(12)
C(21)0(20)-P(1)  122.6(5) O(20)-C21)-C(22) 108.%(7)
C(24)C(23)-P(2)  112.8(5) C(26)-C(25)-P(2)  117.1{6)

C(28)-C27)-P(2) 114.3(7)

Otro dato interesante es que aunque el tioplatinaciclo con el fosfito en la posicion trans
al atomo de carbono debiera ser en teoria el cinéticamente favorecido y el isomero frans-S el
termodinamicamente mas estable, como se observd en los complejos con trietilfosfito, en el
caso del complejo 4 el arreglo a la posicion frans-S no se da bajo las condiciones en las que se¢

llevé a cabo la reaccion, posiblemente por algin efecto estérico.
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Obtencién de [Pt{C.S-DBT){difos)] (8) : Como se observa en el esquema VI (pp.25),
la reaccion de intercambio "d® se llevo a cabo a partir del tioplatinaciclo 2 con el ligante difos,
como este ligante es bidentado se substituyen de manera relativamente fécil ambas
trimetilfosfinas y por tanto se obtiene el tioplatinaciclo [Pt(C.5-DBT Xdifos)]. Al igual que con
los anteriores tioplatinaciclos, éste se caracterizd por andlisis elemental (tabla 2.2) y RMN de
3p y 'H (Anexo H), en esta ocasion no se pudo obtener el espectro de B¢ debido a la poca
sotubilidad del producto.

Los resultados de RMN *'P se muestran en la tabla 2.8 (pp. 40) y en el espectro 3, en ¢l
cual se observan los dos pseudotripletes asignados a cada une de los fésforos de la difosfina
que al formar el tioplatinaciclo son diferentes entre si; las constantes de acoplamiento Pt-P en
este complejo son similares a las del tioplatinaciclo 1 y la AP-P) no se observa, probablemente

debido a un debil enlace Pt-P, quizis asociado a la tension del quelato formado.

ey
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Espectro 3: RMN *'P de [P/(C,S-DBT)difos)}.
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NMR_j FP{ PH} »
Complejo: Asignacion 3 (ppm) )y (Hz) e (Hz)
3 Py 10.15 27 1645
P, 94.3 27 5623
4 P, 120.5 288 3062
P, 14.8 28.8 3118
5 P, 10.65 28.5 1691
P, 104.67 28.5 5405
6 P, 123.3 28 3064.7
P, 15.4 28 3083.7
7 Py 123.3 43.8 5160
P, 107 438 2938
8 Py 41.8 - 1727
P, 45.4 3186

*NMR P en CDCI;
Tabla 2.8 : Datos espectroscopicos de RMN *'P{'H} de: [Pt(C,S-C,:HiS)(PEt,} L], donde L= P(OPh), (3), P(O'Pr); (4),

trans-S (P(OE); (5), trans-C P{OEt), (6), ademas de [Pt(C.5-Ci;HiSHP{OEL):] (7). y [Pt(C.5-C\.H,S)(difos)] (8).




it

RMN *C en CDCI;, & (ppm)

No. de carbono® 3 4 5 6
Cis £53.1 (d, Jpc=108.3 Hz) — 154.4 (dd, Jp.c=12.5 Hz) -
Cu 37,1 (d, *lec=l0Hz) | 136.2 (d, Jp.c= 6.5 Hz) 136.9 (¢, loc=92y 135.9 (d, *Jp.c= 8 Hz)
IJH.('=45 HZ)
Cu 126.1 126.05 1262 (d, “Jpc=10 Hz) 126.2
Cha 130.2 £30.3 (d, Jme=27 Hz) 130.7 130.4
Cs 124.4 124.08 1243 124.2
Cs 150.7 (d, *Jpc=11.2 Hz) 1488 148.6 {t, Jp.c=75.4 Hz) 148.9
C, 148.19 1431 143.1 143.1
Ce 123.08 123.2 123.2 123.3
Cs 125.8 125.8 125.9 126
Cq 127.5 126.1 126.4 126.3
C, 127 (d, YJp.c= 5.9 Hz) 126.7 (d, }p=8.7 H2) 126.9 126.8(d. *J;.c=8.6 Hz)
G 143.1 139 138.9 @1, “Jnc=25 Hz) 136.8
C,(CH;) 8.3 8.1 (3, Jpc= 24.7 Hz.) .28 8.11
C, (CHy) (5.1 (d, Jpc=29 Hz) 16.6 (d, Jp.c=33.3, 14.8 (d, Jp.c=29.3 Hz) 16.7 (d, Jc=33.3 Hz)
=354 Hz)
C. —— 243 15.7 {d, Jpc=7.6 Hz) 16,5 {(d, Jp.c= * H2)
[ - 69.9 61.38 6.4

“ Asignaciones de acuerdo a las figuras del esquema V1 pp 42.

Tabla 2.9 : Datos de RMN de "C{'H} de los tioplatinaciclos 3-6.
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S —P(OPh); $— R —P(CH:CHa)s
(CHxGHy) (GHa)2GHORP

S—Pt—
S—Ft—P(OCH,CHa)a PIGHaCHa)
(GHiCHa) (CHeCHzOs

]

Esquema VII: Estructuras y asignaciones de tioplatinaciclos (para RMN *C).
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I1.3 REACCIONES DE HDS

En trabajos previos (ver seccion 1.3 ), se ha visto que tiometalaciclos derivados de DBT
pueden desulfurarse con hidrégeno o bien una fuente de hidruros para producir bifenilo como
producto principal, en forma analoga se ensayaron las reacciones de HDS de los tioplatinaciclos
1-5 y 8, estas reacciones se llevaron a cabo en un reactor Parr empleando 100 mg de
tioplatinaciclo en 30 ml de tolueno, calentando a 100 °C y 20 atm de H,. La hidrodesulfuracion
se calculd con base en la cantidad de bifenilo producido, el cual se identifico y cuantifico por
cromatografia de gases-masas (CG-Ms), esto dltimo por adicion de un estindar externo

conoctdo (ver seccion experimental ).

I1.3.1 Reacciones con hidrogeno.

[PHC.s-DBT)LL] + H  —TiEe—

L=L"=PEt3(1), PMe3(2) o difos (8)

L L' = P(OPh)3 (3), P(OiPr)3 (4), P(OEt)3 (5)

Del anilisis por cromatografia de gases-masas se obtuvieron cromatogramas muy
similares en todos los casos, andlogos a los de la figura 2.3, pero con diferentes intensidades
relativas. En cada cromatograma se observan dos picos principales, con tiempos de retencion
entre 9y 14 minutos, los cuales se identificaron como bifenilo (BF) y dibenzotiofeno (DBT),

mediante su correspondiente espectro de masas.

43




Chromatogram Plot C INSATURN\DATANCHELAGY Date:! 65/706/98 17:33:32
Camment: Pt+(PEt3)2-DBT + HZ2 ~/ TOL. (Z2a INY.)

Scan: 3372 Seg: 1 Group: O Retention: 28.09 RIC: 116360 Masses: 10-649
Plotted: 1 to 3372 Range: 1 to 3372 106« = 9054631
100% _

|
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4.99 2.99 14.99 19.99 24 .99

Figura 2.3: Cromatograma de CG-Ms para la reaccién de HDS del tioplatinaciclo 1.
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En la tabla 2.10 se enlistan los rendimientos de bifenilo (BF} y dibenzotiofeno (DBT),

principales preductos organicos detectados en cada una de las reacciones. En estos datos se

observa que sélo para el complejo § la cantidad de producto desulfurado es considerable, en los

otros casos el bifenilo detectado es poco. La tendencia en este caso nos indica que un cambio

de ligante por unc menos o-donador, ya sea en la posicion frans-S 6 frans-C, no influye de

marnera importante a la HDS de estos tioplatinaciclos. Por otra parte, los datos de la tabla 2.10

parecen indicar que cuando se tiene por lo menos uno de los ligantes con angulo de cono

pequefio, como en el caso de P(OEt);, PMe: o incluso difes, la cantidad de producto

desulfurado es mayor.

Asi tambien, en todas las reacciones se observd una cantidad considerable de DBT libre

(tabla 2.10), lo cual se explica en términos de la reversibilidad del tioplatinaciclo, como habia

sido informado anteriormente para el complejo 17

Compuesto: Principales produtos orginicos | Angulos de cono (6)
detectados®: de los ligantes
%BF %DBT

[PU{C.S-DBTXPEL){P{CE}] (5) 18 58 132 y 109
[PU(C.5-DBTHPMe;):] (2) 7 12 118
{Pu(C.S-DBT)(dlfos)] (8} 6 11 [25%*
[PYC,S-DBTYPE1;):] (1} 35 42 132
[PHC.S-DBTHPEL){P(OPh);}] (3) 3 81 132 v 128
{(PHC.S-DBTYPEL){P(OPr):}] () 2.5 49 132 y 130

* La diferencia al 100% la constituyen materia prima sin reaccionar asi como productos inorgénicos no detectados,
**valor dado para la mitad del quelato formado, asumiendo un dngulo P-M-P de 85° 49,

Tabla 2,10 : BF y DBT producido en las reacciones de HDS de tioplatinaciclos

Condiciones de reaccion: 30 mi de tolueno, 20 atm. de Ha y 100 °C.
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11.3.2 Reacciones de HDS en presencia de alimina dcida

[PHC.S-DBT)LL] + Hy + ARO3 —5ooe

L =L =PEt; (1), PMe;(2) 6 difos (8)

L =L' = P(OPh)3 (3), P(O/Pr)3 (4), P(OEt)3 (5)

En los altimos afios, diversos estudios en catalisis heterogénea han mostrade que la
HDS de DBT aumenta en forma importante, cuando se incrementa la acidez de Lewis de
algunos sitios 4cidos presentes en la superficie del catalizador, por ello el uso de mezclas
alimina-silica y zeolitas como soportes ya que se sabe son mas acidas que la alimina
convencional ( ver seccion L.5). En el presente trabajo, se adiciono alumina acida en las pruebas
de hidrodesulfuracion de tioplatinaciclos, con el fin de estudiar el efecto de sitios acidos
presentes en el medio de reaccion. La actividad de HDS se determind con base en ¢l BF
cuantificado, para las reacciones de los tioplatinaciclos 1-5 y 8 con hidrogeno en presencia de
alimina acida, bajo las mismas condiciones de reaccion que las empleadas en la seccién

anterior.

Los cromatogramas fueron obtenidos en condiciones similares a los descritos en las
reacciones sin alimina y nuevamente se identificaron dos picos asignados a BF y DBT, sin
embargo esta vez en las reacciones de los tioplatinaciclos 2 y 8, se detectd otro pequefic pico
en la misma region como se muestra en fa figura 2.4, este tercer pico fue identificado como
2-bifeniltiol, mediante su correspondiente espectro de masas, Los resultados para cada una de

las reacciones se resumen en la 1abia 2.11.
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Chromatogran Plot C :NSATURNA\DATANCHELA33 Date: 03-23/98 19:05:14

Comment: Pt{PMe3)2-DBT + HZ ~ TOL. + ALUNINA AC.

Scan: 16060 Seg: 1 Group: 0 Retention: 13.33 RIC: 71 Masses:
Plotted: 1100 to 1600 Range: 1 to 3372 100 = 9351
19%

'
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Figura 2.4: Cromatograma de CG-Ms para la reaccién de HDS del tioplatinaciclo 2, con alumina 4cida.
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Compuesto: Principales produtos orgAnicos detectados®: Angulos de cono (8)
de los ligantes
%BF %DBT__ (CeHy),SH
(PUC.S-DBTXPEL){P(OEN),)] (5) 19 20 132 y 109
[PUC.S-DBT)(PMe;):] (2) 15 4 - 118
{PYC.S-DBTXdifos)] (8) 7 6.5 125
[PYC.S-DBTXPEL):] (1) 47 38 132
[PYC.S-DBTYPELHPOPh),}] (3) 23 62 132 y 128
[P(C.S-DBTYPELHO'Pr); ] (4) 1 55 * 132 y 130

* La diferencia al 100% la constituyen materia prima sin reacetonar asi como productos inorganicos no detectados.
** Tiot detectado por CG-Ms.

Tabla 2.11 : Reaccién de HDS de tioplatinaciclos en presencia de alimina acida.

Comparado con los resultados sin alimina (tabla 2.10), en esta ocasion la tendencia es
de un aumento apreciable en la cantidad de producto desulfurado en todos los casos, sobre
todo para los tioplatinaciclos 3 y 4 donde hay ligantes fosfina y fosfito. Con el tioplatinaciclo 3
donde se tiene fosfito srans-S, el BF obtenido fue siete veces mayor respecto al ensayo sin
alimina y para el tioplatinaciclo 4 con fosfito rrans-C fue cuatro veces mayor, con respecto a
los casos sin alimina, ademas consecuentemente la cantidad de DBT libre disminuyo en todas
las reacciones.

En los datos de la tabla 2.11 se observa, que aparentemente en este caso el tamafio de
los ligantes no es decisivo para et incremento en la hidrodesulfuracion, ya que la mayor
cantidad de bifenilo producido con respecto al inicial, fue para los complejos con ligantes
fosfito (3 y 4 ); al parecer la capacidad aceptor-n de estos ligantes tiene una importante

influencia bajo estas condiciones de reaccion.
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Otro punto interesante es que con los tioplatinaciclos 2 y 8 se formd, aunque en poca
cantidad. 2-bifeniltiol. Este producto se forma en reacciones de hidrodesulfurizacion de fuentes
acidas con tioplatinaciclos’, lo cual sugiere que probablemente el hidrogeno esté sufriendo una
ruptura heterolitica produciendose iones H' o alternativamente que por una ruta distinta, se

esté tiberando estos jones H' de la alimina acida al medio de reaccion,

11.3.3 Reacciones de HDS en presencia de alimina basica

[P{C.S-DBT)LL'] + Hz + A0z — oo

L=L"=PEtz (1), PMe3(2) & difos (8)

L =L’ = P(OPh)3 (3), P(OPr)3 (4), POED)3 (5)

Como se describio en fa seccidn L5, la inclusién de ciertos aditivos que contienen iones
como F" o CI” durante la etapa de preparacion de los catalizadores aumentan la actividad HDS.
Esto ha sido atribuido a que estos iones pueden inducir un aumento en la acidez de Lewis de
algunos sitios presentes en la superficie del catalizador.

Con 1a finalidad de estudiar si la presencia de sitios basicos en el medio de reaccion
pueden también contribuir a la HDS de los tioptatinaciclos, se efectuaron las reacciones de
hidrodesulfuracién de los tioplatinaciclos 1-5 y 8 con hidrdgeno, pero ahora adicionando
aliimina basica. Nuevamente las reacciones se llevaron a cabo a 20 atm. de H; y 100 °C en

tolueno, agregando esta vez alimina basica.
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El analisis para cada reaccién se realizd de la misma forma gque en las secciones
anteriormente descritas. Los datos de BF y DBT cuantificado se muestran en la tabla 2.12 en

donde ademas se indican los casos en los cuales se detect6 la presencia de 2-bifeniltiol.

Compuesto: Principales produtos orginicos detectados: Angulos de cono (8)
%BF  %DBT  (CHs):SH
(Pe(C.S-DBTXPEL){ OEL 1 (S) 44 48 * 132-109
[P(C.S-DBTYPMes)d] (2) 14 35 . 118
[P(C.S-DBT)difos)] (8) 8 3 125
[PHC.S-DBTYPEt:)) (1) 17 41 132
{PUC.S-DBTYPEL{POPh): ] (3) 30 68 132-128
(PHC.S-DBTHPEL){A(OP):}] (4) 42 57 * 132-130

* La diferencia al 100% ta constituyen materia prima sin reaccionar asi como productos inorganicos no detectados,
** Tiol detectado por CG-Ms.

Tabla 2.12 : Reaccitn de HDS en presencia de aliimina basica.

En general los resultados muestran que al adicionar, a la mezcla de reaccion, alimina
basica, la HDS aumenta de manera importante, incluso mas que lo observado con alimina
acida, sobre todo en los casos donde hay un ligante fosfito presente en el tioplatinaciclo.
Ademas parece no haber preferencia por tener el fosfito en la posicion frans al atomo de
carbono o frans al azufre, es decir el incremento en la cantidad de bifenilo producido se dio
tanto para el tioplatinaciclo 4 con isopropilfosfito frans a carbono, como para los
tioplatinaciclos 3 y 5 con los fosfitos en posicion frans al azufre. Aunque en el caso de 4,

podria estarse dando un rearreglo de los ligantes, para formar el tioplatinaciclo con el fosfito
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frans al dtomo azufre, como sucede con el complejo {PH{C,S-DBT)PEt:}{rans<P(OEt);}] (6)
en disolucion, sin embargo no se tiene evidencia de que ésto esté sucediendo.

Por otro lado, es de apreciarse otra vez la formacion de 2-bifeniltiol en los casos donde
tenemos unicamente ligantes fosfina, es importante enfatizar que dicho tiol puede haberse
formado por la ruptura heterolitica del hidrogeno, pero a diferencia de la seccién anterior, en
este caso se uso alimina bisica por lo que dificilmente los iones H' podrian ser suministrados
por dicha alimina. Ademas nuevamente parece no haber una influencia estérica de los ligantes
en la proporcion de bifenilo obtenido, no asi de las propiedades electronicas de los mismos, ya
que los rendimientos mas altos se observaron en los complejos con ligantes fosfito.

El caso del complejo con difos es especialmente interesante ya que sin importar el
medio (cido o bisico), la conversion en bifenilo es baja y constante, esto podria estar asociado
con la poca solubilidad del complejo en el disolvente empleado o bien si bajo las condiciones en
las que se llevo a cabo el experimento la solubilidad no es un factor importante, podriamos

suponer que el ligante bidentado podria estar bloqueando una fase disociativa de la reaccion.

Para estas reacciones de hidrodesulfuracion una propuesta mecanistica es la que
involucra un proceso de adicion oxidativa del hidrogeno al platino, para posteriormente
realizarse la hidrogenacion del fragmento tiofénico, como se representa en el esquema VIII.
Con base en lo anterior la reaccion dependeria en gran medida de la facilidad con la que se
disocien o enlacen los ligantes fosforados, esto supondria que la rezccidn se favorece si el
ligante marcado como P' en el esquema VIII fuese preferentemente una fosfina y el marcado

como P un fosfito, asi mismo se inhibiria teniendo un ligante bidentado.
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Esquema VI1I: Propuesta para 1a HDS de tioplatinaciclos.

Por otra parte, como se observo en los resultados, el tener un medie acido o basico
contribuye favorablemente a la hidrodesulfuracion de tioplatinaciclos, sobre todo en éste
ultimo. En estos casos varias explicaciones pueden proponerse, una de ellas implica que el
complejo metalico o bien alguno de los intermediarios propuestos en el esquema VIII podrian
interaccionar con los sitios activos de la alimina, de tal forma que alguna(s) especie(s) sea

activada ¢ polarizada y por tanto susceptible a ataques nucleofilicos o electrofilicos.
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Otra posible explicacion es aquella en la que algin ligante interaccione o se adsorba en
la alimina y por tanto se facilite la formacion de intermedianos en los que se propone entrada y
salida de ligantes (esquema VIII) o bien que alguno de los complejos o especies finales que
conducen a HDS sea adsorbido en la alumina, favoreciendo su formacion y por tanto la HDS.

El hecho de que con alimina basica se hayan obtenido los mejores rendimientos podria
explicarse con base en que, en ésta pueden interaccionar o adsorberse mas facilmente especies
basicas como las fosfinas, o bien que esten interaccionando con la alimina especies acidas

probablemente formadas en la reaccién, como por gjemplo un sulfuro acido.




CONCLUSIONES

Con base en los resultados de analis elemental, espectrometria de masas, RMN y
difraccion de rayos X, se concluye que los nuevos tioplatinaciclos obtenidos son los
correspondientes a las siguientes formulas e ismerias: [Pt{(C.S-DBT)PEt;){rmans-C P(OEt);}),
[Pt(C,S-DBTYPEL;) { 1rans-SP(OED);}), [PU(C,S-DBTHdifes)), [Py, S-DBT)(PEL;){mans-SP(OPh),}] ¥

[Pt{C.S-DBTYPEt;){ rans-CP(Q'Pr);}].

En las reacciones de intercambio con P{OEt): se detecto tanto el isomero esperado en
terminos cinéticos, es decir el frans-C, asi como el isOmero esperado en terminos
termodinamicos, esto es el frans-S. Mientras que en el caso del P(OPh); se observo sdlo el
isomeros irans-S, con P{O'Pr); no se pudo detectar la formacion de este isomero. posiblemente

por cuestiones estéricas que dificulten el rearreglo a la posicion wrans-S.

Por otra parte, en las pruebas de hidrodesulfuracién con H; realizadas para cada uno de
los nuevos tioplatinaciclos, sin el uso de alimina, se detectd muy poca cantidad de producto
desulfurado a excepcion de los casos donde tenemos ligantes pequefios tal como P(OEt): o

PMe;, aparentemente en este caso 1a influencia de los ligantes donador ¢ - aceptor 1 es minima,

Asi también, se observd la reversibilidad de los tioplatinaciclos hacia la formacion de

DBT libre, como habia sido informado en trabajos previos.
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L.a presencia de alimina acida o basica en el medio de reaccion contribuye a que la
hidrodesulfuracion se incremente considerablemente, sobre todo en el caso de esta ultima.
Entre las posibles explicaciones para este aumento se proponen: i) una interaccion det complejo
metalico o intermediarios de reaccion con los sitios acidos o basicos de la alumina.
ii) interaccion o adsorcidn de ligantes, facilitando la formacion de intermediarios en los que se

propone la salida y entrada de estos o iii) adsorcion de algin producto de reaccion.

Ademas los resultados mostraron que cuando se tiene un medio acido o basico, las
propiedades elecironicas de los ligantes tiene una mayor influencia en estas reacciones, que el

efecto estérico de los mismos.
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IV. DESARROLLO EXPERIMENTAL

Todas las reacciones se llevaron a cabo en la linea de vacio, bajo atmasfera de Argon,
utilizando 1écnicas Schlenk®". Los disolventes empleados se secaron y destilaron previamente,
mientras que los disolventes deuterados para las pruebas de RMN se adquirieron en Aldrich y
fueron secados sobre malla molecular. Los reactivos PEt;, PMe;, P(OEt);, P(OPh);, P(O'Pr);,
difos, DBT (Aldrich) y K;[PtCl,] (Johnson Matthey), se utilizaron tal como se recibieron.

Los espectros de RMN se obtuvieron en los espectrometros Varian VXR Unity de 3060
MHz y BRUKER de 500 MHz, en CDCl; y los desplazamientos quimicos se tomaron con
referencia al disolvente deuterado. El analisis elemental fue realizado por el Servicio de
Microanalisis de la Universidad de Sheffield. Las pruebas de espectrometria de masas en un
equipo JEOL-S5X102A, doble sector, geometria inversa, detectando iones positivos (FAB+) y
empleando alcohol nitrobencilico como matriz. Para la caracterizacion por difraccion de Rayos
X, se uso un difractometro Siemens P4/PC v las pruebas de cromatografia de gases-masas se

realizaron en un CG-Ms, Varian Saturno 3.

IV.1 Sintesis de [Pt{C,S-DBT)YPEt;),] y [P{(C,S-DBT)(PMe;);]
IV.1.1 Obtencion de [P1(C,S-DBT)(PELy),]

En un matraz Schienk se colocan 1.54 g (2.8 mmol) de! complejo [Pt{PEt:)s] y se
agregan 1.55 g (8.4 mmol) de DBT en 30 ml de tolueno seco. La mezcla se calienta a reflujo de
tolueno por 2 h, posteriormente el disolvente junto con la fosfina libre se destilan a vacio hasta

sequedad, quedando un sélido amarillo.
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El complejo [PH{(".S-DBT)(PEt:):] se purificd por cromatografia en columna utilizando
silica gel como fase estacionaria y mezclas de hexano-acetona como eluyente, obteméndose el
producto en ta segunda fraccion colectada con proporcion 5:1 de hexano-acetona, la disolucién
de color amanllo palido se concentrd con rotavapor hasta sequedad, quedando un sélido

amarillo el cual se caracterizd por RMN ‘Hy *'P.

1V.1.2 Obtencion de [PH(C,S-DBT)(PMes),]

De manera analoga a lo descrito anteriormente se mezclan 0.571 g {1.35 mmol) de!
complejo [Pt(PMe:):] y 0.75 g (4.1 mmol) de DBT en 15 ml de tolueno, bajo atmosfera de
argdn y se procede de manera similar a lo mencionado en la obtencion del complejo con
trietilfosfina. El producto se purifico igual que el anterior por cromatografia en columna y se

caracterizé por RMN 'Hy *'p.

IV.2 Reacciones de Intercambio

a} Reaccion de [P(({C.5-DBT)(PEt;);] con P(OPh);:

En un matraz Schlenk se colocan 0.25 g (0.40mmol ) de [Pt(C.S-DBT)PEt:),] en 10 m!
de tolueno y se afiaden 0.3 ml ( 1.15 mmol) de P(OPh);, la mezcla se calienta a 80 °C por 3 h.
después de lo cual se evapora el disolvente con vacio, quedando un liquido blanco viscoso, el
cual se deja secar a vacio, posteriormente la mezcla se lava con hexano seco, 3 lavados de 3 ml
cfu, precipitando un sélido color marfil. El compuesto [Pt{C,S-DBTYPEt:)P(OPh):] fue

purificado por recristalizacion en tolueno y caracterizado por RMN de 'H, *'P y *C, ademés de

andlisis elemental y espectrometria de masas.




DESARROLLO ENPERIMENTAL

b} Reaccion de (PH(C.S-DBT)(PEty),] con P(O'Pr);:

De la misma manera que en la reaccion con trifenilfosfito se coloca en un matraz Schlenk
0.25 g (0.40mmol ) de [Pt(C.3-DBT)PEt:);] en 10 ml de tolueno seco, bajo argon, a ésta
disolucion se le adicionaron 0.2 ml (0.8 mmol) de P(O'Pr)s, la mezcla se calienta a 80 °C por
3h, después de lo cual se evapora el disolvente con vacio, quedando un sélido viscoso de color
amarillo, el mismo que se deja secar a vacio. Posteriormente la mezcla se lava con hexano seco,
tres lavados de 3 mi ¢/u, quedando un solido amarillo el cual se recristaliza de acetona. Este
producto fue caracterizado por RMN de 'H, >'P y "*C, anilisis elemental, espectrometria de

masas ademas de difraccion de Rayos X de cristal tnico.

¢) Reaccion de {P(C,S-DBT)(PEt;);] con P(OEY);:

Se colocan 0.5 g (0.81 mmo! ) de {Pt(C,S-DBT)PEt:);] en 10 m! de tolueno seco y se
le adicionan 0.55 ml (3.25 mmol) de P(OEt);, la mezcla se deja en agitacion a temperatura
ambiente por 6 h, posteriormente se evapora el disolvente con vacio v se obtiene entonces una
mezcla viscosa de color amarilio palido [a cual se deja secar durante varias horas a vacio. A
partir de la mezcla de reaccion se obtienen los complejos [PH{C,S-DBT)(P(OEL):).], [P(C.S-
DBT)(PEt:){erans-s P(OEt);}] y [PY(C,S-DBT)(PEts){rans-C P(OEt);}], éste ultimo precipité de
hexano-acetona en un bafio de hielo-acetona; mientras que el isdmero frans-S se aisld por
cromatografia en columna, con alimina como fase estacionaria y mezclas hexano-acetona como
eluyente, el producto se separé con una proporcion hexano-acetona 1:1 en la 4° fraccion

colectada, como una disolucion incolora.
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El complejo disubstituido fue detectado por RMN *'P en ta mezcla de reaccion mientras
que los complejos monosubstituidos después de ser aislados se caracterizaron por RMN 'H, P

y *C, ademas de difraccion de rayos X de cristal dnico para el isomero frans-S.

d} Reaccion de (Pi(C,S-DBT)(PMey),] con diphos:

Se colocan 0.25 g (0.47 mmol ) de Pt(PMe;),-DBT en 10 ml de tolueno seco, a esta
disolucion se le afiaden 0.26 g (0.7 mmol) de difos, 1a mezcla se deja con agitacién a
temperatura ambiente por 1 h, después de ello se observa un aumento en la coloracion amarilla
de la disolucion y la formacion de un precipitade muy fino y abundante, el cual se filtra y lava
con hexano (3 lavados de 5 ml ¢/u), quedando un polvo de color marfil que se deja secar a

vacio. El producto igual que los anteriores se caracterizé por RMN 'Hy’'P.

IV.3 Reacciones de hidrodesulfurizacion

a) Reacciones de tioplatinaciclos con hidrégeno.

Las reacciones de hidrogenacion se llevaron a cabo en un reactor Parr de 300 ml, en ¢l
que se colocan 100 mg del tioplatinaciclo correspondiente { [Pt(C,S-DBT}PEt3):] (1), [P(C,S-
DBT)(PMe;)] (2), [PH(C.S5-Ci.HsS)diphos)] (8), y [Pt(C.5-Ci2HgS)(PEt;) L] donde L=
P{OPh); (3), P(O'Pr); (4) y P(OE1): {5)), en 30 ml de tolueno seco y destilado, posteriormente
la mezcla se calienta a 100 °C y 20 atm. de hidrégeno por 24 h al finalizar la reaccién queda
una disolucién de color amarillo palido en la que gradualmente se forma un precipitado de
color negro o café obscuro, s6lo en ¢l caso del complejo con difos se obtuvo una suspension,

debido a la poca solubilidad del complejo.
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Una muestra de la mezcla final de cada reaccion (1) fue inyectada al CG-Ms para su
analisis, observandose en todos los casos dos picos principales uno correspondiente a bifenilo y
otro a dibenzotiofeno libre.

La hidrodesulfurizacion se determind con base en la cantidad de bifenilo producido, éste

junto con el DBT se cuantificaron adicionando un patron estandar a la mezcla de reaccion.
b) Reacciones de tioplatinaciclos con H, en presencia de alimina.

En forma analoga al procedimiento anterior, se emplearon 100 mg del tioplatinaciclo
correspondiente en 30 ml de tolueno seco y en esta ocasion se agregd 1g de alimina acida o
basica y se procede en la misma forma que en los casos sin alimina. Después de llevarse a cabo
la reaceién se obtuvieron disoluciones incoloras, sin embargo algunos minutos después de sacar
la mezcla del reactor tanto las disoluciones como la alimina cambiaban a tonos cafés.

El analisis de las muestras se realizo igual que lo descrito en los casos sin alimina.
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Anexo A.1: RMN 'H de [Pt{(C,S-DBT)PEt;);]
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