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OBJETIVOS 

~ Estudiar la reactividad de cúmulos metálicos como modelo de activación de 

moléculas de tiofeno que presentan bajos rendimientos en HOS. 

~ Explorar la reactividad de cúmulos metálicos trinucleares [M3(CO)12] de Fe, Ru y Os, 

frente a moléculas poco reactivas como OBT, 4-MeOBT y 4,6-Me20BT. 

~ Explorar la reactividad de las sulfonas derivadas de los tiofenos anteriores. 

~ Tratar de elucidar que tipo de ruta mecanística se lleva a cabo. 
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1.-INTRODUCCIÓN 

1.1-REACCION DE HIDRODESULFURACIÓN (HDS). 

El petróleo es una mezcla compleja de compuestos orgánicos, entre ellos existe una 

pequeña cantidad de compuestos azufrados, sin embargo la presencia de este tipo de 

compuestos disminuye la calidad del crudo. La reacción por medio de la cual se elimina 

el azufre del petróleo se conoce como reacción de hidrodesulfuración (HDS) (ver 

reacción 1). 

CxHyS CxH y+2 + 
Reacción 1. Esquema general de hidrodesulfuración. 

Industrialmente el petróleo crudo es tratado con H2 a altas presiones (150-3000 psi) con 

catalizadores heterogéneos (generalmente sulfuros de Co, Ni, Mo ó W soportados en 

A120 3) a altas temperaturas (500-8000 C) para remover la mayor parte de estas 

impurezas. Siendo importante este proceso para países como México con grandes 

reservas de petróleo pesado, el cual habitualmente contiene altas cantidades de 

compuestos azufrados. 

Son sometidos a éste proceso millones de barriles de petróleo crudo diariamente, 

eliminando las moléculas azufradas de los combustibles, de lo contrario al ser quemados 

generan óxidos de azufre (S02 y S03), que en la atmósfera reaccionan con el agua 

generando la lluvia ácida. Otra razón importante para llevar a cabo esta reacción, es 

para evitar el envenenamiento de los catalizadores metálicos utilizados en la reformación 

del petróleo.1 
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Uno de los factores importantes para establecer el precio de una mezcla de crudo es el 

contenido de compuestos azufrados. En particular, el crudo Maya (uno de los tipos de 

crudo que produce México) contiene una elevada cantidad de azufre, en la medida en 

que mejoren los procesos de HDS, el petróleo mexicano podría cotizarse a un mejor 

precio. 

Las especificaciones para las gasolinas en Europa y Estados Unidos de América han 

disminuido las cantidades permitidas de azufre a menos de 0.4% a partir del año 2000, 

requiriendo desarrollar nuevas tecnologías. 

Actualmente el contenido de azufre de las gasolinas utilizadas en el Zona Metropolitana 

del Valle de México (ZMVM) es de 390 y 220 ppm para la gasolina Magna y Premium 

respectivamente. Sin embargo el nuevo programa del gobierno, para el mejoramiento de 

la calidad del aire del Valle de México plantea que a partir del 2006 se comercialice la 

gasolina Premium con 50 ppm y la Magna con 300 ppm. Para poder cumplir con dichos 

requerimientos, PEMEX deberá producir nuevas gasolinas, para lo cual requiere una 

inversión de tres mil millones de dólares.2 Dichos niveles son por mucho menos estrictos 

a los establecidos en USA para el 2006.3 

Aunque se conoce la mejora en el proceso de HDS con metales como Rh, Ru, Ir y Os; 

industrialmente no se usan por los altos costos de estos metales. Los catalizadores 

industriales funcionan bien en las condiciones de reacción utilizadas comúnmente, 

eliminando la mayor parte de los compuestos organoazufrados aromáticos como son el 
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tiofeno (T) y benzotiofeno (BT), no así para el caso de dibenzotiofeno (DBT) y sus alquil 

derivados que tienen un bajo rendimiento en la reacción de hidrodesulfuración.4 

La emisión de óxidos de azufre forma partículas finas (PM25) que son causantes de los 

efectos adversos en la salud. El S02 paraliza los cilios del tracto respiratorio , irritan las 

mucosas del tracto respiratorio, dando entrada a las partículas suspendidas, llegando a 

ocasionar enfermedades crónicas del sistema respiratorio, como bronquitis o enfisema 

pulmonar, daños irreversibles en los tejidos e incluso la muerte.5 

En estudios hechos por ICCT en 50 ciudades del mundo incluyendo la Ciudad de 

México, se ha señalado la asociación existente entre la contaminación por dióxido de 

azufre, dióxido de nitrógeno, partículas suspendidas, monóxido de carbono, ozono e 

hidrocarburos, con enfermedades cardiovasculares, respiratorias severas y muertes 

prematuras, debido a que casi el 80% de los días en las ciudades se exceden las 

normas mínimas oficiales de calidad del aire. Por tanto, es importante que el mercado 

mexicano tenga una transición hacia el uso universal de combustibles llamados "cero 

azufre". Los impedimentos tecnológicos y financieros de PEMEX hacen que el panorama 

no sea muy alentador, ya que prevén la introducción paulatina de combustibles de bajo 

azufre (30 ppm) hasta el año 2012, aproximadamente 6 años después que en Estados 

Unidos, Canadá y la Unión Europea. En estos países se han establecido incentivos 

fiscales para que se produzcan este tipo de combustibles, en México la situación en muy 

distinta.6 
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Por lo anterior científicos destacados como el premio Nobel Dr. Mario Molina sugiere que 

la producción de combustibles llamados "cero azufre" en México es una medida costosa 

pero efectiva, que producirá mejoras inmediatas en la calidad del aire que respiramos y 

en la salud de los ciudadanos, siempre que se aplique como una parte estratégica 

integrada para un aire limpio.7 

Para el desarrollo de nuevos catalizadores se ha trabajado desde distintas perspectivas, 

Algunas de ellas son estudios de caracterización de intermediarios en las condiciones de 

un reactor industrial, estudios de las interacciones de tiofenos en superficies metálicas, o 

el modelaje en fase homogénea de las reacciones que ocurren en el reactor. Estos 

últimos estudios han permitido realizar investigación de reactividad y proponer 

mecanismos de reacción . Algunos de estos estudios establecen la importancia de la 

presencia de más de un centro metálico en la reacción de HDS. 

El presente trabajo de tesis intenta contribuir al modelaje de la reacción de HDS, 

estudiando la reactividad de los dibenzotiofenos, metildibenzotiofenos, además de las 

sulfonas de dichas moléculas en presencia de un cúmulo metálico que contenga metales 

activos en HDS. 
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Es probable que los cúmulos metálicos del tipo [M3(CO)121 de 

Fe, Ru y Os reaccionen con DBT, 4-MeDBT y 4,6-Me2DBT 

esperándose una menor reactividad en el enlace C-S, al 

aumentar el número de metilos en el dibenzotiofeno. 

En el caso de la reactividad de las sulfonas correspondientes, 

se espera un aumento importante en reacciones de apertura 

del enlace C-S. 
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2.-MARCO TEÓRICO. 

2.1-MOLECULAS AZUFRADAS PRESENTES EN EL PETRÓLEO 

El petróleo crudo en general contiene una gran variedad de compuestos azufrados8
, 

como son tioles (RSH), tioéteres (RSR') y disulfuros (RSSR'). A todos estos compuestos 

se les elimina el azufre con muy buenos rendimientos en el proceso industrial de HDS. 

Sin embargo, la efectividad del catalizador disminuye para los heterociclos que son 

estabilizados por un anillo aromático, como son el tiofeno (T), benzotiofeno (BT) y 

dibenzotiofenos (DBT) (ver figura 2.1.1). La efectividad de la reacción de HDS con 

algunos de los metil derivados de estos compuestos aromáticos es muy baja ó 

prácticamente nula9
. Los bajos rendimientos en la reacción han hecho que los tiofenos y 

sus metil-derivados sean utilizados tanto en el estudio del mecanismo de la reacción , 

como en la búsqueda por aumentar el rendimiento de la reacción con estos compuestos, 

para lo cual se han utilizado diversos metales. 

20S 5 
~ !J 

3 4 

Tiofeno (T) 

S 7 23006 

4 5 
Benzotiofeno (BT) 

3~S~. 
~ 

2 l ' 8 7 

Dibenzotiofeno (DBT) 

Figura 2.1.1 Algunas de las moléculas azufradas aromáticas presentes en el petróleo. 
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2.2-FORMAS DE COORDINACiÓN DE TIOFENOS 

Como antes se mencionó, los catalizadores utilizados en la reacción de HOS resultan 

fundamentales en el rendimiento de la reacción. El catalizador que se utiliza en la 

industria consiste en una mezcla de sulfuros de Mo, Co o Ni. La forma en que el centro 

metálico interactúa con la molécula tiofenica ha sido estudiada, encontrándose diversas 

formas de coordinación de los tiofenos.1o Algunas de estas formas de coordinación son: 

para el tiofeno a través del azufre (r¡ 1(S)), a dos carbonos (r¡\ a cuatro carbonos (r¡4) o a 

todo el anillo (r¡5) . El 8T se coordina (r¡ \S)), a los carbonos (C2-C3) (r¡2) , a cuatro 

carbonos (C4-C7) del anillobencénico (r¡4) 11 o a todo el anillo bencénico (r¡6) . El 08T se 

coordina al azufre (r¡ 1(S)), a cuatro carbonos (r¡4) del anillo bencénico, o a los 6 carbonos 

de anillo bencénico (r¡6), o en el caso de 08T que puede formar (r¡6) a un anillo 

bencénico del 08T12 (ver figura 2.2.1). 

o Og d <<?> 
f I \ I I 

M M M M M 

1'IIS 1'I2(C--C) 1'I\s,C--C) . 1'1
4 1'1' 

¿,~s> ~C):;:~ 
I I S 
M M 

1'1
4 1'1

6 

Figura 2.2.1 Algunas formas de coordinación para moléculas tiofénicas. 
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Diversos estudios han demostrado que la coordinación 11 \S) a tiofenos es muy débil y 

en la mayoría de los complejos no es detectado ó no ocurre. Sin embargo, cuando se 

presenta este tipo de enlace se ha propuesto como una forma efectiva de activar la 

molécula tiofénica .13 Se ha visto que la tendencia de formar este tipo de enlaces entre 

cationes metálicos y moléculas tiofenicas es T < BT < DBT. La presencia de 

sustituyentes metílicos (electro-donadores) aumenta cierto tipo de reactividad. 14 

En forma general, se ha visto que la tendencia a coordinarse para el tiofeno aumenta a 

medida que aumenta la presencia de sustituyentes electro-donadores en la molécula. En 

estudios de desplazamiento con el sistema [115CpRu(115-Tn,15 se observa que la 

presencia de sustituyentes metilo favorece el desplazamiento del tiofeno por los 

meti/tiofenos. Sin embargo, éstos son desplazados por BT y DBT formándose los 

correspondientes complejos [115CpRu(116_BT)t y [115CpRu(116_DBT)r. La preferencia de la 

coordinación 116 sobre la 115 en la unidad tiofénica se debe a la mayor afinidad del ion 

metálico por un mejor grupo electro-donador. 

Los estudios de las diversas formas de coordinación de los tiofenos han sido 

fundamentales para el entendimiento del mecanismo de reacción en fase heterogénea, 

ya que varias de estas formas de coordinación han sido detectadas en fase 

homogénea 16. 

El estudio de las reacciones de HDS para tiofenos se puede dividir en dos rutas 

mecanísticas generales distintas la hidrogenación y la hidrogenólisis (ver figura 2.2.2). 
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Figura 2.2.2 Propuesta mecanfstica en la reacción de HOS del BT. 

2.3-HIDROGENACIÓN DE TIOFENOS 

Como ya se mencionó, los tioéteres son compuestos que se hidrodesulfuran con 

facilidad en las condiciones de reacción utilizadas en la industria. El método de la 

hidrogenación de tiofenos consiste en formar un tioéter al hidrogenar el tiofeno 

correspondiente con H2(g) y, una vez formado éste, se elimina el azufre. 

En estudios de hidrogenación del BT se han, incluso, obtenido sistemas catalíticos, 17 los 

cuales son regioselectivos (C2-C3), siendo establecido en base a estudios cinéticos de 

marcaje isotópico y distintas técnicas de análisis, donde el mecanismo propuesto se 

ilustra a continuación (figura 2.3.1). 

Figura 2.3.1 Propuesta mecanística del ciclo catalítico para el BT. 
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El BT ha sido el primer tiofeno hidrogenado por catálisis homogénea 18. Esto se debe al 

mayor carácter olefínico del enlace C2-C3 con respecto al tiofeno. Para el tiofeno sólo se 

conocen un par de sistemas catalíticos homogéneos 19, 20, se piensa que es debido al 

producto formado, el tetrahidrotiofeno, que resulta ser muy buen donador a y por lo tanto 

difícil de desplazar de la esfera de coordinación. 

2.4-HIDROGENÓLlSIS DE TIOFENOS 

En éste mecanismo se propone como un primer paso, la escisión de uno de los enlaces 

C-S, dando lugar a un tiolato que posteriormente se hidrodesulfura fácilmente. La 

apertura del anillo se logra de distintas maneras, las principales son la adición de 

nucleófilos o electrófilos que se coordinan a los anillos, o mediante la adición de metales 

ricos en electrones. 

Se ha observado que cuando se coordina un catión metálico coordinado 1']5 al tiofeno, el 

metal retira densidad electrónica del tiofeno, haciendo a éste susceptible al ataque de 

nucleófilos (reacción 2).21 Sin embargo, también se conoce otra forma de obtener un 

butadien-tiolato es mediante el ataque de un electrófilo (ver reacción 3).22 La 

coordinación 1']5 que se llega a observar en el tiofeno, no se presentan con BT y DBT ya 

que dichas moléculas se coordinan 1']6 a través del anillo aromático, como ya se 

mencionó anteriormente. Un ejemplo de este tipo de coordinación se observa en el 

[(Ru(C6H6)1']
6BT)j2+, donde se tiene un fragmento metálico electroatractor, por lo que se 

coordina 1']6 el cual al añadirse un fragmento metálico rico en electrones forma un 

tiometalaciclo (reacción 4). El electroatractor modifica la reactividad del tiofeno; a este 
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cambio de reactividad se le llama "activación remota". La activación aumenta a medida 

que es centro metálico es más electroatractor (Ru(C6H6)2+, Mn(COh+, > FeCp+, RuCp+ 

» Cr(COh.23 

MLn 

9 + 

+ 
RuCp 

JH 
~s 
" ,/ 

' .. ', 
RuCp 

Reacción 2. Ataque nucleofílico a un tiofeno coordinado r¡5 . 

~s + 
'. '. '. 

[W] 

Reacción 3. Ataque electrotrlico a un tiofeno coordinado 115
. 

+ 
~ T ...... s/'Pt (PPh3h 

MLn 

Reacción 4. Un electroatractor (metal coordinado 11 6
) modifica la reactividad del BT. 
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2.5-TIOMETALACICLOS 

Los tiofenos reaccionan con centros metálicos ricos en electrones, preferentemente con 

aquellos que tienen sitios de coordinación vacíos ó fácilmente generables, formando 

como producto un tiometalaciclo, resultado de la inserción del centro metálico y la 

ruptura de un enlace C-S (reacción 5). 

+ 

Reacción 5. Formación del tiometalaciclo de tiofeno. 

Una propuesta mecanística para la formación de los tiometalaciclos es la realizada por 

Jones, con el sistema l115Cp*(Me3P)Rh] y tiofeno donde se sugiere que la coordinación 

11 1(S) es condición previa a la formación del tiometalaciclo (ver figura 2.5.1)24. 

Cp'(Me:iP)Rh + T 

Cp' / ~p' 
Rh-Q~_ Rh-us" 

(PM&J}).=/ (PMea) ~ 
' A 

I 

~. 
(~P)O 

o 

B 

11 
Cp' 

(~P)~h-Cff 
R 

e 

Figura 2.5.1 Propuesta mecanística en la formación de un tiometalaciclo. 

En la formación de los tiometalaciclos del tiofeno y dibenzotiofeno, la ruptura de 

cualquiera de los enlaces C-S da el mismo producto, ya que la molécula es simétrica. 

Sin embargo, existen dos posibilidades de inserción para el caso del ST, una es la 

escisión del enlace C-S vinílico y la otra es la escisión del enlace C-S arílico. 
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En la mayoría de los casos la inserción metálica ocurre en el enlace C-S vinílico, ya que 

ahí el impedimento esté rico es menor. Hasta ahora, los únicos casos para el BT donde 

se ha observado una inserción inicial en el C-arílico son los reportados por Jones25, 

Sweigart 26.27 Y García 28(ver figura 2.5.5) . 

Se ha observado la inserción en el carbono aromático en el caso del 2-MeBT con el 

complejo [115Cp*(Me3P)Rh(Ph)(H)], donde se forma primero el metalaciclo por el lado 

vinílico (k) -producto cinético-, pero al calentar este producto es posible observar el 

isómero con la inserción en el carbono aromático (t) -producto termodinámico 24 (ver 

reacción 6). Para el mismo [115Cp*(Me3P)Rh(Ph)(H)] con BT se obtiene la inserción en el 

enlace C-S vinílico únicamente, por lo que se ha propuesto que la formación del 

metalaciclo arénico es resultado del impedimento estérico debido a la presencia de un 

sustituyente metilo en la posición 2. 

Reacción 6. Isómeros de metalaciclo para el 2-MeBT, el compuesto k es producto cinético y el compuesto 
t es el producto termodinámico. 

Otro sistema donde se ha observado la inserción en el enlace S-C vinílico del BT (ver 

reacción 7) es para él [(116-BT)Mn(COhJ, Sin embargo, se considera que la reactividad 

del BT es modificada por la coordinación del fragmento metálico, previo a la formación 

del metalaciclo.25 
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Mn(COh+ + CO 

Reacción 7. Formación de un metalaciclo. insertándose el metal en el enlace s- e aromático. 

Las estructuras de metalaciclos han sido determinadas por difracción de rayos X. 

Muestran en algunos casos anillos de 6 miembros planos [Cp*Rh(Me3PHr¡2_(C,S)-T)], 

mientras que el metalaciclo equivalente de 2,5-Me2 T [Cp*Rh(Me3P)(r¡2_(C,S)-2 ,5-Me2 T)] 

resulta no ser plano.29 Los cálculos de orbitales moleculares efectuados a estos 

compuestos demuestran que esta situación no depende únicamente de factores 

electrónicos sino también de factores esté ricos. 30 

El factor electrónico es importante en la formación de metalaciclos, se ha observado que 

el producto resultante depende del número de electrones en el centro metálico. Como en 

especies de 16 electrones existe deslocalización 1t en el tiometalacicl031 (reacción 8), 

mientras para especies de 18 electrones no presenta deslocalización, observándose una 

estructura diénica (reacción 6). 

Se conoce que los tiometalaciclos de especies de 16 electrones resultan intermediarios 

para la formación de otros productos como son los obtenidos en el grupo de Bianchini, 

donde la presencia de hidruros favorece la formación de tiolatos (ver reacción 8).29 

Reacción 8. Formación de tiolatos. 
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La reactividad de algunas especies con 14 electrones difiere de las especies con más 

electrones. Se han analizado algunos tiometalaciclos que dimerizan.32 Un ejemplo de 

este tipo de reacciones es el complejo [115Cp*CO(112(C,S)-T)] que se coordina con otra 

especie 115Cp*CO a traves de la nube 7t del fragmento tioplatinaciclo. Sin embargo, en 

RMN 1H a 25°C se observa que ambas Cp* son equivalentes, lo que indica un equilibrio 

dinámico, este tipo de complejos se ha aislado para los casos de T, BT Y DBT33 (figura 

2.5.2). 

,--------- Cp'Co(~H.l2 --------, 

r T ¡ BT jOBT 

Figura 2.5.2 Complejos de Ca, donde a temperatura ambiente ambos átomos metálicos resultan 
equivalentes efecto del equilibrio dinámico. 

En la formación de un tiometalaciclo donde se escindió un enlace C-S, resta un enlace 

C-S más para lograr desulfurar la molécula. La escisión del enlace M-C que formó el 

primer tiometalaciclo, puede conducir a la formación de un tiolato. Los trabajos 

reportados en donde se ha logrado ocurra esta reacción para la formación de tiolatos 

son contados, un ejemplo de los distintos sistemas que lo han logrado con diversos 

tiofenos son: para T (BT, DBT)34, BT21 Y DBT35 (figura 2.5.3). 
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Figura 2.5.3 Tiolatos formados a partir de metalaciclos. 

Se ha estudiado la reactividad del sistema [Pt(PEt3h] con DBT formando uno de los 

primeros metalaciclos para este ligante con formulación [Pt(T)2(C,S)-DBT)(PEh)2]36. Este 

tiaplatinaciclo reacciona en presencia de hidruros liberando bifenilo, que es el producto 

orgánico de HDS del DBT. El azufre produce el compuesto [Pt(SH)(H)(PEh)2], el cual en 

presencia de ácidos forma H2S (ver figura 2.5.4), obteniendo los mismos productos que 

en el proceso industrial. Resultados equivalentes se han observado para el BT y T 32. 

Este sistema se considera un buen modelo de lo que sucede en fase heterogénea, ya 

que los catalizadores empleados en la industria son fuentes potenciales de hidruros y 

también de hidrógenos ácidos 



tlllM-{PtH(PEt31z(SH») + Hel _ HzS + {ttan.-(PtH(PEt31zCQ (1~.) 
(Pt(PEt31zClzI (90%; Os + "aMI 

Figura 2.5.4 Hidrodesulfuración de tioplatinaciclos. 
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Dados los buenos rendimientos obtenidos con [Pt(PEt3hl frente a T, BT Y DBT, se 

realizaron las mismas reacciones con algunos derivados metílicos, el 2-MeBT reacciona 

con el complejo de platino formándose el tiometalaciclo insertándose el metal en el 

enlace C-S vinílico. Sin embargo, el metalaciclo dimeriza de tal forma que el metal queda 

insertado entre el C-S arílico en lugar de la posición vinílica donde se encontraba 

inicialmente28 (ver figura 2.5.5), los autores sugieren que el cambio de posición del metal 

se debe a cuestiones termodinámicas como lo sugirió Jones24 previamente (ver reacción 

6). 

tolueno,11 

dimerización 

Figura 2.5.5.Dimerización y migración del metalaciclo [Pt(T]2(C,S)-2-MeBT)(PEt3hJ. 
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2.6-CÚMULOS COMO MODELOS EN HIDRODESULFURACION (HDS) 

La propuesta del presente trabajo es usar cúmulos metálicos trinucleares del tipo 

[M3(CO)12l como modelo de HOS, por la analogía estructural que presentan dichos 

compuestos, con el empaquetamiento de los catalizadores comerciales (ver figura 2.6.1). 

Además de sus ventajas de manipulación por su tamaño (alrededor de 10 A) (ver figura 

2.6.2) son solubles en disolventes orgánicos, por sus propiedades se pueden monitorear 

por diversas técnicas espectróscopicas como IR, RMN, Rx, Ms, GC-MS. Por lo anterior 

el uso de cúmulos como modelos de HOS es interesante37
. 

Figura 2.6.1. Comparación de estructuras de cúmulos, respecto al empaquetamiento de los catalizadores 
comerciales. 



metal clusters 

bulk 
metal 

Figura 2.6.2 Comparación relativa del cúmulo con respecto al metal adsorbido. 

2.7 HOS EN FASE HETEROGENEA 
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En fase heterogénea hay pocos ejemplos para hidrodesulfurar OBrS metilados. Los 

más representativos son los utilizados por Gates y Tops0e que hacen reaccionar los 

tiofenos puros con hidrógeno en presencia de Co-Mo/AI203 o Ni-Mo/AI203 como 

catalizador en n-hexadecano a 102 bar H2, en donde se establecen las constantes de 

pseudo-primer orden. Se observa la competencia entre la ruta de hidrogenación 

(saturación de los anillos aromáticos) y la hidrogenólisis (ruptura del enlace C-S), 

observando que la presencia de compuestos poli cíclicos como naftaleno inhiben 

débilmente la conversión de los dibenzotiofenos, estableciendo la siguiente reactividad 

para la hidrogenación: OBT> 4-MeOBT > 4,6-Me20BT, es decir es más facil hidrogenar 

para los menos impedidos,38 

Por otra parte Segawa, Takahashi y Satoh, prepararon el soporte Ti02-Ah03, usando 

TiCI4 como precursor soportado sobre alúmina (y- AI20 3 ) con la técnica de CVO, las 
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reacciones de HOS las realizaron utilizando molibdeno como catalizador, a 3 MPa de 

presión de H2, 573°K con un tiempo de residencia en reactor de 12-16 hr, usando 

diversos soportes como Ti02, y-AI20 3, y Ti02-AI20 3 donde los dos últimos presentan 

mejores actividades respecto a la cantidad de catalizador de molibdeno utilizado. Se 

observó la siguiente reactividad relativa 2,8-Me20BT> 2-MeOBT> OBT> 4-MeOBT> 4,6-

Me20BT. Resaltando la formación casi selectiva de derivados de ciclohexilbencenos 

siguiendo la ruta de hidrogenación. No asi se favorece la ruta de hidrogenólisis donde se 

obtendrían bifenilos derivados 39 (ver figura 2.7.1). 

Figura 2,7.1 rutas de reacción en HDS deI4,6-Me2DBT 

Los autores antes mencionados estudiaron la eficiencia de los catalizadores preparados 

observando una disminución de los derivados de OBT (figura 2.7.2). Obteniéndose con 

este método heterogéneo combustible con 0.05% de S. 

<"l--

, 
lID 

DBT 

DBT 

" 
I

4-NDBT 

4.8-OMOBT 

h. J., .. , L." -

'00 

'00 

Figura 2.7.2 Cromatografía de gases de una muestra de combustible después del tratamiento de HDS 
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En la actualidad los materiales usados para HOS en fase heterogénea son básicamente 

sulfuros metálicos y mezclas de los mismos que presentan gran actividad en esta 

reacción. Para ilustrar se presenta una estructura de estos catalizadores donde deben 

cumplir una condición (fuerte interacción entre fase activa, soporte y sustrato), para que 

la catálisis sea máxima y eficiente (ver figura 2.7.3) . Se ha estudiado la actividad de 

varios sulfuros metálicos soportados en fase heterogénea encontrándose que los 

elementos de la 2a serie de transición son más activos que la 1a serie o 3a serie40 (ver 

figura 2.7.4). 

Figura 2.7.3.-Estructura tridimensional de un 
catalizador donde la fase activa de COsSe 
esta en contacto con la fase soportada de 
MoS2. Estas interacciones optimizan la 
actividad del catalizador por las tres fases 
(activa, soporte y sustrato), Argonne national 
Laboratory.41 

Figura 2.7.4.- Gráfico de actividad de sulfuros 
metálicos activos soportados sobre sulfuros 
metálicos en fase heterogénea.40 



3.-ANTECEDENTES CON CÚMULOS METÁLICOS 

3.1-TIOFENOS 

Desde hace más de 30 años se conoce la reactividad del cúmulo de hierro 

[Fe3(CO)12] con tiofeno para dar los correspondientes tioferroles. Ellos a su vez 

forman ferroles [Fe2{J.l-C4H4)(CO)e]. estableciéndose una secuencia de activación y 

desulfuración de tiofeno por el metal42 (ver figura 3.1.1). 

o 
9

FeCCO) • 
.-!---

F.(COl. 

= 

C1.:LAe<COh 

W 
Fe(C°ls 

! ·FeS 

Figura 3.1.1 . Activación de tiofeno por [Fe3(CO)d. 

Se ha visto que el benzotiofeno también reacciona obteniendo (tiometalaciclos) 

benzotioferroles con formulación [Fe2(CeHeS)(CO)e] que al ser hidrogenados 

liberan etilbenceno y 2-etilbenzenotiol como productos principales (ver figura 

3.1.2).43 

~.\.""GO"~ . 
~.;" . 'ifl-- + ...... ~ 

Figura 3.1.2. Activación de benzotiofeno por [Fe3(CO)12]. 
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En este trabajo se observa el incremento en la reactividad dibenzotiofeno< tiofeno 

(5%) <benzotiofeno (49%). 

El cúmulo [RU3(CO)12] reacciona con 2-metiltiofeno a reflujo de THF produciendo 

productos de adición oxidativa por activación C-H y C-S, como se ilustra a 

continuación (ver figura 3.1.3).44 

[Ru,(CO),z1 + 0-,. 
s 

J 

Figura 3.1.3.Activación de 2-metiltiofeno con [Ru3(CO)'21. 

El mismo equipo de trabajo informó que el [RU3(CO)12] reacciona con Br5 

formando los productos de eliminación del azufre [RU3(C6Ha)(CO)6], de adición C-S 

[RU3(C6HaS)(CO)a] y de eliminación del tipo metalindeno [RU2(C6Ha)(CO)a] (ver 

figura 3.1.4). 

24 
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[ 
Wu(COJl] 
(CO),Ru-Ru(CO), 

A 

Figura 3.1.4.Activación de benzotiofeno con [Ru3(CO)121 

Otros autores han estudiado el cúmulo trimetálico [(T]5Cp*Ruh(Il-Hh(1l3-Hht6 (ver 

figura 3.1.5), el cual reacciona con benzotiofeno y dibenzotiofeno donde ocurre 

una inserción formando un complejo metalacíclico, seguido de otra ruptura del 

enlace C-S. El cual termina en hidrodesulfuración liberando etilbenceno y bifenilo. 

r-,IiO"C, 12h 

Figura 3.1.5.Activación de BT con [(r¡5Cp*Ruh(/-l-H)(/-l3-HhJ. 



El complejo [(lj5Cp*Ruh(Jl-Hh(!l3-Hh] reacciona con benzotiofeno para formar 

[(lj5Cp*Ruh(Jl-Hh(Jl3-S)(Jl3-CCH2C6H5)] caracterizado inequívocamente por RMN 

1H, 13C y análisis elemental. Posteriormente se hizo hidrogenación del complejo 

(ver figura 3.1.6) produciéndose etilbenceno y el complejo (Jl-3 sulfido). 

THF 
ooac 
1 dIIya 

Figura 3.1.6. Liberación de etilbenceno y del complejo sultido. 

(2 ) 

En este trabajo los autores también trabajaron con DBT el cual libera bifenilo y el 

mismo complejo sulfido sin dar más detalles mecanísticos (ver figura 3.1 .7) . 

Figura 3.1.7. Liberación de bifenilo y del complejo sulfido. 

Por la poca reactividad que presenta el Osmio frente a tiofenos se ha hecho 

necesario activar al cúmulo sustituyendo carbonilos por acetonitrilos para formar 

[OS3(CO)10(CH3CNH donde se tienen ligantes más lábiles y consecuentemente 

hacen más reactivo al cúmulo. 
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El grupo de Arce ha realizado experimentos donde hacen reaccionar el cúmulo 

[OS3(CO)lO(CH3CNh] con benzotiofeno,47 obteniendo productos de adición 

oxidativa C-H al átomo de carbono adyacente al azufre benzotienol derivado 

[Os3(¡.t-H)(CO)10Ü.l-C5H5S)] (ver figura 3.1.8), y de activación de un segundo enlace 

C-H formando la especie dihidruro [Os3(¡.t-HMCO)g(¡.t3_C5H5S)] de acuerdo con la 

siguiente reacción: 

¡ 
-l- =' ===::;, [-$-] 

(CO~ - H , ICOO 

/\ 

Figura 3.1.8. Reactividad [Os3(CO)1O(CH3CNhl frente a benzotiofeno. 

Los mismos autores informarón la reactividad del DBT con el mismo cúmulo, 

dando un producto donde hay una doble activación C-H. Primero se activa el 

enlace adyacente al azufre (posición 4) y posteriormente el de la posición 3, 

formándose el complejo [Os3(¡.t-HMCO)g(¡.t3-C12H6S)] (ver figura 3.1.9). 

27 
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Figura 3.1.9. Reactividad [Os3(CO¡'o(CH3CNl21 con DBT. 

Angelici exploró la reactividad de diversos cúmulos como el [C04(CO)12]48 que 

reacciona con OBT para ' obtener un compuesto arénico poco común [(..,6-

OBT)(C04(CO)g)] (ver figura 3.1.10). Este complejo reaccionó con Cr(CO)6 

formando [r¡60BT(Cr(COh)] y [..,60BT(Cr(COh)2].46 Observándose la liberación de 

la parte metálica de cobalto y proponen la formación de un doble areno donde los 

fragmentos metálicos son anti (ver figura 3.1.11). 

©dQJ 
s 

Figura 3.1.10. Reactividad de [Co4(CO)121 con DBT obteniendo [(r¡6-DBT)(Co4(CO)g)] 
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~+~ch°h 
¡z.s~ TZs~ 

Cr(COh Cr(CO)3 

2 3 

Figura 3.1 .11.-Reactividad de [(T]6-D8T)(Co4(CO)g)J con Cr(CO)s. 

El complejo [(T)6-DBT)(Co4(CO)9)] también reacciona con [Cr(COh(NCMeh] en 

disolventes no polares, ni bencénicos, dando lugar a un complejo arénico [(T)6-

benceno)(Co4(CO)g)), y la eliminación del azufre del DBT (ver figura 3.1.12). Los 

autores no ofrecen ninguna explicación adicional para la reactividad observada. 

Figura 3.1.12. Reactividad de [(T]6-D8T)(Co4(CO)g)] con [Cr(COh(NCMeh]. 
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Para Renio se exploró la reactividad de [Re2C010J con tiofenos49
, usando métodos 

fotoquímicos a baja temperatura, en particular reacciona con 2,5-Me2 T 

produciendo el metalaciclo [Re2(COh(Il-2,5-Me2 T)] derivado de la activación C-S. 

Dicho metalaciclo no es plano y presenta una inclinación (ver figura 3.1.13). 

lN(lw} 

-.co-

Figura 3.1.13. Reactividad de [ReACO)101 con 2,5-Me2T. 

El dímero [Re2(COhoJ reacciona con BT produciendo un metalaciclo [Re2(COh(ll-

BT)J producto de activación C-S (ver figura 3.1.14). 

UV(bv) 
• 

-co 

Figura 3.1 .14. Reactividad de [Re2(CO)'ol con ST. 

Los mismos autores hacen reaccionar el dímero con DBT formando dos productos 

de coordinación de acuerdo a la siguiente reacción (ver figura 3.1.15). 
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Figura 3.1.15. Reactividad de [Re2(COhol con DBT. 

Los mismos autores usarón [Re2(CO)10]50 en condiciones de hidrogenación, a 1 

atm de H2 durante 5 dias, formando in situ él cúmulo [H4Re4(CO)12], mismo que 

reacciona con el BT para formar el complejo [Re3(Il-HMIl3-S-2-EtC6H4)(1l-2,3-

DHBT)(CO)9], el cual contiene un BT con una parte semihidrogenada y una de 

coordinación (1]2_S) del BT y un fragmento tiolato derivado de la apertura de una 

molécula de BT (ver figura 3.1.16). 

Figura 3.1 .16. Reactividad de [Re2(COhol y [H4Re4(CO)121 frente BT. 
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El grupo de Angelici informó recientemente la reactividad del compuesto 

[Cp'RU(CO)2CI151 frente DBT, 4-MeDBT, 4,6-Me2DBT en presencia de AgBF4 , en 

diclorometano a temperatura ambiente por 30 minutos produciéndose el complejo 

[Cp 'Ru(COMr]l (S)-DBTh)]BF 4, donde las estructuras cristalinas correspondientes 

muestran a los tiofenos con enlaces (111-S) (ver figura 3.1.16) 

Figura 3.1.16. Reactividad de [Cp'Ru(COhCI) frente DBTh. (DBTh=DBT, 4-MeDBT y 4,6-Me2DBT). 

3.2.-SULFONAS 

Prácticamente no existen casos reportados donde se explore la reactividad de 

cúmulos del tipo [M3(CO)121 frente sulfonas. Sin embargo, existen algunos 

ejemplos de reactividad de sulfonas frente a carbonilos, como el de Chow y 

colaboradores52 donde [Fe(CO)51 reacciona fotoquímicamente con 2,5-Me2 T02, 

para formar el complejo [(116-2 ,5-Me2T02)Fe(COhJ, que presenta coordinación tipo 

arénica (ver figura 3.2.1). 
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Figura 3.2.1 . Reactividad [Fe(COlsl frente a (2,5-Me2T02). 

Eekhof y colaboradores53 hacen reaccionar al complejo anterior con óxido de 

trimetilamina dando como resultado la formación del complejo [(T) '-NHMe2)(T)6-

2,5-Me2 T02)Fe(COh]. que presenta un ligante dimetilamino. Este complejo en 

presencia de un exceso de Me3NO se libera el 2,5-Me2 T02 (ver figura 3.2.1). 

Me 

~02 
Fe/COl;¡ 

Figura 3.2.2. Reactividad de [(rr2,5-Me2T02)Fe(COhl frente a Me3NO. 

Relacionado con el tema de las sulfonas, actualmente una alternativa a la HDS es 

el proceso conocido como desulfuración oxidativa de combustibles,54 en el cuál se 

emplea H20 2 Y un catalizador, este proceso existe a nivel de planta piloto y pronto 

será usado en refinerías a gran escala, una de las ventajas que presenta es la 

facilidad de separación de productos por absorción sobre sílica gel y la 

regeneración del absorbente. El diagrama de flujo del proceso se ilustra la figura 

3.2.3. 
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alto cont.nldo de azufre 

.. 

.. 

Figura 3.2.3. Diagrama de flujo de planta piloto. 

al, • 

Dicho proceso se monitoreó durante 4 hr por GC-Ms, en el cual se observa la 

disminución de benzotiofenos y parte de los dibenzotiofenos no sustituidos, 

persistiendo problemas de eliminación en los dibenzotiofenos metilados (ver figura 

3.2.4). 

_o_m_l_nutes_...J.-_ .... ~ ___ _ 

15mlrlUta 

240mlnutM 

Figura 3.2.4. GC de desulfuración oxidativa especifica para compuestos azufrados, donde se 
aprecia la disminución radical de ST'S' y DST'S. 
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3.3.-APLlCACIÓNES DE LAS SULFONAS 

Industrialmente Levy y Rappas de (Unipure corporation), Decanio y Nero (Texaco 

inc.). Informan el proceso Unipure ASR-255
. 56, el cual provee de un proceso de 

refinación para lograr un contenido de azufre ultrabajo. Consiste en oxidar las 

especies azufradas a sulfonas mediante el uso de agentes oxidantes acuosos, en 

presencia de un catalizador liquido, la oxidación se lleva a cabo a presión 

atmosférica y 250°F. La conversión total se hace con un tiempo de residencia en 

reactor de 5 minutos. Lo innovador radica en la fácil separación de productos y 

reactivos, por separación en columna de alúmina y la extracción de los productos 

con metano!. Esté último lo recuperan con una destilación separando las sulfonas. 

También el catalizador se recupera y regenera, obteniendo del proceso un 

combustible (diesel) tendrá 5 ppm o menos de azufre, de esté proceso se obtiene 

1 tonelada de sulfonas a partir de 1000 barriles de diesel con 500 ppm de azufre, 

(ver figura 3.3.1). 

Reactor 

500 ppm S 

AGENTE 

SULFONAS 
A RECIRCULACION 
COQUE, FONDOS,ETC. 

DIESEL SIN S 

5 ppm S 

RECUPERACION DE 
METANOL 

Figura 3.3.1 Diagrama de flujo del proceso de desulfurización oxidativa de ultra-bajo contenido de 
azufre. 

35 



Este método de desulfuración también funciona produciendo gasolinas de buena 

calidad, las cuales cumplen con las normas oficiales en vigencia. La mezcla de 

sulfanas tiene una pureza alrededor del 95%, estas pueden ser desechadas o 

vendidas a especialistas químicos. UniPure esta investigando una gama de 

aplicaciones a estos compuestos encaminados a usarlas en sus plantas. 

36 



37 

4.-ANALlSIS y DISCUSiÓN DE RESULTADOS 

HIERRO 

4.1.-REACTIVIDAD DE [Fe3(CO)121 CON DBT 

Se hacen reaccionar [Fe3(CO)121 con DBT en reflujo de heptano seco durante 5 

días (reacción 4.1.1). Después de este tiempo la disolución verde oscura sigue del 

mismo color. Se analizaron las aguas madres por GC-MS, donde se observa la 

formación de (~-q,) a nivel de trazas, lo cual es consistente con el hecho de no hay 

una fuente de protones, mismos que posiblemente tome del medio, en este caso 

no se detectó la formación de algún complejo en disolución por medio de IR, pero 

se observa la formación de un precipitado negro. 

Reacción 4.1.1.- Reactividad de [Fe3(CO)121 frente a DBT, con liberación de (IP-IP). 

A pesar de no haberse formado complejos en cantidad apreciable, la formación de 

bifenilo es una evidencia directa de la reactividad del cúmulo hacia la reacción de 

desulfuración 
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RUTENIO 

4.2.-REACTIVIDAD DE [Ru3(COh21 CON 2-MeBT 

En la reacción de [RU3(CO)12] con 2-MeBT en heptano (reacción 4.2.1), el 

complejo (5) resultante es sensible al aire y a la humedad por lo cual se mantiene 

en atmósfera de argón. Por comparación con reacciones anteriores se propone 

sea un análogo al reportado por Arce con BT.45
, 57 En base con las evidencias 

espectrocópicas que se comentan a continuación . 

co co CO 

reflujo cO~u_'R{-co 

Qy" ". 1" heptano,' , '. 
[Ru3(CO)12] + __ ~ .. I :~ , 

24hr ~ Ru-CO 
S CO/'\ 

complejo (5) CO 

Reacción 4.2.1.- Reactividad de [Ru3(CO)'21 frente a 2-MeBT, complejo (5) 

El espectro de Infrarrojo muestra seis señales en la zona de carbonilos terminales 

IR (hexano) complejo (5): 2064 s, 2009 vs, 1995 vs, 1979 m, 1965 m, 1934 vw, 

(espectro 4.2.1). En este complejo uno de 105 metales se coordina 116 tipo areno, 

otro 112 a la doble ligadura y un tercer átomo de rutenio forma un metalaciclo. El 

complejo formado reacciona en condiciones normales de presión y temperatura, 

obteniéndose productos de hidrogenación como propilbenceno (mayoritario), 

propenilbenceno (minoritario) que ambos compuestos son importantes derivados 

de la hidrodesulfuración del 2-metilbenzotiofeno (reacción 4.2.2). 
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co co co 
co~ \ ~co P=1 atm 

Ru-Ru ~~ '1' • ~" ~ 
~ H 2 h::::O. r __ ~ + 1 __ 

co' I mayoritario 
1 complejo(5) minoritario 
CO trazas 

Reacción 4.2.2.-Reactividad del complejo (5) [RU3(CO)S (r¡2r¡2CgHs)) a la hidrogenaci6n. 

2100 1800 1800 1700 

Espectro 4.2.1.-Espectro de IR (hexano) de [RU3(CO)S (r¡2r¡2CgHs)) (5). 

Algunas reacciones de hidrogenación de 2-MeBT en presencia de [Ru3(CO)121 se 

realizarón in situ a temperatura ambiente durante 2 h, con burbujeo de H2. Los 

productos volátiles se analizaron por GC-MS, donde se observa la formación de 

propilbenceno como producto principal con m/z= 120 ( propilbenceno), 105 (-CH3), 

91 (- CH2), 77 (-CH2), 77 (benceno-H), que son correspondientes a las pérdidas de 

CH3, CH2, CH2, troponio y fenilo (espectro 4.2.2). 



CciIiIIOn:t : JIU3C012+2ItEBr ,HEPrAHO, JAOFIIU54, voLAr ILES 
~ 01: 2912 to 2946 ni'lius: 2'324 t.o 2928 

SI1P 

BXG 

51 

91 

le&/. = 29?95 
119 

Espectro 4.2.2.- Espectro de Masas de compuestos volatiles de la hidrogenación in situ del 
complejo (5) [RU3(CO)e (r¡6r¡2CgHe)]. 

Por la comparación de los espectros de infrarrojo de los complejos resultantes de 

las reacciones de [RU3(CO)12] con BT,45 2-MeBt y 3-MeBt57 respectivamente se 

observan similitudes y se encuentran más ampliamente discutidos en las 

anteriores referencias, además de tener una estructura de Rx del complejo (6) 

producto de la reacción de [RU3(CO)12] con 3-MeBt (ver sección 4.3), se propone 

una estructura similar para el complejo (5). 
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4.3.-REACTMDAD DE [RU3(CO)1Z] CON 3-MeBT 

En la reacción de [RU3(CO)12] con 3-MeBT en heptano, ocurre la fonnación del 

complejo (6) que presenta la estructura de Rx (estructura 4.3), de estructura similar 

al anterior complejo (5) comparando los espectros de infrarrojo se llegó a esta 

conclusión, de acuerdo con la siguiente reacción 4.3.1: 

[Ru,(COI,J .Qs 
s 

reflujo 

heptano 

24 hr 
• 

CO CO CO 
CO~ \ ~o 

~u-Ru ... 
" I '\, 

Reacción 4..3.1.- Reactividad de [Ru3{CO)121 con 3-MeBT produciendo el complejo (6) 

El espectro de Infrarrojo muestra cinco señales en la zona de carbonilos 

tenninales IR (hexano) complejo (6): 2073 s, 2043 vs, 2015 VS, 2001 m, 1978 

m,1963 m, (espectro 4.3.1). En este complejo uno de los metales se coordina T]6 

tipo areno, otro T]2 a la doble ligadura y un tercer átomo de rutenio forma un 

metalaciclo. El complejo fonnado reacciona en condiciones nonnales de presión y 

temperatura, obteniéndose productos de hidrogenación como isopropilbenceno 

(minoritario) y a-metilestireno (mayoritario). Ambos compuestos son importantes 

derivados de la hidrodesulfuración del3-metilbenzotiofeno (reacción 4.3.2). 
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co co co 
co~ \ ~co P=1 atm 

)~~-~u 
, I ' ''' 25 oC 

, I~ I + H2 __ ~.~ 
I I 
~ I 

...... Ru-CO 
CO ~ 

O-{Q-{ 
hexano 

mayoritario minoritario 

CO 

Reacción 4.3.2.-Reactividad del complejo (6) [Ru3(CO)a (r¡2'12C9Ha)]' con H2 . 

De forma análoga a la anteriormente descrita para 2-MeBT, las reacciones de 

hidrogenación de 3-MeBT, se realizaron con [Ru3(CO)121 y 3-MeBT in si/u, 

burbujeando H2 a temperatura ambiente durante 2 hr. Después de este tiempo se 

determinó por GC-MS la formación de a-metilestireno (espectro 4.3.2) producto 

principal con m/z= 118 (a-metilestireno+), 103 (-CH3), 91 (-C), 77 (-CH2), 

correspondientes a las pérdidas sucesivas de CH3, C, CH2 o CH (rearreglo), 77 

(benceno-H). El segundo producto de la hidrogenación es el isopropilbenceno con 

m/z= 120 ( propilbenceno+), 105 (-CH3), 91 (- CH2), 77 (-CH2), (benceno-H), que 

son correspondientes a las pérdidas de CH3, CH2, CH2, (aquí se observa un 

rearreglo), troponio y fenilo, en este caso el producto orgánico saturado está a 

nivel de trazas. 

r{[· 
U 1978 

2072.1 
2001 

2042.5 2014.5 

4~~-~--.---r---r--T------r-----'-~ 
25130 2400 2300 2200 2100 2000 1900 c." 181313 

Espectro 4.3.2.-Espectro de IR del complejo (6). 
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-a-ent: RU3C012+3t1EBT .HEPTAttO.H2 lH+4DIAS Am 
~n:2694 SesJ: 1 Grou-p: e Retention: 22:27 HIC: 328585 nassiEl. 'fu: 
IJo'Pks-: 116 Base Pk: 118 Int: 33348 l00.00"/. = 33340 
~/. 118 

103 

I"T 

51 
78 

91 
57 

71 

130 

Espectro 4_3.2.1.-Espectro de masas de volatiles del complejo (6), ex-metilestireno. 



4.4.-REACTIVIDAD DE [RU3(CO)121 CON DBT. 

En la reacción de [RU3(CO)12] con DBT se probaron diversos tiempos de reacción 

y disolventes. Empleando heptano, octano y THF como disolventes a diversos 

tiempos de reacción, temperatura y condiciones de reacción fotoquímicas. 

[Ru3(COJ,21 DBT Disolvente Reacción Tiempo(hr) (1) (2) (3) 

1 O Octano Fotoquimica 13 No No No 

1 3 Octano Fotoquímica 13 Si++ Si+ Si+ 

1 3 Octano Térmica 26 Si+ Si Si++ 

1 3 Octano Térmica 47 Si+ No Si+++ 

1 3 Octano Térmica 64 No No Si++++ 

1 3 THF Termica 128 No No No 

1 3 Heptano Térmica 120 Si++ No Si+ 

1 3 Heptano Térmica 168 Si++++ Si++ Si+ 

Tabla 2. Reactividad de DBT a diferentes tiempos y fonnas de reacción. 
Notas de tabla 2: +cantidad para CCP,++ cantidad suficiente para IR, +++ cantidad suficiente para RMN, 
++++ cantidad suficiente para cuantificar, 

Con THF como disolvente, el [RU3(CO)12] no reacciona con DBT después de 128 

hr. Al monitorearse la reacción por IR no se observa cambios en el espectro 

respectivo. 

En los experimentos en octano se observa la formación de productos a las 4 hr de 

reacción. Desafortunadamente, descomponen rápidamente los complejos pasando 

a un sólido café insoluble. Sin embargo, utilizando heptano como disolvente se 

logran aislar los productos (1), (2) , (3), (4) (reacción 4.4.1), los cuales se discuten 

a continuación . 
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Como se menciona más adelante en la sección 4.8, en experimentos en 

condiciones fotoquímicas se logran aislar los mismos complejos (1), (2), (3), (4), 

además de otro complejo (11) color verde, observándose que dicho método de 

reacción es menos agresivo con los complejos por observarse una menor 

descomposición de productos que en el método térmico que produce mayor 

descomposición. 

reflujo 

+QS)~ -.::: heptano 
[Ru3(CO)12] I ~ .. 

-- # 7dias 
s 

CO 

/RU" 
1 CO l 'CO 

CO 

2 

+ complejo 
cafe 

4 

3 

Reacción 4.4.1.-Reactividad de [Ru3(CO)121 con DBT, produciendo los complejos (1), (2), (3) Y (4) 

El compuesto (1) [Ru2(T]4T]2-C12He)(Jl1-CO)(CO)51 de color naranja, se presenta la 

estructura de Rx (estructura 4.4), presenta seis señales debidas a carbonilos 

terminales y una señal debida a carbonilo puente, IR (hexano): v(CO) [ cm-1J= 

2086 s, 2067 VW, 2047 VW, 2032 vs, 2018 vs, 1976 m, 1876 m, (espectro 4.4.1). En 

RMN el complejo (1) presenta cuatro señales debidas a protones aromáticos 

(espectro 4.4.2). En el espectro COSY se observa acoplamiento entre el doblete 

en 8.6 y el triplete en 7.6 ppm, entre el triplete en 7.2 y el triplete en 7.6 ppm, entre 

el triplete en 7.2 y el doblete en 8.0 ppm (espectro 4.4.3), a continuación se 

enlistan las constantes de acoplamiento RMN 1H «CD3hCO): 8(ppm): 8.62 (d , 2H 

CH), 8.0 (d, 2H CH), 7.65 (m,2H CH), 7.2 (m, 2H CH), J(Hz); 3J(H1-H2)=8 , 3J(H2-
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de seis fragmentos carbonilo, un fragmento bifenilo y dos rutenios, (lE) mIz =524, 

de los cuales se presenta los espectros de IR, RMN 1H Y Rx de monocristal como 

prueba de sintesls, de donde se concluye que un complejo que tiene un rutenio 

formando un metalaciclo y otro coordinado 114 al sistema bifenilíco. 

1~~---------------------------------------------' 

10 

lO 

lO 

75 

11 
¡ 

Espectro 4.4.1 .- Espectro de IR para el complejo [Ru2(1]41]2 -C12Ha)()l1-CO)(CO)51 

' .ft 

, 
pp. 
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El complejo (2) [RU3(C19Hl007)] presenta siete señales debidas a carbonilos 

terminales; IR (hexano) v(CO) [ cm-1]= 2094 m, 2080 VW, 2067 s, 2042 vs, 2024 

vs, 2008 s, 1994 W, (espectro 4.4.4). En RMN-1H además de las señales de los 

disolventes, se observan dos dobletes en la zona de señales aromáticas 6.88, 

6.85 ppm, dos dobletes en -20.12, -20.22 ppm (espectro 4.4.5), de los cuales las 

constantes de acoplamiento se muestran a continuación. RMN lH l5(ppm) : 6.88 (d, 

2H CH), 6.85 (d, 2H CH), J(Hz); 3J(H1-H2)=7.8 , 4J(Hl-H2)=3; para las señales de 

hidruro -20.12 (d, 1 H), -20.22 (d, 1 H), J(Hz); 2 J=3, En el espectro COSY se 

confirma el acoplamiento entre si de los protones aromáticos y entre los hidruros, 

descartandose acoplamientos hidruro-protón aromático (espectro 4.4.6, 4.4.7, 

4.4.8), observandose hidruros inequivalentes pero muy parecidos. El espectro de 

masas (lE) muestra una mIz =653 (ion mOlécular), del cual se observa la pérdida 

de 7 carbonilos, pérdida del fragmento bifenileno y pérdidas de tres rutenios, 

además el ion molecular presenta una isotopía debida a la presencia de tres 

rutenios, (espectro 4.4.9) . 

.Ao , oc 0V" 

Espectro 4.4.4-Espectro de IR (hexano) del complejo [Ru3C19H10071. 
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Espectro 4.4.6.- COSY del complejo (2) [Ru3C19H10071· 
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Espectro 4.4.7.- COSY del complejo (2) [RU3C,gHl007). expansión zona aromática. 
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Espectro 4.4.8.- COSY del complejo (2) [RU3CI9Hl007). expansión de la zona de hidruros. 
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Espectro 4.4.9.-Espectro IE-Ms de [RU3C19Hl007). 

Si revisamos en la literatura el espectro de RMN 1 H para el bifenilen058 

observamos que en 6.8 ppm aparecen dos dobletes no simétricos, comparando en 

el RMN-1H para el complejo (2) veremos en 6.85 ppm dos dobletes asimétricos, lo 

que confirma la presencia de bifenileno coordinado. En espectroscopia de masas 

hay una pérdida de 152 debida a bifenileno, además de pérdidas debidas a siete 

carbonilos. Con las evidencias antes mencionadas se propone la siguiente 

estructura (figura 4.1). El complejo (2) tiene tres rutenios, dos de ellos tienen una 

doble coordinación diénica 114 a bifenileno, siete carbonilos terminales y dos 

hidruros puentes no equivalentes. 
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Figura 4.1.-Estructura propuesta para el complejo (2) [RU3C19H10071. 

Complejo (3) 

El complejo (3) es un sólido negro que precipita de la reacción de [RU3(CO)12] con 

DBT, el cual aparece también en las reacciones correspondientes a los derivados 

metilados de DBT y con los metil-benzotiofenos. Dicho sólido es insoluble en 

disolventes orgánicos, por lo que no se puede analizar por técnicas 

espectroscópicas convencionales. Funde por arriba de los 300°C, por lo que 

tampoco se puede hacer espectroscopía de Masas por FAB+ o lE, Por las 

características antes mencionadas se propone que sea RUS2. 59 Una forma de 

comprobar la propuesta fué haciéndolo reaccionar con HClconcentrado el cual forma 

RuCI3 (color verde) ó RuCI4 (color café) y libera H2S(g) con un olor característico, lo 

cual pudo ser confirmado (reacción 4.4.2). 

-----;.~ RuCI
3 

Ó RuCI4 + H 25 + 
verde café 

Reacción 4.4.2.- Reactividad del compuesto (3) RU2S. 



Complejo (4) 

El complejo (4) es un sólido color café-anarajado, soluble en CH2CI2, THF y 

acetona, se analizó por IR el cual presenta cinco señales en la zona de hidruro 

puente -carbonilo terminales, IR (THF) v(CO) [ cm-1] ; 2064 sh, 2044w, 2014 vs, 

1980 sh, 1964 W, donde la señal en 2044 W podría ser debida a hidruro puente, la 

señal en 1832 vw puede ser asignada a carbonito puente (espectro 4.4.10). En 

RMN-1 H además de las señales debidas a disolventes se observa una señal en la 

zona de hidruros puente, RMN 1H «CD3)2CO) ü(ppm); -13.279 (s) (espectro 

4.4.11), en espectroscopía de masas FAS+ se observa una m/z=804, presenta un 

patrón con isotopía para dos rutenios, pero no se pudo asignar ninguna de las 

fragmentaciones observadas. El complejo descompone después de dos horas al 

aire a un sólido negro insoluble en disolventes orgánicos. 

110,---- - - --- -------- - - - ---- --, 
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2«10 23IX) 220) 2100 2000 1800 1100 1111) 1eo 

Espectro 4.4.10.- Espectro de IR para complejo (4) café 
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Espectro 4.4.11.- Espectro de RMN l H para complejo (4) café 

presión de H2 (reacción 4.5.1), donde la hidrogenación sucede por el camino de 

hidrogenólisis ya que se libera bifenilo (~-4» . Es decir, existe ruptura de enlaces 

Ru-C del metalaciclo, con la formación del producto orgánico insaturado y un 

hidruro metálico, siendo identificados por GC-MS e infrarrojo, y no sigue la ruta de 

hidrogenación del anillo aromático metalaciclico que liberaría biciclohexano, o un 

fragmento parcialmente hidrogenado. En el espectro de masas se observa una 

m/z= 154 (bifenilo+), perdidas debidas a 78 (benceno), 77 (fenilo) (espectro 4.5.1), 

En espectro de infrarrojo se observan ocho bandas de absorción, IR(hexano) 

{hidruro del complejo (1)} [cm·1]= 2088 m, 2064 m, 2048 W , 2030 VS, 2020 s, 

1968w, 1978 m, 1876 m, comparado con el espectro de IR del complejo (1) las 

señales en 2048 w, 1968 W pueden ser asignadas a hidruros puente (espectro 

4.5.2). 
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Espectro 4.5.2.-Espectro de IR de las aguas madres de hidrogenación del complejo (1). 
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minireacctor Parr® de 300 mi, con una presión de H2 de 1000 psi. La reacción de 

hidrogenación sigue la ruta de hidrogenólisis ya que se detectó por GC-MS bifenilo 

(cp-cp). Es decir ruptura de enlaces Ru-C del metalaciclo formando el producto 

orgánico insaturado y un hidruro metálico. Esté último identificado por infrarrojo. 

Demostrando que no sigue la ruta de la hidrogenación del anillo aromático 

metalacíclico que liberaría biciclohexano, o un fragmento parcialmente 

hidrogenado. En el espectro de masas observamos una m/z= 154 (bifenilo+), 

perdidas debidas a 78 (benceno), 77 (fenilo). Como se discutió anteriormente el 

espectro de infrarrojo presenta las mismas señales debidas a carbonilos 

terminales, carbonilo puente del complejo (1), además de dos señales en la zona 

de hidruros puente 2048 W, 1968 W, IR(hexano) {hidruro (7)} [cm-1]= 2088 m, 2064 

m, 2048 W, 2030 VS, 2020 s, 1968w, 1978 m, 1876 m. Ambos espectros son 

similares, lo más importante es que aumenta la cantidad liberada de bifenilo del 

10% al 90 % para el caso donde se utiliza el minirreactor a presión moderada. 

co 

/Ru.., 
1 CO l 'co 

co 

reflujo 
hexano 

9 hr 

90% 

Reacción 4.5.2.-Reactividad del complejo [RU2(114112-C12Ha)(¡¡1-CO)(CO)s) 

hidruro 

7 
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4.6.-REACTIVIDAD DE [Ru3(CO)121 CON 4-MeDBT. 

En la reacción de [RU3(CO)12] con 4-MeDBT en heptano se produce un complejo 

amarillo (reacción 4.6.1) que eluye con hexano en el frente de elución. Es tan poca 

la cantidad del producto que solo alcanzó para obtener Infrarrojo, IR (hexano) 

complejo (8) v(CO) [ cm-1]; 2092 W, 2073 W, 2055 m, 2037 s, 2004 m, 1985 m, 

1961 W, 1930vw, (espectro 4.6.1), donde solo se observan carbonilos terminales. 

Además se separó a mayor polaridad un complejo (9) color naranja-café que 

presenta bandas de absorción en IR, IR (THF) v(CO) [cm-1]; 2051 m br, 2034 s br, 

2006 m br, 1979 m br, (espectro 4.6.2), las cuales son debidas a carbonilos 

terminales. En general las bandas de absorción de ambos espectros son muy 

anchas, probablemente existan bandas de absorción traslapadas. En esta 

reacción no se observa la formación de un producto similar al complejo (1) con 

DBT, esto es un derivado de la apertura del anillo tiofénico por el lado menos 

impedido, pero se detectó por GC-MS la liberación de pequeñas cantidades de 

~-q,-CH3, además se aisló un sólido negro que reacciona con HClconcentrado 

liberando H2S(9) siendo prueba de desulfuración. 

reflujo 

heptano complejo (8) complejo (9) -------l..... amarillo + naranja-
café 7 dias 

Reacción 4.6.1.- Reactividad de [RU3(CO)d con 4-MeDBT. 
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Espectro 4.6.1.- Espectro de IR (hexano) del complejo (8) amarillo. 
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Espectro 4.6.2.- Espectro de IR (THF) del complejo (9) naranja-café. 



4.7.-REACTIVIDAD DE [Ru3(CO)121 CON 4,6-Me2DBT. 

La reacción de [RU3(CO)12] con 4,6-Me2DBT, se exploró en octano y heptano 

encontrándose que éste último es más adecuado para la reacción, formándose un 

complejo (10) de color amarillo en bajo rendimiento (reacción 4.7.1); 

espectroscópica mente similar al compuesto (2). En infrarrojo presenta seis bandas 

de absorción debidas a carbonilos terminales, IR (hexano) complejo (10) v(CO) [ 

cm·1]; 2094 W, 2078 W, 2060 vs, 2040 m, 2026 s, 2012 m, 1992 W, 1985 vw,1968 

vw, (espectro 4.7.1), Se encontró en GC-MS la presencia de CH3-H-CH3 en 

pequeñas cantidades, nuevamente se aisló un residuo negro que da positiva a la 

reacción con HClconcentrado, liberando H2S lo cual es una prueba indirecta de que 

ocurre desulfuración del sustrato orgánico. Aunque no se logra aislar un complejo 

similar al complejo (1) debido posiblemente a la inestabilidad intrínseca del 

producto. 

reflujo 

heptano 
___ ~ .. ~ complejo(10) 

7dias amarillo 

Reacción 4.7.1.- Reactividad de [Ru3(CO)121 con 4,6-Me2DBT. 

59 



• i 

.. 

- -
Espectro 4.7.1.-Espectro de IR complejo (10) amarillo 

A continuación se presentan los aspectos más relevantes que tienen en común en 

el infrarrojo los complejos (2), (8), (10), (tabla 4.7.1), donde se observa que los 

complejos (2) y (8), provenientes de la reacción de [Ru3(CO)121 con OBT y 4,6-

Me20BT respectivamente tienen dos bandas de absorción iguales y las demás 

difieren en pocos [cm-1]. En base en éstas señales se propone que sean 

complejos de una simetría similar. 

Complejo(2) DBT Complejo (8) 4-MeDBT Complejo (10) 4,6-Me2DBT 

2094w 2092w 2094w 

2080vw 2073 m 2078w 

20675 2055 m 2060v5 

2042 V5 20375 br 2040 m 

2024 m 20295h 20265 

20085 2004 m 2012 m 

1992w 1985 m 1992w 

1982w 1961 w 1985 vw 

1966 vw 1930 vw 1968 vw 

Tabla 4.7.1.- Comparación entre bandas de absorCión en IR (hexano) v(CO) [cm 1 para los 
complejos (2), (8), (10) 
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Estructura propuesta para el complejo (2) 

Figura 4.2.-Estructuras propuestas para los complejos (2) y (10). 

Como podemos ver en la tabla 4.7.1 los complejos (2) y (10) son muy similares, 

por lo que probablemente presenten una estructura parecida a la propuesta para 

el complejo (2) [figura 4.2]. 

4.8.- REACTIVIDAD DE [Ru3(CO)121 CON DBT (FOTOQUIMICA) 

En la reacción [RU3(CO)12] frente a DBT se usa la técnica Schlenck bajo argón, se 

hace irradiar con una lampara de UV de banda ancha, variando los tiempos de 

reacción desde 3 hr hasta 26 hr, todos los experimentos realizados produjeron los 

mismos complejos obtenidos con las reacciones térmicas (reacción 4.8.1). A 

excepción de un nuevo complejo (11) de color verde que pudo ser separado e 

identificado por infrarrojo el cual presenta bandas de absorción debidas a 

carbonilos terminales, IR (hexano) v(CO) [ cm-1]; 2133 W, 2078 W, 2066 vs, 2060 

s, 2046 W, 2034 s, 2022 W (espectro 4.8.1), dicho complejo descompone 

totalmente después de 2 hr al aire. 
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Ru e H o RuS compuesto (11) 
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+ 2 3 

Reacción 4.8.1.- Reactividad de [RU3(CO)12] frente OBT fotoqufmica. 
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Espectro 4.8.1.-Espectro de IR del compuesto (11) color verde. 



OSMIO 

4.9.-REAClIVIDAD DE [OS3(CO)121 CON DBl 

En el presente trabajo se exploró la reactividad directa de [Os3(COh2] con DBT en 

reflujo de heptano 168 hr, en las condiciones utilizadas anteriormente para 

[Ru3(CO)12] sin tener éxito. Por lo que se cambió de disolvente a octano, 

manteniéndose el reflujo por 245 hr con monitoreó por IR (reacción 4.9.1), IR 

(ciclohexano) complejo (11a) v(CO) [cm·1]: 2106 m, 2079 s, 2055 vs, 2033 ms, 

2022 m, 2008 s, 1999 w, 1987 w, 1950 vw. (espectro 4.9.1), con bajo rendimiento, 

resultado de la activación C-H en posición (3 y 4) del DBT. Comparando con el 

producto obtenido por Arce y colaboradores, donde informan la reacción de 

[Os3(COho(CH3CN)2] con BT y DBT47 formando complejos de activación C-H, 

donde el complejo para DBT tiene bandas de absorción en infrarrojo debidas a 

carbonilos terminales, presencia de hidruros puente, producto de activación C-H, 

IR (ciclohexano) (complejo (11 a) v(CO) [cm"1]; 2108 s, 2081 ms, 2057 ms, 2035 

ms, 2024 s, 2009 ms, 2001 s, 1987 s, 1955 mw. 

reflujo 
octano 

Reacción 4.9.1 .-Reactividad de [Os3(CO)' 21 con DBT. 
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Espectro 4.9.1.- Espectro de IR para la activación C-H del DST por [OS3(CO)'2]. 

4.10.-REACTIVIDAD DE [Os3H2(CO)101 CON DBT 

Con objeto de favorecer la reactividad de los cúmulos de osmio con tiofenos se 

preparó el compuesto [OS3H2(CO)1O). A este cúmulo se le hizo reaccionar con 

DBT, usando activación térmica y fotoquímica. En ambos casos se logró 

nuevamente la activación del DBT en las posiciones 3 y 4. Las reacciones se 

siguieron por espectroscopía de infrarrojo obteniéndose espectros que presentan 

las bandas características del complejo [Os3(¡.t-Hh(CO)9(¡.t3-C12H6S)) antes 

discutido en la sección 4.9. 

reflujo 

0:0
-..; heptano 

[OS3H2(CO),J + r __ ~ b ---...-. 
90 hr 

S 

Reacción 4.10.1.-Reactividad de [OS3H2(CO),O] frente a DST. 
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Espectro 4.10.1.- Espectro de IR para la activación C-H del DBT por [OS3H2(CO)10). 

Para la reacción [Os3H2(CO)lo1 fotoquímica en heptano, se obtiene un espectro 

similar de las aguas madres de la reacción térmica (espectro 4.10.1). En la tabla 

(4.10.1) se en listan las señales relevantes en IR para los cúmulos formados. 

reaccionan de forma similar con activación C-H del OBT en posición 3, 4, de 

donde la reactividad que presentan los cúmulos en forma creciente es: [Os3(CO)121 

(tabla 4.10.1) donde están concentrados los datos espectroscópicos de infrarrojo, 

que exhiben las similitudes para los complejos obtenidos. 
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[OS3(CO)10(CH3CN)21 [OS3(CO)121 [OS3H2(COhoJ térmica [0s3H2(CO)10J hv 

2108 $ 2106 m 2118 w 2118w 

2081 m$ 2079 $ 2085 m 2085 $ 

2057 m$ 2055 V$ 2067 V$ 2073 m 

2035 m$ 2033 $ 2058 $ 2067 $ 

2024 $ 2022 m 2035 V$ 2058 $ 

2009 m$ 2008 s 2021 $ 2035 m 

2001 $ 1999 m 2012 $ 2022 V$ 

1987 $ 1987 w 2003w 2011 $ 

1955 mw 1960w 1998 m 1998 m 

1984 w 1987 w 

1965 w br 

Tabla 4.10.1.- Comparación de IR para la formación del complejo [0$3 (¡¡-HMCOlg(¡¡3-C12HSSl]. 

En la tabla anterior los espectros fueron obtenidos en ciclohexano, siendo el 

mismo disolvente utilizado por el grupo de Arce para reportar el complejo (11a) 

[OS3 (Il-HMCO)9(1l3-C12HSS»), obteniendo los mismos resultados. 



SULFONAS 

4.11.-REACTIVIDAD DE [Fe3(CO)121 CON DBT02. 

TERMICA 

La reactividad de [Fe3(CO),2] con sulfonas se realizó en heptano 127 hr, 

cambiando de una disolución verde-oscuro a negra con un precipitado negro. La 

reacción se monitoreo por GC-MS observándose la formación de trazas de (4)-4>), 

la reacción se separó por cromatografía en capa fina separando DBT02, DBT y un 

solido negro insoluble (probablemente FeS2), (reacción 4.11 .1). 

Oj) 
reflujo r ~ -- heptano ~ --

[F CO) J+ ~ # .. o-o~ /. + (12) negro el ( 12 -- 127 hr __ // 

o~S;:::O 

Reacción 4.11.1.- Reactividad de [Fe3(CO),21 frente a DBT02 

Con objeto de aumentar la reactividad se empleó como disolvente CH3CN, se 

formó in situ el complejo [Fe3H2(CO)g(CH3CN)z] de color rojo identificado 

inequívocamente por RMN1H y masas, el cuál reacciona con las sulfonas 

formando un complejo color (rojo) extremadamente sensible. Se monitorea la 

reactividad por GC-MS observando la aparición de (4)-CP) en el caso de DBT02. 
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4.12.-REACTIVIOAO DE [Fe3(CO)121 CON 08T02. 

FOTOQUIMICA 

La reactividad de [Fe3(CO)12] frente a 08T02 fue posible por irradiación con 

lámpara de UV durante 88 hr, cambiando de una disolución verde-oscuro a rojo-

vino, por la formación del intermediario [Fe3H2(CO)g(CH3CNh]. Oicha disolución 

cambia a rojo-cereza al reaccionar con 08T02, se separa por columna dentro de 

una caja seca M8raun®, eluyendo con hexano (elimino 08T), hasta 

hexanolacetona 1:3 obteniéndose un compuesto (13) rojo, el cual siempre se 

obtiene una mezcla de reactivo-producto, optando como prueba de desulfuración 

el monitoreó por GC-MS observando la formación de (~-4» en bajo rendimiento, 

siendo coherente con la inexistencia de una fuente de protones, (reacción 4.12.1). 

4.13.-REACTIVIOAO DE [RU3(CO)121 CON 08T02 

Térmica 

Se hacen reaccionar [RU3(CO)12] con 08T02 en proporción 1: 1 en 10 mi de 

CH3CN a reflujo por 32 horas (reacción 4.13.1), monitoreando la reacción por GC-

MS donde se observa la liberación de (~-4», mismo que se cuantificó agregando 

un estándar interno de (H) (0.0024 g) Y con esto se calculó un (0.15 %) de (~-4» 
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liberado, que es consistente con el hecho de que no hay fuente de hidrógeno. La 

separación se hace por columna de sílica gel de 15 cm, eluyendo de hexano hasta 

acetona, la 1° fracción de hexano es [RU3(COh2], la 2° (hexano-acetona 10:1-10:3) 

es un complejo rojo (14), la 3° (acetona) es una mezcla roja de OBT02 y complejo. 

El complejo rojo se purifica con cromatoplaca de silica con el mismo orden de 

elución, se extrae de acetona, se seca a vacío por 4 hr a 0.0001 mmHg, El 

espectro de infrarrojo presenta seis señales en la zona de carbonilos terminales, 

IR (hexano) complejo(14) v [cm-1
] ; 2096 W, 2042 m, 2028 m, 2012 s, 1998 sh, 1982 

W, (espectro 4.13.1), además en el espectro de infrarojo de ventana espectral 

amplia se observa bandas de absorción debidas a S02, IR v [cm-1](pastilla KBr); 

1021 m, 953 m, (espectro 4.13.2). Por espectroscopia de masas se observa un ion 

molecular por (FAB+) m/z= 689 (espectro 4.13.3), con pérdidas sucesivas debidas 

a 11 (CO), 3 (Ru), CS02 y S02. En RMN no se detectan señales activas para 1H 

en zonas arómaticas ó hidruro, observándose que este compuesto es 

moderadamente estable al aire y después de una semana descompone. Con las 

evidencias antes mencionadas se propone la siguiente formulación para el 

Reacción 4.13.1.- Reactividad [RU3(CO)12) con DBT02. liberandq (~-4l) y un complejo rojo (14). 

69 



70 

.o, 

.00 

.. 

2«JO , 2300 2200 2100 'Il00 '100 1700 " .. 
Espectro 4.13.1.-IR (hexano) del complejo (14) rojo . 
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Espectro 4.13.2.-IR (pastilla) del complejo (14) rojo 
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Espectro 4.13.3.- Espectro de masas FAB+ del complejo (14) rojo 

4.14.-REACTIVIDAD DE [RU3(CO)121 CON 4-MeDBT02 

Térmica 

Se hacen reaccionar [RU3(COh2] con 4-MeDBT02 en proporción 1:3 en 10 mi de 

CH3CN a reflujo por 32 horas, (reacción 4.14.1), siguiendo la reacción por GC-MS, 

se observa la liberación de (HO-cp-~-CH3) (espectro 4.14.1), que es el producto de 

desulfuración-hidrólisis en cantidad de trazas, su bajo rendimiento es consistente 

con el hecho de no haber fuente de hidrógeno. La separación se hace por 

columna de sílica gel de 15 cm, eluyendo de hexano hasta acetona. La 1° fracción 

de hexano es [RU3(CO)12], 2° (hexano-acetona 10:1-10:3) es un complejo rojo, la 

3° (acetona) es una mezcla roja de 4-MeDBT02 y complejo. Se purifica el 

complejo (15) rojo con cromatoplaca de sílica con el mismo orden de elución. 
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Reacción 4.14.1 .- Reactividad [Ru3(CO)121 frente a 4-MeOBT02. 
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Espectro 4.14.1.-Espectro de masas de (HO~~-CH3). 
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4.15.-REACTIVIDAD DE [Ru3(CO)1iJ FRENTE A 4,6-Me2DBT02 

Se hacen reaccionar [Ru3(COh21 con 4,6-Me2DBT02 en proporción 1:3 en 10 mi 

de CH3CN a reflujo por 32 horas, (reacción 4.15.1), siguiendo la reacción por GC-

MS. Se observa la liberación de (CH3~~-CH3), que es el producto de 

desulfuración en cantidad de trazas siendo consistente con el hecho de no haber 

fuente de hidrógenos. La separación se hace por columna de sílica gel de 15 cm, 

eluyendo de hexano hasta acetona: La 1° fracción eluye de hexano es 

[RU3(CO)12l, 2° (hexano-acetona 10:1-10:3) es un complejo rojo: la 3° (acetona) es 
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una mezcla roja de 4,6-Me2DBT02 y complejo. El espectro de infrarrojo del 

complejo (15) rojo se observa dos señales en la zona de carbonilos terminales y 

se caracterizan por ser muy anchas, IR (CH3CN) v [cm-1]= 2023 s, 1958 w, 

(espectro 4.15.1). 

reflujo 

CH3CN ~ complejo 

32 hr • y l..f + (16) rojo 

Reacción 4.15.1.- Reactividad [RU3(CO),2] frente a 4,6-Me2DBT02. 

'00 

110 

~+--------.------~.--------,--------.--------,,-~----~ 
2200 2100 1Il00 1100 la 

Espectro 4.15.1.-IR (CH3CN) del complejo rojo (16). 
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4.16.- REACTIVIDAD DE [Os3(COh21 CON DBT02• 

TÉRMICA 

Se exploró la reactividad de [OS3(CO)12] frente a sulfonas en proporción 1:5 

metal/sulfona en reflujo de heptano y acetonitrilo, pero en este caso no fue posible 

la activación de la sulfona. Se monitoreó la reacción por GC-MS sin encontrarse 

evidencia alguna de reacción . 

Reacción 4.20.- Reactividad de [Os3(CO),21 frente a DBT02 
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5.-PARTE EXPERIMENTAL. 

5.1.-Materiales y Métodos. 

Las reacciones se realizaron utilizando la técnica Schlenk bajo atmósfera de 

argón, los disolventes usados son hexano, heptano (Aldrich y Merck) secos y 

recién destilados (benzofenona y sodio), acetonitrilo (CaH2), [Ru3(CO)12160, 

[Ru4H4(COh2161 , [Os3(COh2162, [Os3H2(CO)101, [Os3(CO)1o(CH3CNh163, 2-MeB~ , 

3-MeBT (Avocado), DBT (Aldrich), 4-MeDBT y 4,6-Me2DBT 65, DBT02, 4-

MeDBT02 y 4,6-Me2DBT02 66 , la separación de los complejos se realiza con sílica 

gel neutra (60) mesh, en otras ocasiones con alúmina neutra, las reacciones 

fotoquímicas se llevan a cabo en una lámpara de UV de banda ancha con 

filamento de mercurio en reactor de cuarzo modelo 7830 de ACE GLASS, la 

reacciones de hidrogenación son en condiciones normales de temperatura y 

presión (25°C y 1 atm presión), las hidrogenaciones a presiones moderadas se 

realizan en un minireactor Parr® de 300 mi de acero inoxidable, los análisis de IR 

se realizaron en un equipo FT-IR Perkin Elmer 1600 en celda para disolución de 

NaCI, los análisis de RMN se realizaron en un equipo Varian INNOVA 300, usando 

C3D60 como disolvente, a menos que se indique lo contrario, Los análisis de 

Masas se realizaron en un equipo Jeol SX-102 A, con la técnica de FAB+ e lE, las 

estructuras de Rx son determinadas en un equipo Siemens P4. 
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.. -i2PREPÁRÁCí6N-ÓEDíéÉ'NZOTíÓFÉÑOS--YSÚLFÓNAS~DÉRíVAÓAS 

ORGANICOS 

5.2.1.-Síntesis de 4-MeDBT 

La síntesis de 4-MeDSr5 se hace de acuerdo a la reacción ilustrada a 

continuación (ver reacción 5.2.1), el producto crudo fue purificado por 

cromatografía eluyendo de hexano, obteniendo cristales color blanco-nacarado 

con pf=64.3-65.rC, Finalmente la pureza se verificó por GC-Ms con pureza 

superior al 95% y m/z=198 con patrones de fragmentación 198, 182, 165, 152, 

ilustrado en el espectro (5.2.1.1) y el espectro de RMN1H en la espectro (5.2.1.2), 

además por espectroscopía de Infrarrojo se observan bandas de absorción en 

3046.31(aromático), 757.14 (aromático), 2933.43 (metilo), 1390 (metilo). 

60 Hp/HACO &0 Sr &H CH3 .1 of 
... + I NaO!:! H2_ ETOH 

+ Sr
2 
-o-o-C-~" ¿ . " 

reflujo 

intermediario 1 

producto final 

Reacción 5.2.1.-Síntesis 4-MeOBT. 

NC&CI 
NCyCI 

O .., 
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intermediario 3 
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Sean: 1898 Se!r : 1 GI'OUP: 8 Retention: 15:49 RIC: 68832 na ..... u 411.1: 
• Pies: 158 Base Pk: 28 Int : 13179 l00 . eo-/. = 13179 
leo-/. 

198 

un 

39 1&5 

57 &3&9 

38 48 58 &8 ?9 80 98 100 118 128 130 148 158 1&8 179 100 198 280 218 

Espectro 5.2.1.1 .-Espectro de masas de 4-MeDBT. 
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Espectro 5.2.1.2.- RMN lH para eI 4-MeDBT. 



5.2.2.-Síntesis de 4,6-Me2DBT 

La síntesis de 4,6-Me2DS-r5 se lleva a cabo de acuerdo al método mostrado en la 

reacción (5.2.2.1). El producto se purifica en columna y recristaliza de 

CH2Cl2/hexano obtiendo cristales blancos-nacarados con Pf=150-152°C. Un 

cromatograma de GC-MS da evidencia de m/z=212, con fragmentaciones 212 (ion 

molecular), 197, 178, 152 Y una pureza 98%, ilustrado en el espectro (5.2.2.1). 

lW,O"C 1) Me2CuU • E~O , O"C ÓiMe3 

----------:3 .. ~ ~ Me+ NBS 
2) Me3SiCl Ef:,N 

JvBr 
----~ .. ~u 

CH3 

SH 9HJ 9HJ 

&CH3 NaOH/~OI ETOH aS~ 
I .. ~ 

A refluio o 

producto final 

Reacción 5.2.2.1.-Srnlesis de 4,6-Me2DBT. 

intennediario 2 

PPA 
2OO'C 
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k.-;;: Ui95Ü---~·i i--·~~:e- ·-.;,t;.n1;ion: 16:19 RIC: 692921 na"'" i1i: 
• Pica : 175 ..... Pk: Z12 Int: Z13319 100.ee-" = Z13319 
1ee-" Z12 

I"T 

39 
4S 

77 

197 

185 11S 126 139 

49 100 149 160 100 Z99 zze 

Espectro 5.2.2.1.-Espectro de masas de 4,6-Me2DBT 

5.2.3.-SíNTESIS DE 2-MeBT 

La síntesis del 2-MeBT se realizo de acuerdo a la reacción (5.2.3.1), el producto 

fue un sólido blanco pf= 42-45°C, reportado pf=51 -52°C, obteniéndose un GC-MS 

(espectro 5.2.3.1), que presenta un patrón de fragmentación de 147, 115, 103, 

además un espectro de RMN lH (espectro 5.2.3.2) 

eter 00+ n-BuLi reflujo co-• I h S Li h S 3hr 

O)- + I h S CH3 

Li2S04 

__ }.,so. 

Esquema 5.2.3.1.-Slntesis de 2-MeBT 
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Sean: 1402 
• Pks: 175 
100"/. 

Se!r: 1 Group: O Retention: 11:41 RIC: 392267 11assII" IHO: 
Base Pk: 147 Int: 147526 100.00"/. = 147526 

INT 

Espectro 5.2.3.1.- Espectro de masas de 2-MeBT 

Ir 

~ - . • .• s .... • . U ......... 
Espectro 5.2.3.2.-Espectro de RMN 'H de 2-MeBT. 
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5.2.4.-PREPARACION DE SULFONAS DE DBT, 4-MeDBT y 4,6-Me2DBT. 

La síntesis de sulfonas DBT02
67

, 4-MeDBT02 y 4,6-Me2DBT02, se ejemplificara 

con la de DBT02. Se coloca en un matraz bola de 250 mi, DBT (1 .5 g, 8.15 mmol), 

25 mi de CH3COOH glacial, 10 mi de H202 al 30% Ó 45 mi al 7%, fue calentado 

por 1 hr a baño de agua y se agita por 15 horas a temperatura ambiente, la mezcla 

se decanta en 100 mi de agua, se filtra la mezcla y recristaliza de EtOH, las 

sulfonas resultantes son insolubles en disolventes orgánicos no polares, inclusive 

son parcialmente solubles en los polares como acetona, acetato de etilo, por ello 

se recristaliza de EtOH, las sulfonas de 4-MeDBT02 y 4,6-Me2DBT02 se obtienen 

de forma similar con las correspondientes proporciones estequiometricas, se 

caracteriza por pf (ver tabla 5.2.4.1), y GC-Ms para los cuales tenemos; DBT02 

(espectro 5.2.4.1), 4-MeDBT02 (espectro 5.2.4.2), 4.6-Me2DBT02 (espectro 

5.2.4.3). 

Sulfona Pfrep 'C Pf exp'C CG-Ms mIz 

Dibenzotiofeno 5,5 dióxido 232-233 231-232 216 

4-metildibenzotiofeno 5,5 dióxido 204-205 154-155 230 

4,6-Dimetildibenzotiofeno 5,5 dióxido 294 281-282 244 

Tabla 5.2.4.1.-tabla de punto de fusión de las sulfonas. 
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Sean: 2178 
• Pks: 144 
100".1. 

IftT 

2B 

8fm: 1 Grou,,: O Retention: 18:85 HIC: 232133 I1asses: ll-zze 
Base Pk: 216 Int: 382BZ 100.08".1. = 3B2B2 

139 
39 115 

160 
168 

187 

216 

Espectro 5.2.4.1.-Espectro de masas de DBT02· 

Sean: 2195 
• Pb: 145 
100".1. 

Seg: 1 Grou,,: O Retention: 18:17 HIC: 766433 I1assti¡, JOi,]: 
Base Pk: 230 Int: 143327 100 . 08".1. = 143327 

230 

IftT 

18187 201 

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 Z40 
Espectro 5.2.4.2.-Espectro de masas de 4-MeDBT02. 
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Sean: 2278 
• Pks: 169 
lee-/, 

Se!¡: 1 Group: 9 Retention : 18 : 59 R le: 881243 nassNi" Mt!: 
Base Pk: 244 Int: 175297 100 .OO"/' = 175297 

244 

I"T 

291 

Espectro 5.2.4.3.-Espectro de masas de 4,6-Me2DBT02. 

INORGÁNICOS 

5.3.-PREPARACIÓN DE CÚMULOS METALlCOS. 

5.3.1.-SíNTESIS DE [RU3(CO)1i1 

En la preparación de [RU3(CO)12]58, se parte de RuCI3 neH20 5 9 disuelto de MeOH 

seco (100 mi), se presuriza en el minireactor Parr a 1000 psi de CO(g), la reacción 

fue por 8 hr, después de este tiempo se observa la formación de 

[RU3(CO)11(OCH3)] y [RU3(CO)1O(OCH3h] como subproductos identificados por IR 

(ver reacción 5.3.1.1), el producto principal fue [RU3(CO)12] obtenido 3.3974 g, 
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79.56% de rendimiento se identifico por lE m/z=641 (espectro 5.3.1.1), 

coincidiendo con el calculado, y por IR que presenta bandas de absorción debidas 

a carbonilos terminales, IR (hexano) [Ru3(CO)121v(CO) [cm,1]; 2060 vs, 2030 s, 

2010 m, espectro (5.3.1.2), siendo el método que produce mejor rendimiento. 

MeOH 125°C 
RuCI

3 
+ CO(g) .. [Ru

3
(CO)12] + [Ru3(CO)11(CH30)] + [Ru3(CO)10(CH30)J 

p=750 psi 8 hr 

reacción 5.3.1. Slntesis de [RU3(CO)d. 

El espectro de masas de lE, muestra un ion molécular de m/z=641 [Ru3(CO)12r, 

con pérdidas sucesivas de 12 carbonilos, 613(CO), 585 (CO), 556 (CO), 529 (CO), 

501 (CO), 472 (CO), 444 (CO), 416 (CO), 388 (CO), 360 (CO), 332 (CO), 304(CO), 

tres rutenio 309 (3 Ru), además presenta el patrón de isotopía para tres rutenios y 

coincide con el calculado teóricamente. 
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Espectro 5.3.1 .1.-Espectro de lE mIz [Ru3(COh2t =641 . 
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Espectro 5.3.1.2.- Espectro de IR [RU3(CO)12) (hexano). 
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5.3.2.-síNTESIS DE [OS3(CO)1i1 

En la síntesis de [OS3(CO)12]60 se empleó 1.00 g OS04 con pf=39.5-41°C, que al 

contacto con las manos puede fundirse y traspasar los guantes, por tanto la forma 

de trabajo es a bajas temperaturas enfriando la ampolleta y el reactor en N2 líquido 

para evitar la evaporación del oxido facilitando el manejo, se adicionan 100 mi de 

MeOH frío recién seco, se presuriza alrededor de 1140 psi de CO(g) a 25°C, 

elevando la temperatura hasta 125°C durante 12 hr (ver reacción 5.3.2.1), al 

termino se despresuriza lentamente bajo campana, el producto es filtrado y lavado 

con acetona fría de hielo-sal, se evapora disolvente y se seca el producto de color 

amarillo por 6 hr a vacío, El producto principal [OS3(CO)12] (0.7845 g, 66.06% 

rendimiento), se identifico con el IR (CH2CI2) v(CO)[cm-1]; 2067.77 vs, 2034.7 vs, 

2013.87 m, 2001 .59 m, reportado. 

Se tomo IR que presenta solo carbonilos terminales, IR (hexano) [OS3(CO)1i1 

v(CO) [cm-1]= 2067.7 vs, 2033.7 vs, 2013.25 m, 199.31 m, (ver espectro 5.3.2.1). 

MeOH 12 hr 
0504 + CO{g) ,. [OS3(CO)12] 

p=1130 psi 

Reacción 5.3.2.1- Slntesis de [OS3(CO)12J 
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Espectro 5.3.2.1.- Espectro IR (hexano)de [Os3(COh2]. 

En la síntesis de [OS3H2(CO)10], se parte de [OS3(CO)12], con burbujeo de H2(g) a 

reflujo de octano durante 2 hr, el cúmulo cambia de amarillo a morado, obteniendo 

0.3242 9 (0.4059 mmol) de [OS3H2(CO)12] con 64.4% de rendimiento. IR 

(ciclohexano) [OS3H2(CO)12] v(CO) [cm'1]= 2073.2 s, 2060.7 m, 2034.6 vw, 2023 

vs, 2007.8 s, 1986 W, (ver espectro 5.3.3.1 ), comparando con el IR de [OS3(CO)12] 

las señales de 2034 W, 1986 W, serian las correspondientes a los hidruros 

puentes, comprobándolo en RMN 1H [OS3H2(COh2] 8(ppm): -11.434 s, -20.257 s, 

(ver espectro 5.3.3.2), con la presencia de hidruros puente no equivalentes. 

reflujo 

octano 
---~ .. ~[Os3H2(CO)12] 

1 atm 

Reacción 5.3.3.1.- Sintesis de [OS3H2(CO)10] 
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Espectro 5.3.3.1-Espectro de IR de [05JHACOhol 
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Espectro 5.3.3.2.-Espectro de RMN ' H, presenta solo hidruros puente. 



Fotoquímica. 

mi de acetonitrilo y se deja irradiando por 2 hr, controlando la temperatura de 

reacción alrededor de -2 a 2°C (ver reacción 5.3.4.1), después de este tiempo el 

producto amarillo es separado por columna de sílica gel eluída de (35:60:5 CH2Cb, 

hexano, acetonitrilo), dicho complejo presenta bandas de carbonilos terminales, 

IR(CH2CI2) v(CO)[cm'1]; 2077 W, 2025 sh, 2019 vs, 1982 s, 1953 m. 

Reacción 5.3.4.1.-Srntesis de [Os3(CO),o(CH3CNM 

Térmica 

En la síntesis de [OS3(CO)1O(CH3CNh] se hacen reaccionar 500 mg [OS3(CO)12] 

disueltos en 400 mi de CH2CI2 y 200 mi de acetonitrilo, se agrega N(CH3hO (85 

mg) recién sublimada durante 5-6 hr disuelta en 200 mi de CH3CN (ver reacción 

5.3.4.2), sé monitorea la reacción por IR, la mezcla de reacción es filtrada a través 

de una columna de sílica gel eluida de acetonitrilo, la fracción amarilla se reduce 

de volumen a vacío, el sólido amarillo obtenido se redisuelve en acetonitrilo (5 mi) 

y se deja cristalizar a -25°C dichos cristales son lavados de acetonitrilo frio y 

secados a vacío a temperatura ambiente por 30 min, se caracterizó por IR 

(CH2Ch) v(CO)[cm·1]; 2079 W, 2025 sh, 2021 vs, 1983 m, 1960 w. 

Reacción 5.3.4.2.-Srntesis de [OS3(CO)10(CH3CNM 
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5.4.-REACTIVIDAD DE CÚMULOS CON TIOFENOS. 

HIERRO [Fe3(CO)1i1 

5.4.1.-Reactividad de [Fe3(COhil con DBT. 

Se pesa 0.2350 g (0.397 mmol) de [Fe3(CO),21 y 0.2059g (0.199mmol) de DBT se 

hace reaccionar en 10 mi de heptano durante 127 hr. No se aprecia gran cambio 

en la disolución inicial color verde oscuro continuando hasta negro así al termino 

de reacción, además en el IR no hay cambio. El cúmulo al contacto con el aire se 

oxida produciendo Fe203 color rojo-café con un pf mayor a los 300°C. Que solo es 

soluble en ácidos minerales yagua regia, pero un análisis por GC-Ms de las aguas 

madres indica que hay liberación de (~-4», además de un sólido negro 

probablemente FeS2 ya que es insoluble en disolventes orgánicos. 

RUTENIO [RU3(CO)1i1 

5.4.2.-Reactividad de [RU3(CO)1i1 con 2-MeBT 

Se pesa 0.2080g (0.325 mmol) de [Ru3(CO)121 y 0.2951 g (1.99 mmol) de 2-MeBT 

disuelto en 10 mi de heptano seco a reflujo durante 69 hrs, con agitación 

magnética. Una vez terminado el tiempo de reacción, se evapora el disolvente a 

sequedad y se purifica en una columna de sílica gel eluída con hexano. También 

se obtiene RUS2 (3), una segunda fracción verde [Ru3(1']61']21']2-CgHa)(CO)al (5), una 

cuarta fracción rojo-vino [Ru2(1']21']2-CgHa)(CO)61 identificada anteriormente. 
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[Ru3(116112112-CgHa)(CO)a] (5) 

IR (hexano) v(CO) [cm-1]; 2064 s, 2009 vs, 1996 vs,1979 m, 1965 m. RMN lH 

«CD3)zCO); 0:6.62 (td, 1 H CHa) 6.27 (td, 1 H CH5), 5.38 (s,1 H CH\ 5.18 (dd,1 H 

CH\ 4.76 (dd, 1H CH4), 3.05(s,3H CH3). J(Hz); 3J(H4-H5)=7, 3J(H5-Ha)=6, 3J(Ha

H7)=6. 

5.4.3.-Reactividad de [RU3(COhz1 con 3-MeBT 

Se pesa 0.2021 g (0.316 mmol) de [RU3(CO)12]), se disuelve en 10 mi de heptano 

seco posteriormente se agregan 2 mi (1 .08 mmol) de 3-MeBT. Se deja a reflujo 

por 23 hr con agitación magnética. Una vez terminado el tiempo de reacción se 

evapora el disolvente a sequedad y se purifica en una columna de sílica gel, eluída 

con hexano, también se obtiene RUS2 (3). Una cuarta fracción amarilla 

[RU3(C17HaOa)] (6), se cristalizó en hexano obteniéndose cristales amarillos. Se 

obtuvieron dos nuevos compuestos. Sin embargo, las cantidades fueron 

demasiado pequeñas y no fue posible caracterizarlos. 

[RU3(TJ6TJ2TJ2-CgHa)(CO)a1 (6) 

IR (hexano) v(CO) [ cm-1]; 2073 s, 2043 vs, 2015 vs, 2001 m, 1962 m. RMN lH 

«CD3)zCO); 0(ppm):8.94 (s,1 H CH2), 6.78 (td, 1 H CHa), 6.52 (td, 1 H CH5), 5.31 

(dd,1 H CH\ 4.99 (dd, 1 H CH4), 2.27(s,4H CH3). J(Hz); 3 J(H4_H5)=6, 3 J(H5-Ha)=6, 

3 J(Ha-H7)=6, 4J(H5-H7)=1, 4J(H4-Ha)=1 . 13C o (ppm):209.9 (s, CO), 205.6 (s, CO), 

202.2 (s, CO), 2001.1 (s, CO), 198.8 (s, CO), 195 (s, CO), 161.6 (s, C8 H), 136.3 (s, 

c\ 123.4 (s, c\ 104.6 (s c2 H), 96.8 (s, C4H), 94.1 (s, C3H), 88.9 (s, Ca), 80.4 (s, 

C5H), 23.3 (s, C9H3), (FAB+) mIz =645. 
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5.4.4.1.·Reactividad de [RU3(CO)121 con Dibenzotiofeno (DBT) 

Térmica 

Se pesan 0.209 g (0.326 mmol) de [RU3(CO)12]) y 0.187 g (1 .017 mmol) de DBT, 

reacciónan en 15 mi de heptano a reflujo bajo atmósfera de Argón durante 7 días. 

Después de este tiempo la reacción es color negro, se evapora el disolvente a 

sequedad. Se resuspende la reacción en hexano y se filtra através de vidrio 

sinterizado separando un sólido color negro presuntamente RUS2 (3). El filtrado se 

separa en columna de sílica gel de 20 cm, eluyendo de hexano separando las 

siguientes fracciónes: [RU3(C19Ha07)](2) (amarillo), [RU3(CO)12] (naranja), DBT 

(incoloro). Aumentamos la polaridad hasta hexano-acetona (5/3 v/v) del cual se 

separa una fracción naranja [RU2(1l4 r(C12Ha)(1l1-CO)(CO)5](1), se continua la 

elución hasta llegar a acetona obteniendo un compuesto color café (4), se hacen 

repurificaciones a los productos. 

[RU2(r¡4 r¡2-C12Hs)(1l1.CO)(CO)s](1) 

La fracción eluída con hexano-acetona (5/3 v/v) se colecta y repurifica con 

cromatoplacas de sílica gel usando el mismo orden de elución anterior. La tercera 

fracción naranja es separada y extraída con acetona. El producto es concentrado y 

secado a vacío de 0.001 mm Hg durante 4 horas, produciendo 0.021 g, 10% de 

[RU2(1l4 r¡2-C12Ha)(1l1-CO)(CO)5](1). 
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El complejo (2) se purifica en columna de sílica gel de 10 cm. Se continua 

separando en una microcolumna de 1 mi eluyendo de hexano en el frente de 

elución un complejo color amarillo. Se sigue separando en cromatoplaca de sílica 

eluída de hexano separado el complejo se extrae y es concentrado. Además 

secado a vacío de 0.001 mmHg durante 4 horas. Se hacen los análisis 

espectroscópicos correspondientes. 

RUS2(3) 

El compuesto negro (3) se lava con acetona y metanol sobre vidrio sinterizado 

para eliminar impurezas. Se seca a vacío durante 4 hr y se toma punto de fusión. 

El cual después de 280°C no funde, se hizo espectroscopía de lE y FAS+ pero la 

muestra no sublimó para que pudiera ser analizada. La forma de identificación fue 

haciéndolo reaccionar con HClconcentrado en pequeñas cantidades que libera H2S (g) 

con su característico olor a huevo podrido y RuCI3 (color verde) ó RuCI4 (color 

café). 

Complejo (4) café 

El complejo café que eluye de acetona se purifica en columna de 10 cm eluyendo 

desde hexano hasta acetona el producto colectado es concentrado y secado a 

vacío durante 4hr a 0.001 mm Hg. 

[RU2(r¡4 r¡2-C12Ha}(f.L 1-CO}(CO)s](1) 

IR (hexano): v(CO) [ cm"1]= 2086 s, 2067 VW, 2047 VW, 2032 vs, 2018 vs, 1976 m, 

1876 m. RMN 1H ((CD3l2CO): o: 8.62 (d, 2H CH), 8.0 (d, 2H CH), 7.65 (m,2H CH), 
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·7~2'(~:-2H-éH).-j(H~~3j(H,~H~:8:/-3j(H;IH;):-á,~3J(H;~H:)~8:-<tj(H(H~~):1~ :" rjc~---

cS:209.9 (s,CO), 206.3 (s,CO), 205.8 (s,CO), 205.0 (s,CO), 152.6 (s,CH), 138.3 

(s,C), 132.8 (s,C), 131.2 (s,CH), 127.3 (s,CH), 126.9 (s,CH), (lE) mIz =524, 

Análisis Elemental calculado C 41.38, H 1.54; experimental C 41.40, H 1.56. 

[Ru3(C19H1007 )](2) 

IR (hexano): v(CO) [ cm-1]= 2094 m, 2080 VW, 2067 s, 2042 vs, 2024 vs, 2008 s, 

1992 W, 1982 W, 1966 vw. RMN lH cS(ppm): 6.88 (d,2H CH), 6.85 (d ,2H CH), J(Hz); 

3 J(H1-H2)=7.8, 4J(H1-H3)=3, -20.12 (d,1 H), -20.22 (d,1 H), J(Hz); 2 J=3, acoplamiento 

entre hidruros inequivalentes. (lE) mIz =653, observando el fragmento de 

bifenileno. 

[RuSz] (3) 

El sólido negro residual en las reacciones de [Ru3(COh2] con 2-MeBT, 3-MeBT y 

DBT, 4-MeDBT, 4,6-Me2DBT es aislado de la sílica gel y lavado sobre vidrio 

sinterizado con hexano, acetona y etanol. Una vez aislado lo hacemos reaccionar 

con HClconcentrado, obteniendo H2S(9) y RuCI4 en disolucion (café) ó RuCb(verde) 

como prueba de identificación 

Complejo (4) café 

El complejo (4) se repurifica en columna de sílica gel eluyendo de hexano 

aumentando de polaridad hasta acetona. Separando el [RU3(CO)12], DBT, etc. El 

producto final es secado a vacío durante 4 hr a 0.001 mm Hg, se toma IR (THF) 

v(CO) [ cm-11; 2064 sh, 2044w, 2014 vs, 1980 sh, 1964 w, 1832 VW, 1716 m 
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(acetona residual) , RMN 1H ((CD3hCO) o (ppm) -13.279, este complejo después 

de dos horas al aire se torna color negro y es insoluble en disolventes orgánicos. 

5.4.4.2.-Reactividad de [RU3(COh21 con Dibenzotiofeno (D8T) 

Fotoquímica 

Se usan 0.030 g (0.0469 mmol) de [RU3(CO)12] y 0.0432 g (0.235 mmol) de OBT, 

en octano como disolvente. Se irradia durante 26 hr, después se lleva a sequedad, 

se resupende para hacer columna de sílica gel de 15 cm. Se eluye del mismo 

modo que la reacción térmica antes descrita, solo que en las elución de 

hexano/acetona 7:3 se separa un complejo (11) de color verde. Que después de 

un rato al aire libre descompone, los demás complejos son los mismos. Con la 

observación de que si no se calienta demasiado el matraz de reacción, es posible 

disminuir la formación del complejo (4) color café. 

Complejo (11) verde 

El complejo (11) se repurifica en columna de sílica gel eluyendo de hexano-

acetona 7:3 (v/v). El producto es concentrado y secado a vacío durante 4 hr a 

0.001 mm Hg. Se obtiene IR (hexano) v(CO) [cm-1
]; 2133w, 2078 w, 2067 vs, 

2063 s, 2048 w, 2035 s, 2022 w. Después de dos horas descompone totalmente el 

complejo a un sólido color negro insoluble en disolventes orgánicos. 

5.4.5.-Reactividad [RU3(CO)121 con 4-Metildibenzotiofeno (8) 

Se pesan 0.100 g (0.156 mmol) de [RU3(CO)12] y 0.310 g (1 .56 mmol) de 4-

MeOBT, reacciónando en reflujo de heptano (10 mi) en atmósfera de argón 
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durante 24 hr, después de este tiempo la reacción es color café-vino negruzco, se 

evapora el disolvente a sequedad y resuspendemos la reacción en hexano. Se 

purifica en columna de sílica gel de 15 cm. Eluyendo de hexano hasta hexano-

acetona (5/1 v/v), en la fracción eluída de hexano eluyen primero 4-MeDBT, 

seguido de [RU3(CO)12]. Posteriormente eluye un complejo (8) de color amarillo-

naranja que es concentrado y secado a vacío de 0.001 mm Hg durante 4 hr. El 

rendimiento es a nivel de trazas y se analiza por IR. IR (hexano) v(CO)[cm-1]; 

2092 W, 2073 m, 2055 m, 2037 vs, 2004 m, 1985 m, 1961 W, 1930 VW, donde las 

bandas de absorción son anchas. 

5.4.6.-Reactividad de [Ru3(CO)121 con 4,6-Dimetildibenzotiofeno (10) 

Reacciónan 0.1103 g (0.1564 mmol) de [RU3(CO)12] y 0.1530 g (0.1328 mmol) de 

4,6-Me2DBT) en 15 mi de heptano a reflujo en atmósfera de Argón durante 7 dias. 

y si utilizamos octano 5 días, después de este tiempo la reacción es color negro 

oscuro se evapora el disolvente a sequedad. Se resuspende la reacción en 

hexano. Se purifica en columna de sílica gel de 20 cm, eluyendo de hexano 

obteniendo 1° [Ru3(CO)12], 2° un complejo (10) amarillo, 3° 4,6-Me2DBT eluido de 

hexano-acetona (5/3). Pero no se logra aislar ningún complejo a mayor polaridad, 

Y si se obtuvo un compuesto negro similar a (3) del filtrado sobre vidrio sinterizado. 

El complejo (10) de color amarillo se caracterizo por IR (hexano) v(CO)[cm-1]; 

2094 W, 2080 m, 2067 vs, 2042 m, 2024 s, 2008 m, 1993, 1962 vw. 



OSMIO [OS3(CO)121 

5.4.7.-Reactividad de [OS3(CO)121 con Dibenzotiofeno (11 a) 

Reacciónan 0.02 g (0.02205 mmol) de [OS3(CO)12J y 0.1626 g (0.08824 mmol) de 

DBT en 15 mi de octano a reflujo bajo atmósfera de Argón. Durante 9 días 

después del tiempo la reacción es color café oscura. Con formación de precipitado 

café al enfriarse, se evapora el disolvente a sequedad, se resuspende la reacción 

en hexano. Se purifica en columna de sílica gel de 15 cm, eluyendo de hexano 

obteniendo DBT, cúmulo, fracción naranja, fracción café. La fracción naranja se 

corta de la columna y se extrae con etanol. Se evapora el disolvente y purifica en 

una columna de 1 mi eluyendo de hexano para eliminar ligante y productos 

orgánicos. Se extrae de acetona obteniendo un producto de color amarillo

naranjado que es concentrado y secado a vacío por 4 hr a 0.001 mm Hg, se toma 

IR (hexano): v(CO) [ cm-1]= 2106 m, 2079 s, 2069 W, 2055 s, 2033 s, 2022 W, 

2008 s, 1984 W, 1990 W, 1987 W, 1960 vw. La muestra es a nivel trazas para 

realizar más análisis, observando que este compuesto es similar al reportado por 

Arce con [Os3(CO)1o(CH3CNhJ activando enlaces C-H. 

5.4.8.-Reactividad de [OS3(CO)121 con Dibenzotiofeno, fotoquímica.(11 a) 

Reacciona 0.0343 g (O.0378mmol) de [OS3(CO)12J Y 0.0521 g (0.02827 mmol) de 

DBT en 15 mi de acetonitrilo. En un reactor de UV bajo atmósfera de Argón. 

Durante 9 días después del tiempo la reacción la mezcla es color café oscura. 

Presenta precipitado café al enfriarse, se evapora el disolvente a sequedad, se 
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resuspende la reacción en hexano. Se purifica en columna de sílica gel de 15 cm, 

eluyendo de hexano obteniendo un complejo amarillo con IR. IR (hexano): v(CO) 

[cm-1J= 2106 m, 2079 s, 2069 W, 2055 s, 2033 s, 2022 W, 2008 s, 1984 W, 1990 W, 

1987 W, 1960 vw. Este compuesto es similar al reportado por Arce.47 

5.4.9.-Reactividad de [OS3H2(CO)101 con OBT (11 a) 

Se hacen reaccionar 0.0320 g (0.0375 mmol) de [OS3H2(CO)10J Y 0.0393 g (0.1758 

mmol) de DBT, en reflujo de octano durante 72 hr, se monitorea la reacción por IR 

observando la aparición de bandas de absorción, IR (hexano):v(CO) [cm-1J=2118 

W, 2085 m, 2067 VS, 2058 s, 2035 vs, 2021 s, 2012 s, 2003 W, 1998 m, 1984 W, 

1965 W br. 

5.5.-REACTIVIDAD DE SULFONAS CON CÚMULOS 

HIERRO [Fe3(CO)121 

5.5.0.-Reactividad de [Fe3(CO)1i1 en CH3CN 

Se hace un testigo 0.1532 g (0.3042 mmol) de [Fe3(COh2J en CH3CN con 

agitación magnética a temperatura ambiente por 10 mino Cambiando de color 

verde oscuro a un rojo-vino, después de dos días aparece un precipitado café. Se 

filtra la solución vía cánula a un matraz schlenk, se hacen 3 lavados con 7 mi de 

CH3CN seco y recién destilado. Obteniendo aguas madre color rojo, se hizo 

RMN1H, MS, resultando ser en cúmulo con dos acetonitrilos coordinados que 

presenta. RMN-1H o (ppm) : 2.575 (s, 3H CH3), 2.686 (s, 3H CH3), -14.796 (s, 2H), 

(lE) miz =503, con perdidas de 9 CO, 3 Fe, 2 CH3CN. 
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5.5.1.-Reactividad de [Fe3(CO)121 frente OBT02 (13) 

Se hace reaccionar 0.1382 g (0.3042 mmol) de [Fe3(CO)12] y 0.1080 g (0.4994 

mmol) de DBT02 en 15 mi CH3CN, con agitación vigorosa a reflujo por 88 hr. 

Cambiando de color verde oscuro a un rojo-vino (formación de intermediario), 

hasta que cambia a color rojo-cereza, el avance de reacción es seguido por CG

MS por el pico de bifenilo (<1>-<1» como producto de la activación de la sulfona, y 

DBT como producto de la reducción de la sulfona. En este caso no fue posible 

separar los complejos resultantes de hierro, por la extremada sensibilidad a la 

humedad y aire. 

RUTENIO [Ru3(CO)121 

5.5.2.-Reactividad de [RU3(CO)121 frente OBT02 (14) 

Se hace reaccionar 0.0321 g (0.0502 mmol) de [RU3(CO)12] y 0.0119 g (0.0550 

mmol) de DBT02 en 10 mi de CH3CN a reflujo durante 32 hr, siguiendo la reacción 

por GC-MS a diferentes tiempos de reacción, se libera (<1>-<1» como producto de la 

activación (C-S02) y DBT producto de la reducción de DBT02, se hicieron 

experimentos colocando un exceso para probar reactividad catalítica, pero 

funcionó en proporciones catalíticas. 

5.5.3.-Reactividad de [RU3(CO)121 frente OBT02 cuantificaron. 

Se hacen reaccionar 0.0623 g (0.0974 mmol) de [RU3(CO)12] y 0.0690 g (0.1079 

mmol) de DBT02 en 10 mi de CH3CN a reflujo durante 24 hr, siguiendo la reacción 

por GC-MS. La cuantificación se hace agregando un estándar interno de (<1>-<1» 

0.0024 g, calculándose un (0.15 %) de (<1>-<1» liberado que es consistente con el 
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hecho de que no hay fuente de hidrógenos. La separación se hace por columna de 

sílica gel de 15 cm, eluyendo de hexano hasta acetona, la 1° fracción de hexano 

es [Ru3(CO)121, la 2° (hexano-acetona 10: 1-1 0:3) es un complejo de color rojo, la 

3° (acetona) es una mezcla roja de DBT02 y complejo. Se purifica el complejo rojo 

con cromatoplaca de sílica con el mismo orden de elución, se corta la sílica y se 

extrae de acetona, secándose a vacío durante 4 hr a 0.0001 mm Hg, IR (hexano) 

complejo (14) v [cm-1]; 2096 W, 2042 m, 2028 m, 2012 s,1998 sh, 1982 W, IR 

(pastilla KBr) complejo (14) v [cm-1]; 1021 m, 953 m, que corresponde a S02. 

(FAB+)= 689 donde se observa la pérdida de CS02, 11 CO, 3 Ru , este complejo 

no presenta señales activas en RMN lH Y 31p. 

5.5.4.-Reactividad de [Ru3(CO)121 frente 4-MeOBT02 (15) 

Se hacen reaccionar 0.0309 g (0.0483 mmol) de [RU3(CO)12] con 0.0296 g (0.1286 

mmol) de DBT02 en 10 mi de CH3CN a reflujo durante 32 horas. Siguiendo la 

reacción por GC-MS a diferentes tiempos observando que en la reacción hay 

disminución de 4-MeDBT02 Con la formación de 3-metilbifenil-2-ol. El complejo 

formado no presenta señales activas en RMN lH, 31p. 

5.5.5.-Reactividad de [Ru3(CO)121 frente 4,6-Me20BT02 (16) 

Se hacen reaccionar 0.0585 g (0.00785 mmol) de [Ru3(CO)121 con 0.0552 g 

(0.0235 mmol) de DBT02 en 10 mi de CH3CN a reflujo durante 32 hr, obteniendo 

un cambio de coloración naranja a roja. La reacción es separada en columna de 

sílica gel eluída de hexano acetona 10:3. Donde se separa un complejo color rojo, 

este complejo no presenta señales activas en RMN lH Y 31p. En lE las señales no 

presentan una isotopía lo bastante clara y no se observa un ion molecular 

apropiado al complejo. IR (CH3CN) complejo (16)v[cm-1]=2023 s, 1958 w. 
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5.5.6.-Reactividad de [Os3(COh21 frente OBT02 

Se hacen reaccionar 0.0463 9 (0.051 mmol) de [OS3(CO)12J con 0.0541 9 (0.02936 

mmol) de DBT02 en 10 mi de CH3CN a reflujo durante 72 horas. No se observan 

cambios en la suspensión verde-amarilla, ni algún precipitado, tampoco formación 

de productos. 

5.6.-REACCIÓNES DE HIDROGENACIÓN. 

5.6.1.-Reacción de hidrogenación de [Ru2(r(r12 -C12H8)(~ 1-CO)(CO)s](1) 

El compuesto (1) disuelto en hexano, es sometido a hidrogenación en condiciones 

estándar de temperatura y presión usando la técnica Schlenk durante 9 horas. 

Siguiendo la reacción por GC-MS observando la aparición de bifenilo (cp-cp) 10% 

como producto de hidrogenación. La hidrogenación a moderadas presiones del 

compuesto (1), se hace en un reactor Parr® de 300 mi de acero inoxidable a 4 

atmósferas y 25°C liberando bifenilo ($-cp) 90%. Esta reacción se sigue por CG-Ms 

la liberación de bifenilo y verificando la formación de hidruro (11) naranja-café. 

Caracterizado por IR(hexano) {hidruro (7)} [cm-1J= 2088 m, 2064 m, 2048 W, 2030 

vs, 2020 s, 1968w, 1978 m, 1876 m. 
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Se hacen reaccionar 0.200 9 (0.320 mmol) de [Ru3(COh2J con 0.2822 9 (1.904 

mmol) de 2-MeBT en 15 mi de heptano durante 48 hr. Obteniendo el complejo (5) 

que es sensible al agua y luz. La formación del complejo se sigue por IR e in situ 

se efectúa la reacción de hidrogenación a 1 atm y 25°C. Este complejo al ser 

hidrogenado libera la fracción orgánica como propilbenceno (mayoritario), 

propenilbenceno (minoritario), monitoreados por GC-MS. 

Reaccionan 0.202 9 (0.316 mmol) de [RU3(CO)12J con 0.208 9 (1.40 mmol) de 3-

MeBT en 15 mi de heptano durante 24 hr. Obteniendo el complejo (6) . Verificado 

por IR se efectúa la hidrogenación in situ, el complejo libera la parte orgánica en 

condiciones 25 oC y 1 atm H2. Liberando isopropilbenceno (minoritario), 0.

metilestireno (mayoritario) monitoreados por GC-MS. 
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S.-CONCLUSIONES 

~ Podemos afirmar que los cúmulos del tipo [M3(CO)121 presenta una mayor 

reactividad para los tiofenos en orden creciente para los metales Ru » Fe ::::: 

Os, aunque realmente estos últimos reaccionan poco. 

~ En el caso de rutenio se logró la activación de enlaces C-S formando el 

metalaciclo correspondiente, con la liberación de la parte azufrada en forma de 

RUS2, observándose una ruta de hidrogenólisis para los complejos formados y 

no la de hidrogenación parcial. 

~ Se obtiene una menor reactividad para los benzotiofenos y dibenzotiofenos 

más impedidos, es decir a mayor impedimento estérico, menor reactividad con 

los cúmulos metálicos tal como se esperaba. 

~ Para los dibenzotiofenos oxidados (sulfonas) todas conducen a productos de 

desulfuración donde aparentemente no importa el factor estérico. Algunos 

sistemas reaccionan hasta con los más impedidos, probablemente debido a la 

polarización inducida de los oxígenos sobre los enlaces S-C. 
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Summary: The reaction of dibenzothiophene (DBT) with 
[RU3(CO}¡zJ Jn heptane affords the dinucJear complex 
[Ruz(CJ2HsJ{¡t-CO)(COJsJ, derived from a double C-S 
bond activation-desulfurization process. The reaction 
of this complex with Hz under very mild conditions leads 
to the release of biphenyJ. 

In recent years the study of hydrodesulfurization 
(HDS) has been the target of high interest beeause of 
the need to improve the process used to remove sulfur 
from organosulfur molecules present in petroleum feed
stocks.' The commercial HDS process uses a eobalt- or 
nickel-doped molybdenum sulfide eatalyst supported on 
alumina; however, the highest actlvity has been shown 
by platinum metals. such as Ru. Os, Rh. Ir. Pd. and Pt. 
in model reactor studies, but they are not used due to 
their increased expense.2 Thus, a variety of organome
tallie compounds eontaning these metals has been 
studied in homogeneous HDS reactions with thiophenes.3 
There are eomparatlvely few reports of C-S bond 
cleavage in complexes contalning multlple metal cen
ters.4- 6 Although the use of metal carbonyl c1usters In 
HDS modeling reactions has been known for more than 
40 years.7 to the best of our knowledge. even after all 
this time. no cluster system has been reported to ring 
open either one or two C-S bonds in dibenzothiophene 
to give a well-characterized complex. Though very few 
reaetions have been documented for the interaetion of 
DBT with a cluster. Suzukis et al . have found that the 
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cluster [(Cp*Ruh(u-Hh(u3-Hlz) is capable of reacting 
with DBT in toluene at 110 ·C. thus yielding biphenyl 
and [(Cp*Ruh(u-Hh(t'3-S)). the mechanistie details of 
this reaction still being unclear. Angelici et al. have 
found that DBT can interact with [C04(CO)IZ) to give 
'76-DBT complexes.9 whieh can further react with [Cr
(COh(NCCH3h) to produce the desulfurized species [('76-

benzene)C04(CO)9) . Once again, the mechanistic details 
for this reaction have not been disclosed. and no other 
intermedia tes have been isolated; moreover. the same 
group found that DBT can photochemically reaet with 
[Re2(CO)10) to produce the eompound [Rez(CO)s(u
C'ZH7S)(u-H»). derived from a C-H aetivation.1O Arce 
et al. have found that ¡OS3(CO)IO(NCCH3lz) can react 
with DBT to yield a C-H activation product of the type 
[Os3(u-H)z(CO)9(u3-CI2HsS»).6c 

We report here that [RU3(CO)IZ) breaks two C-S 
bonds of DBT to glve a sulfur-free product having a 
coordinated biphenylic moiety with the formulation 
[RU2(CI2Hsl(u-CO)(COls) (1) . which we believe is the first 
structurally characterized complex of such a reaction; 
moreover. this compound is readlly cleaved by hydrogen 
gas to give biphenyl. 

The ruthenium cluster [RU3(CO)12) reaets with an 
exeess of DBT (refluxing heptane) to yield 1 (10%)11 
(Seheme l. eq 1). The molecular strueture of 1 was 
determined by X-ray diffraetion (Figure 1),12 thereby 
confirming that the dibenzothiophene molecule was 
activated to yield a biphenyl moiety eoordinated to two 
different ruthenium centers. one of which was coordi
nated in an '72 manner within a five-membered ruth
enacycle system and the second of which is aboye the 
plane of both phenyl rings '74 coordinated to the carbons 
ofthe ruthenacycle system. 80th rutheniums are brldged 
by a metal-metal bond and a bridging carbonyl. This 
complex was aJso characterized by NMR. IR. MS-EI. and 
elemental analysls determinations. '3 

(9) Chen. J .; Ansellcl. R J. OrganometallJcs 1999. /8. 5721. 
(lO) Reynolds. M. A.; Gurel. 1. A. Angelicl. R J. Orcanometallics 

2001. 20. 1071. 
(11) IRu,(CO),zl (0.209 g. 0.326 mmol) and DBT (0.187 g. 1.017 

mmo!) were reacted In 'refluxlng heptane (15 mL) under argon for 7 
days; after thls time the black mixture was concentrated to dryness. 
suspended In hexane. and prepurifled on a slllea sel column with 
hexane to hexanelacetone (5/3 v/v) as eluenr. The fracUon eluted with 
5/3 hexane/acctone was collected and repurJfied on a silica gel TLC 
plateo using the same order oC eluents. Too thlrd band was separated . 
extracted with acetone. concentrated to dryness. and dried (4 h . 0.001 
mmHg) to yleld 1 In hlgh purlty (0.021 g. 10%). 

(12) Crystal data Cor the X·ray structural determination oC 1: 
C,sH.O,Ru,. M, = 522.38. monoclinle. a = 7.4126(7) A. b = 29.775(3) 
A. e= 8.4638(9) A. fJ = 110.262(7)". v= 1752.4(3) A'. T= 293 K . • pace 
group Pl,/e. Z= 4. Mo Ka (,l = 0.7\0 73 A) . 3981 re/lections mea.ured. 
3071 (Ro., = 5.19%) of whlch were used In ealeulations. The final R I = 
8.96% and wR2 = 11.41% (aH data). 
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