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e Estudiar las reacciones de competencia en fase homogénea para parejas de
tiofenos, con sus respectivos metilderivados frente al complejo
tristrietilfosfinaplatino(0) bajo condiciones de reaccion similares, con el
proposito de establecer una escala amplia de estabilidades termodinamicas

relativa para tales moléculas.

OBJETIVOS PARTICULARES

= Sintetizar los tiofenos: 2-metilbenzotiofeno, 4-metildibenzotiofeno, y
4.6 dimetildibenzotiofeno, asi como el complejo

tristrietilfosfinaplatino(0)

= Sintetizar tioplatinaciclos y llevar a cabo la identificacion de éstos, por
medio de RMN de *'P

= Estudiar la reactividad de los diferentes tiofenos y sus metil-derivados

en las reacciones de competencia frente al complejo metalico de Pt(0)

= Establecer una escala de estabilidad relativa de los complejos platino-

tiofeno enlazados al azufre.



HIPOTESIS

Ante la necesidad de emplear fracciones de petroleo con una elevada
concentracion de compuestos azufrados como los tiofenos, se realizan estudios
que permiten el descubrimiento de la remocion de azufre previa formacion de

metalociclos, por lo que en el presente trabajo se considera que:

Al poner a reaccionar diversos pares de tiofenos frente al complejo
tristrietilfosfinaplatino(0): [Pt(PEt;);] -bajo las mismas condiciones de

reaccion- habra competencia por el centro metalico, tras lo cual se espera:
1) Que se cumplan las tendencias relativas ya establecidas:

T > 2 MeT > 3-MeT **
BT > 3-MeBT > 2-MeBT '

2) Que se encuentre y se cumplan las tendencias:
BT > 3-MeBT > 2-MeBT
DBT >> 4-MeDBT > 4,6-Me,DBT

3) Que se amplie la escala de estabilidad termodindmica relativa con dichos

tiofenos

4) Probar que el benzotiofeno forma un tiometalaciclo altamente estable con

platino(0).



Carituio 1
INTRODUCCION

Una de las principales operaciones cataliticas en la industria petroquimica es
la hidrodesulfurizacion o HDS de algunas fracciones del petroleo -usualmente
las mas pesadas- que contienen altas cantidades de azufre. Ante la necesidad
de explotar el valor potencial de estas fracciones que no han sido tratadas
previamente y el creciente interés en disminuir la contaminacion ambiental, en
afios recientes, un gran numero de investigaciones ha permitido introducir
nuevos catalizadores y procesos para la remocion de compuestos
organosulfurados presentes en el petroleo crudo, los cuales son los mas
dificiles de eliminar, sobre todo aquéllos que pertenecen a la familia de los

tiofenos.

Por tal motivo, se han realizado numerosos estudios en fase homogénea
principalmente enfocados a: 1) la identificacion de los diferentes modos de
enlace a centros metalicos, 1i) el descubrimiento de los mecanismos por los
que los tiofenos son activados por el metal, la ruptura subsecuente y su
eventual desulfurizacion y, iii) el estudio de reacciones cataliticas que

permitan la hidrogenacion o la hidrogenolisis de los tiofenos.

En lo que se refiere a las formas de activacion del tiofeno, surge una de gran
interés y es aquélla que forma un tiometalaciclo. Estudios recientes han
empleado complejos de platino(0) como centro metélico, dado que se ha
demostrado la capacidad de este metal para insertarse en un enlace C-S de

tiofenos, siempre que se utilicen diferentes ligantes auxiliares fuertemente



donadores como las fosfinas, con el proposito de activar tiofenos y realizar
posteriormente la desulfurizacion.

9b,24 . . 3 .
1924 se encontrd que los tioplatinaciclos formados

En algunos de estos trabajos
tienen el siguiente orden de estabilidad termodinamica relativa: BT >
DBT > T yporotrolado T > 2-MeT > 3-MeT. Con base en este
resultado, el presente trabajo se propone efectuar las reacciones de
competencia en la formacion de tioplatinaciclos de dos diferentes tiofenos y
sus respectivos metilderivados, para lo cual se aprovecharon algunas de las
propiedades fisicas y quimicas del platino(0) y las del ligante trietilfosfina.
De lo cual se espera obtener tendencias termodinamicas de reactividad

influenciadas por aspectos estéricos y/o electronicos involucrados en cada una

de las reacciones.



El hidroprocesamiento catalitico figura en importancia con otros procesos de
refinacion del petroleo, como el craqueo y la reformacion, y su aplicacion
esta creciendo dia con dia para cubrir diferentes necesidades que incluyen el
procesamiento de crudos mas pesados, la produccion de lubricantes de

elevado rendimiento y la introduccién de combustibles mas limpios.'

Simultaneamente al hidroprocesamiento ocurren diferentes clases de
reacciones, entre las que se encuentra la eliminacion de impurezas de
heteroatomos en petroleos crudos. Estas impurezas existen generalmente
como compuestos organicos que contienen azufre, nitrégeno y metales,
mismos que deben ser disminuidos durante la refinacion, pues de otra
manera -en el caso del azufre y del nitrégeno- son introducidos a la atmosfera
por el uso de combustibles que los contienen, provocando contaminacion por

oxidos de azufre y de nitrogeno y generan lluvia acida en la atmosfera.

Tales derivados de azufre constituyen “venenos” fuertes para los catalizadores

que se emplean en los diferentes pasos de la refinacion.

La remocion del azufre es comunmente referida como hidrodesulfurizacion o

HDS vy su ecuacion quimica bésica queda representada por:>

catalizador
C,H,S + nH, —— Hidrocarburos + H,S



En este procedimiento, el petroleo crudo es tratado con hidrogeno a elevadas
presiones (150-3000 Ib/pulg.®) y temperaturas (350-800°C) empleando
catalizadores como molibdeno® y niquel o cobalto en forma de sulfuros®. La
combinacion de estos metales es adecuada en un rango amplio de actividad,
resistencia térmica, estabilidad de efecto catalitico, costo, etc. Sin embargo,
las propiedades de estos catalizadores pueden diferir ain en una composicion
quimica similar, esto ha propiciado la investigacion de métodos optimos de
sintesis para los catalizadores a fin de mejorar las caracteristicas de éstos y su
aplicabilidad a los procesos actuales, sin soslayar los requerimientos del

mercado.

De acuerdo a diferentes estudios’ los metales de transicion presentan el
siguiente orden de actividad hacia la HDS: Ru > Os > Rh > Ir > Re > Pt
>> Pd > Co 2= Ni, pero su alto costo impide que sean explotados
comercialmente como catalizadores organometalicos. A pesar de su elevada
actividad no se conoce el papel del metal en el catalizador y sobre todo la
actuacion de éste en la desulfurizacion de compuestos organosulfurados
presentes en los combustibles fosiles (Tabla 2.1), como los tioles de alquilo y
arilo (RSH), los sulfuros (RSR’) y disulfuros (RSSR”) asi como el tiofeno y
sus congéneres, por lo que, resulta de elevado interés el estudio de la

reactividad de estos metales con sistemas tiofénicos.



Tabla 2.1. Tipos de compuestos organosulfurados presentes en el petroleo.

)

RSH Tioles Tiofeno
S
ga
RSR' Sulfuros Benzotiofeno
RSSR' Disulfuros Dibenzotiofeno

Una de las ventajas que ofrece el empleo de complejos metalicos discretos con
moléculas que contienen azufre es que se trata de un fenémeno relativamente
mas controlado; las estructuras moleculares pueden ser caracterizadas ya que
involucran pocos atomos, lo que permite su estudio con una amplia variedad
de técnicas Espectroscdpicas: resonancia magnética nuclear, Espectroscopia
de infrarrojo de transformada de Fourier, cristalografia de rayos X, etc. Con el
uso de métodos Espectroscopicos se puede saber la posicion de los dtomos, la
fuerza y la longitud del enlace, los tipos de coordinaciéon de las moléculas
iniciales y de los intermediarios de reaccion, ademas de seguir intermediarios

especificos bajo condiciones de reaccion.
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En torno a lo anterior y dado que se conoce poco acerca del mecanismo que
ocurre en la reaccion de HDS, se realizan investigaciones en fase homogénea,
en las que los estudios se enfocan fundamentalmente a:

1) la identificacion de modos de enlace a centros metalicos,

i) el descubrimiento de los mecanismos por los cuales los tiofenos son
activados por el metal, la ruptura del enlace C-S y su eventual desulfurizacion,
1i1) el logro de las reacciones cataliticas que permiten la hidrogenacion o la

hidrogendlisis de los tiofenos.

2.1.- COORDINACION DE TIOFENOS EN COMPLEJOS METALICOS DE

TRANSICION.

En un intento por entender el o los mecanismos de la desulfurizacion catalitica
homogénea de los tiofenos, en cuanto a la naturaleza del enlace de los
heterociclos azufrados a los sitios cataliticos, se han explorado los modos de
coordinacién de los primeros a los centros metalicos. En los tltimos afios se
han encontrado estructuras, que contienen al tiofeno, cuyos sitios de
coordinacion mas probables son los dobles enlaces localizados entre C;, Cs y
C4, Cs; ademas del azufre en el que la densidad de electrones © se encuentra

presumiblemente concentrada.®

La mayor parte de la informacién proviene basicamente de estudios del
tiofeno con complejos metalicos de transicion. Se han propuesto o identificado
diversos modos de coordinaciéon a centros metéalicos discretos o cumulos

metalicos’ los cuales se encuentran esquematizados en la Figura 2.1



M M
n's n'C n* C=C n's
h|4l
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[;T_’ Z@ MM ?
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Figura 2.1. Modos de enlaces del tiofeno a complejos

metalicos de transicion.’



2.2.- APERTURA DE ANILLOS TIOFENICOS POR INSERCION DE
METALES.

La insercion de un metal dentro del enlace C-S de tiofeno da como resultado
productos metalaciclicos, representados como: 1°-C,S o simplemente C,S. A
este respecto, la reaccion puede ocurrir a través de tres posibles
coordinaciones al tiofeno (n'S, n* y n*),” que provocan la insercion metalica
dentro del enlace C-S, lo cual es un paso importante en el proceso de

desulfurizacion de tiofenos, como se muestra en la Figura 2.2.

Figura 2.2 Posibles rutas para la apertura de anillos tiofénicos

con complejos metalicos.

El primer ejemplo de insercion de metales dentro del enlace C-S de tiofeno

fue el reportado por el grupo de King y sus colaboradores’ en 1960, quienes



lograron la insercion del fragmento Fe(CO); dentro del enlace C-S por la

reaccion de BT con [Fe;(CO)y2] (Figura 2.3).

S

S
@Q Fe;(CO),, 7 Fe(CO),
- + Fe(CO)
| 5
s0rC /

Fe(CO),

Figura 2.3 Reaccion de benzotiofeno con Fe;(CO);,

Posteriormente, Rauchfuss y sus colaboradores'’ ampliaron este estudio,
particularmente en la reaccion de termolisis de este benzotioferrol en

presencia de hidrogeno para producir etilbenceno (Figura 2.4)

S
\“Fe(CO),
s H2 SH
+
FE(C0)~ 700psi/1750C
benzotioferrol etilbenceno

Figura 2.4 Reaccion de hidrogenacion con benzotioferrol

Por otra parte, el grupo de Jones'' hizo reaccionar al tiofeno y al
dibenzotiofeno a 70°C con [Cp*Co(C,Hs),] para dar aductos dinucleares con
insercion C-S (Figura 2.5), caracterizados por RMN de 'Hy "°C, y estructura

cristalina de rayos X.
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(1

Figura 2.5 Productos de insercion: [Cp*Col, (u-n°.n*-C4H,S) (1)
y [Cp*Col, (#"'Iz,"l}'C;szS) (2)

Este mismo grupo,” al trabajar con el complejo metalico
[Cp*Rh(PMe;)(Ph)H] present6 evidencias de que en la insercion del metal al

enlace C-S de tiofenos existen tres posibles mecanismos, los cuales se

muestran en la Figura 2.6.



] 60°C ﬁé‘r o @
= "“H ——ae mnsercion
Rh_
/\ Lo
&/)

Me,P S —_—
R\ ﬂ R directa Me,P
Me,P -
'I‘i2 coordinacion ‘@-’
\ _Rh
Me,P |
coordinacion-S |—:S
\ g
Me,P \S

V),

Figura 2.6 Mecanismo propuesto por Jones para la ruptura C-S. ®

Como se observa en la Figura 2.6, para el primer el mecanismo de reaccion, el
metal rodio de 16 electrones se adiciona oxidativamente dentro del enlace C-
S. El segundo camino muestra que el tiofeno se coordina en una forma nl
previa a la insercion. El tercero, implica la coordinacion del tiofeno, a través
de su atomo de azufre, al rodio seguido de la migracion del Ca al centro

metalico, Harris y Chianelli"® estudiaron este wltimo mecanismo.

En los trabajos de Angelici*'* y su grupo, se ha reportado la formacién de
C,S- tioiridiaciclos por conversion del complejo [Cp*Ir(n*-Th)] en [Cp*Ir(n’-
Th)], el cual se obtiene cuando el complejo, 1*, se transforma durante la
realizacion de una cromatografia en columna con alimina basica, como se

ilustra a continuacion:



Ir Ir Me~ X

Cp* Cp*

Figura 2.7 Formacion de iridiatiociclos

Otro ejemplo de insercion C-S ocurre en la descomposicion térmica de un
complejo tiofénico monometalico de rodio" [Cp*Rll(ﬂ4-C4Mc4S)] para
producir después de varias recristalizaciones [Cp*;Rh,C;Me;S], via el
intermediario [Cp*Rh]s[(n’, n'-CsMe,S),]. Dicha descomposicion ha sido

examinada por estudios Espectroscopicos, cinéticos y estructurales.

Figura 2.8 Descomposicion térmica de (Cp*)Rh(n"*-C;Me,S)

para provocar ruptura del enlace C-S
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. _— 16 y

Bianchini y colaboradores'® encontraron que el fragmento [(trifos)lr]” es
- . 4

capaz de coordinarse a moléculas de benceno en la forma n’, este hallazgo y el

hecho de que el iridio es uno de los metales mas activos para HDS, probaron

que con dicho fragmento metalico se podia romper el enlace C-S de tiofeno y
benzotiofeno para formar complejos tioiridiaciclos: [(trifos)[r(nz-S,C-

T)]BPhs'” y [(trifos)Ir(n’-S,C-BT)|BPh,'” (Figura 2.9)

MR =
o O

el —— OO
PP; Ir+£ N\ OI \};
qsle

Figura 2.9 Apertura del enlace C-S de tiofeno y

benzotiofeno por [(trifv:)s)Ir(rf’—be:nce:no)]Jr

Otro caso con iridio, pero con el fragmento Ir(PMes);Cl proveniente del
complejo [Ir(COD)(PMes;)]Cl, fue informado por Selnau y Merola'® quienes
observaron que el tiofeno reacciona via apertura del anillo en el enlace C-S a
través de una reaccion de adicion oxidativa para formar

(MesP)Ir(Cl){ SC(H)=C(H)C(H)=C(H)}. (Figura 2.10)



@\ R, PMe‘\_ Me 3
e g . PMe

|~ PMe, + R, -COD

PMe, i

Figura 2.10 Apertura del enlace C-S de tiofeno
por [Ir(COD)(PMe;);]Cl para formar tioiridiaciclos.
Existe una variedad de fragmentos metalicos documentados por Jones,''"?
Angelici,“‘” Bianchini, Rauchfuss;” y Merola'® que conducen a la ruptura del
enlace C-S de moléculas tiofénicas y producen tiometalaciclos. A este
respecto, nuestro grupo de trabajo’ ha informado reacciones con ligantes
fuertemente donadores, particularmente con el complejo [Pt(PEt;);], el cual se
inserta al enlace C-S de T, BT, DBT para dar tioplatinaciclos, en un proceso
cuyo comportamiento involucra una adicion oxidativa y una eliminacion
reductiva. La constante de equilibrio se ve influenciada por la naturaleza del

tiofeno, del metal y de los ligantes (Figura 2.11)

PEL,
7o

PEt;— P1—S
S

a0 OO

‘.l

S S‘“"pl\
[Pt(PEty),] + m — 2 EWP % PEL

PEL
S Etjp-...._,_‘ Pt/ -

=5
m D T PEL,

Figura 2.11 Ruptura del enlace C-S de DBT, BT y T por [Pt(PEts)s].

PEL,



2.3.- ESTUDIOS DE COMPETENCIA EN FASE HOMOGENEA DE TIOFENOS.

Uno de los aspectos importantes de HDS en fase homogénea es el estudio de
tiofenos alquilados, particularmente su reactividad y selectividad frente a un

centro metalico.

Tanto factores estéricos como electronicos pueden intervenir en la regio
selectividad observada en la insercion del metal al enlace C-S de diferentes
tiofenos. Sin embargo, existen algunas interrogantes que aun no han sido
exploradas, tales como la competencia de varios tiofenos sobre un centro
metalico en reacciones de insercion C-S y la dependencia de estas reacciones

sobre la naturaleza del tiofeno

Son escasas las investigaciones de competencia en fase homogénea que se
realizan, Jones." informé sobre la selectividad observada en la ruptura del
enlace C-S de T, BT y DBT al realizar la insercion del complejo
[Cp Rh(PMe;)(Ph)H], y advirti6 que ocurre la misma reacciéon bajo

condiciones similares, pero con tiofenos metilados.

La informacion que obtuvieron de tales experimentos fue que se formaban
productos de insercion en donde la ruptura del enlace C-S se efectuaba por el
lado menos impedido estéricamente como lo muestra la Figura 2.12, en dicho
esquema, se puede apreciar que en la ecuacion 2 se tienen 2 isomeros de
insercion en una proporcion 1: =1, y en la ecuacién 3, se produce en una

mayor proporcion el tiometalaciclo procedente del tiofeno no sustituido.
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\@ &l:iP/'Rh"s L

e \Sf +W—‘\@ + \@ @

_=FRh_ —Rh_
Me,F7 5 M S

Figura 2.12 Insercion del complejo [Cp*Rh(PMe;)(Ph)H]

con tiofenos metilados.

En otros estudios realizados por el grupo de Jones® con 2-MeBT vy el
complejo [Cp*Rh(PMe;)(Ph)H] (1) a 75°C se obtuvieron dos productos de
activacion: C-H y la insercion C-S (al que se denomind 2a) resultado de la
insercion del Rodio al enlace S-C adyacente al grupo metilo. Ambos
productos fueron caracterizados por RMN *IP. En un siguiente experimento,
se observo que durante un calentamiento prolongado desaparecia el producto
de activacion C-H y el producto de insercion C-S decrecia para dar lugar a un
nuevo producto de insercion, un isomero (2b), en el cual el metal se insert6 en

el enlace C-S adyacente al grupo arilo (Figura 2.13).
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Figura 2.13 Productos de insercion 2a y 2b.

Una de las primeras reacciones de competencia estudiadas por Jones es con
[Cp* Rh (PMes)(3,5-xileno)H] (3) en la que se observaron productos de

insercion para el tiofeno y el 2-metilbenzotiofeno en una proporcion de 2.5:1

@ \@/ o PMe,
S. . g i d
th | I g I hexano - RE—S S\R{
" * w72t EI)\"PM&
.\[e_!p/ “H 47°C = 4
1

m-xileno
25 =
3 (2b)
Figura 2.14.- Reaccion de competencia entre T y 2-MeBT
por el Rh (III).

La preferencia de Rh(III) (3) por el tiofeno en una proporcién 2.5 : 1 indicod
una pequeiia diferencia aparentemente cinética de reactividad entre ambos
tiofenos. Ya se habia observado la reaccion entre el 2-metiltiofeno con (1),]2 la
cual mostraba que la insercion metalica dentro del enlace C-S ocurria lejos del
sustituyente metilo, ademas la presencia de un solo isomero, (2a), para el caso
de la insercion del complejo metalico al 2-MeBT hacia pensar que

predominaba la influencia de factores estéricos. Por otro lado la reaccion de



intercambio de 2a frente a tiofeno sin resultado de otro producto de insercion
que el 2b, respaldaba, sin duda alguna, que dicha transformacion de 2a a 2b

debia ser intramolecular.

Este mismo grupo’', realizé otras reacciones de competencia con tiofenos en

proporcion equimolar por el fragmento [Cp*Rh(PMes)]|(1), (véase Figura

2.15)
s PMe,
® e P
|
S ~ + ﬁ {{h" i

%/ &0 ¥

Figura 2.15 Reacciones de competencia de diferentes tiofenos

De la reaccion anterior, concluyeron que la ruptura C-S estuvo controlada por

factores estéricos.

Por otro lado, el grupo de Bianchini*> puso a competir parejas de tiofenos
sustituidos (Figura 2.16) en una proporcion 1:1 por el fragmento metéalico
[(trifos)RhH], dichas reacciones de competencia fueron seguidas en THF-dg,

dentro de tubos sellados para RMN- S'P{'H}. Los pares de tiofenos fueron los
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siguientes: T/2-MeT, T/3-COMeT, 2-MeT/3-MeT, 2-MeT/3-OMeT, 3-MeT/3-
OMeT,  3-COMeT/3-OMeT,  2-MeT/2-COMe-T,  3-MeT/3-COMeT,
2COMeT/3-COMeT y 2-CO,EtT/2-COMeT. Los resultados obtenidos dieron
la siguiente tendencia de reactividad competitiva; 2-CO,EtT> 2-COMeT > 3-
COMeT >> 3-OMeT> T~ 2-MeT > 3-MeT. De lo cual se concluy6 que la
posicion y el caracter electronico de los sustituyentes fueron factores
determinantes para la selectividad y estabilidad de la insercion metalica en el
enlace C-S de los tiofenos sustituidos; estos resultados sugieren que dicha
insercion asume primero un enlace n'(S) de tiofenos seguido por el ataque de

un metal rico en electrones sobre el atomo de carbono adyacente.

T 2-MeT 3-MeT  2-E(T 2,5-Me,T

oy XJ “& €

2-OMeT 3-OMeT 2-COMeT 3-COMeT 2-CO,Et(T

Et0,C

Figura 2.16.- Tiofenos sustituidos empleados en las reacciones

de competencia del grupo de Bianchini.””

En trabajos publicados por nuestro grupo de trabajo se encontré que los
tioplatinaciclos tienen el siguiente orden de estabilidad termodinamica:
BT>DBT>T" y que T>2MeT>3MeT,> asi como la secuencia de estabilidad
mas reciente encontrada por el grupo:’®* BT>DBT>3-MeBT>4-
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MeDBT>>>4 6-Me,DBT=2-MeBT, con base a estos resultados y los
antecedentes sobre el mismo, el presente trabajo se ha propuesto realizar
reacciones de competencia de parejas de tiofenos frente a un metal rico en
electrones: Pt(0) en el complejo tristrietilfosfinaplatino(0), [Pt(PEt;);], con el
objeto de confirmar y ampliar la escala de estabilidades relativas y con ello
hacer aportaciones al estudio de los mecanismos mediante los que se efectia

el proceso de HDS en fase homogénea.
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3.1.- INFORMACION GENERAL.

En el seguimiento de las reacciones de competencia entre tiofeno y
metiltiofenos por el complejo tristrietilfosfinaplatino(0) se empled tolueno-dg
como disolvente, en tubos de RMN sellados bajo atmoésfera de argén. Las
mezclas de tiofenos y complejo metalico se hicieron en relacion
estequiométrica 2:2:1 respectivamente, (detalles en la seccion experimental
pagina 54), en algunos experimentos la proporcion fue modificada,
dependiendo de los resultados de integracion de las seiiales de resonancia
magnética nuclear para P, Las senales asignadas a las constantes de
acoplamiento y desplazamiento quimico en el Espectro de RMN-'p
correspondientes a los enlaces P-Pt y P-P mostraron el patrén caracteristico

de los tioplatinaciclos reportados previamente.'***

Una reaccidn tipica de competencia entre un tiofeno y su metil-derivado frente

al complejo de platino (0) se muestra en la siguiente ecuacion general

)"EL, PEL,
Me / Me

s S Tolwnod, TES R PEL— PvS -
[Pt(PEt;);] + ;\ /; + ;—-a; o+ s I s

A

Th Th'Me

Ecuacion 3.1 Ecuacion general de competencia entre tiofenos

por el complejo tristrietilfosfinaplatino(0)



L
(3]

Donde: Th = C4H.JS, CSH(,S, C|2Hss Y.
Th'Me = 2-MeT, 3-MeT, 2-MeBT, 3-MeBT, 4-MeDBT, 4,6- Me,DBT

En forma general, las reacciones se realizan en la linea de vacio bajo
atmosfera inerte utilizando la técnica estandar Schlenk. La estequiometria
elegida fue 2: 1 de tiofenos vs complejo de platino(0) con el proposito de tener
como reactivo en exceso a los tiofenos para competir por el complejo
metalico. Las reacciones de activacion y competencia de los tiofenos por
[Pt(PEt;)s], se calentaron a reflujo de 60°C en tolueno durante 3 horas. Se
empled tolueno deuterado en tubos de RMN sellados bajo argon para las

pruebas de RMN de *'P.

3.1.1.-FORMACION DE TIOMETALACICLOS CON TIOFENOS

Las reacciones de competencia que se realizaron fueron: tiofeno vs 2-

metiltiofeno; tiofeno vs 3-metiltiofeno y 2-metiltiofeno vs 3-metiltiofeno

La siguiente Figura muestra los productos de insercion de los tioplatinaciclos
formados en las reacciones de competencia por tristrietilfosfinaplatino(0). Los
datos de resonancia magnética nuclear de *'P y las proporciones relativas de
competencia obtenidas por integracion de las sefiales para cada reaccion se

muestran en las siguientes secciones.
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Figura 3.1.- Tioplatinaciclos formados durante

la reaccion de competencia

3.1.2.-DATOS OBTENIDOS DE RESONANCIA MAGNETICA

NUCLEAR DE P

Los tioplatinaciclos formados fueron identificados por comparacion directa de
los Espectros de RMN de *'P con los informados previamente.'” **?* Para la
reaccion T + 2-MeT+ [Pt(PEt;);], el Espectro tipico esta representado en la
Figura 3.2 (pagina 25) en donde se pueden apreciar principalmente dos
grupos de seiiales para cada uno de los tioplatinaciclos formados, se presentan
como dobletes debido a cada uno de los fosforos no equivalentes unidos a

platino. Es decir, para el producto de insercion el Espectro de RMN de *'P
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pata [Pt(T)(PEt;);] presenta una senal asignada al fosforo (P)) trans a
carbono con un desplazamiento quimico, ,= 1.2 (en ppm) y una constante de
acoplamiento, J (en Hz) determinada, y representada como: (d, 'J(P, Pt) =
1666, la otra sefial corresponde al fosforo (P,) trans al azufre, con 8, =112y
(d, ’J(P2 Pt) = 3075. Cada una de estas sefales aparece como doblete, d, ya
que cada fosforo esta acoplado a su vecino %/ (P-P) = 22, esto significa que a
éstas se les asocia dos senales con el 33% de la intensidad respecto a la mayor
(dando un pseudotriplete), lo cual es tipico de los sistemas que contienen
platino y son conocidos como satélites del platino, pues este elemento tiene un

isotopo activo ('*°Pt, espin nuclear %) con el 33% de contribucion.

Para el [Pt(2-MeT)(PEt;);], en el mismo Espectro, Figura 3.2 (pagina 25), la
sefial que corresponde al fosforo (P,) trans a carbono tiene un desplazamiento
quimico, 8, = 1.8 y una constante de acoplamiento, (d, 'J(P. Pt) = 1659, la
otra senal corresponde al fosforo (P;) trans al azufre, cuyo desplazamiento

quimico &, = 11.7 y (d, 'J (P, Pt) = 3090 y d.>J (P-P) = 22.

Los Espectros de RMN-"'P para las reacciones de competencia tiofeno vs 3-
metiltiofeno y 2-metiltiofeno vs 3-metiltiofeno estan representados en las
Figuras 3.3 y 3.4 (paginas 27 y 28) respectivamente, los datos obtenidos de los

Espectros mencionados en esta seccion se resumen en la Tabla 3.1.



W
o1

Fielad

;ﬁ alanjo) ua c_um_.:w:,_u“umq
(D) ['AD (LAW-Z-0'S) 1] A (D FOEIDHD'S) 1d] ered g, -NJART @p onoadss -7 ¢ vingdrg

Q 5 Gl Gl 44 fad
. 1 i

D-l';}




20

Tabla 3.1 .- Datos de desplazamiento quimico y constantes
de acoplamiento de RMN-"'P

Fosforo trans a

Fosforo trans a

Carbono Azufre
tioplatinaciclo 51 d, "upy-Pt) | d, 2UPs-P2) &a d, " JP,-Pt) ‘
(ppm) (Hz) (Hz) (ppm) (Hz) I
(1) 12 1666 22 11.2 3075 |
(2) 18 1659 22 11.7 3090 i
(3a) 1.5 1689 22 11.1 3062 |
(3b) 1.3 1681 22 113 3078

Los Espectros de

RMN-"'P, Figuras 3.3 y 3.4, para las reacciones de

competencia T vs 3-MeT y 2-MeT vs 3-MeT respectivamente, muestran

sefiales con 8,= 1.3 [(d, 'J(P,-Pt)]=1681, “J(P,-P,)=22, 8,=11.3 [(d,"J(P,-

Pt)=3078]; las cuales se asignan a un solo isomero del 3-metiltiofeno: el 1-

bis(trietilfosfina)-platino-2-tio-5-metilciclohexa-3,5-dieno

(3b)

cuya

intensidad de las sefiales son menores a las asignadas al tiometalaciclo 3a.
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3.1.3.- REACCIONES DE COMPETENCIA

Cuando el complejo [Pt(PEt;);] se calentd a 60°C en una disolucién de tolueno
y en presencia de una mezcla de tiofeno y 2-metiltiofeno durante tres horas se
encontrd que el complejo metalico reacciond dando dos productos de

insercion, midiendo la intensidad de las seiiales del Espectro de RMN-"'P se

obtiene una relacion 1.6 : 1 como se muestra en la ecuacion 3.2.

[Pt(PEt3);] + T+2-MeT <«—— [Py(T)(PEts);] + [Pt(2-MeT)(PEts),] + PEt; 3.2

1.6 . 1

La Tabla 3.2 resume los datos para la relacion de competencia de los

tiometalaciclos mencionados:

Tabla 3.2.- Valores de proporcion para los tiofenos

Pareja Proporcion de
de tiofeno competencia
T+ 2-MeT 1.6z 1
T+ 3-MeT 1521

2-MeT + 3-MeT 2221

De la tabla anterior, al considerar la relacion de competencia se encuentra que

el tiofeno es 1.6 veces mas reactivo que el 2-metiltiofeno, esto debido a que el



tiofeno carece de sustituyentes metilo en su estructura por lo que la insercion
oxidativa del metal puede llevarse a cabo por cualquiera de los enlaces C-S
(Figura 3.5) obteniéndose asi el complejo respectivo en mayor proporcion que

con el tiofeno sustituido

st
S

Figura 3.5 Tiofeno, presentando dos posiciones

para la ruptura del enlace C-S

Para los tiofenos con grupos metilo en diversas posiciones puede apreciarse
(Tabla 3.2, pagina 29) que la ruptura del enlace C-S es mas facil con el 2-
metiltiofeno que con el 3-metiltiofeno, ya que el primero es 2.2 veces mas

reactivo que el segundo.

En la reaccion de competencia entre tiofenos sustituidos se esperaba que los
efectos estéricos presentes en el 2-metiltiofeno y el 3-metiltiofeno fueran
importantes debido a la posicion del grupo metilo en dichas moléculas (C, y
C; respectivamente) sin embargo, al considerar los efectos electronicos, es
decir, la deslocalizacion del par electronico del azufre dentro de las diversas
formas resonantes del anillo tiofénico resultan estos 1iltimos mas importantes
que los estéricos, ya que al comparar las diversas estructuras resonantes,

Figura 3.6, se puede apreciar que el 3-metiltiofeno presenta un carbanion



terciario debido a la presencia del grupo metilo en posicion Cs;, aunque dicho
grupo alquilo no tiene electrones no compartidos para ceder por resonancia al
anillo aromatico, es donador de electrones por efecto inductivo’’, asi C; gana
densidad electronica, tiene mayor energia y por lo tanto aumenta su

inestabilidad.

Para el 2-metiltiofeno, el carbanion (C; y Cs) formado es secundario y estable
asi la formacion del tioplatinaciclo con 2-metiltiofeno resulta mas favorable

que con 3-metiltiofeno

carbanion 3o.

s S! S
> t._.) 5 N7 5 i \'Qﬁ..
oy =X U
2-MeT carbanién 2o.
Figura 3.6.- Estructuras resonantes para 2-metiltiofeno y 3-metiltiofeno
Como se habia mencionado anteriormente, en el Espectro de RMN->'P de la

reaccion de competencia de T vs 3-MeT, Figura 3.3 (pagina 27), se observan

sefiales que muestran la formacion de un unico isomero, 3b, para el
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tioplatinaciclo con 3-metiltiofeno (véanse datos de resonancia magnética
nuclear en la pagina 26) lo que indica que la insercion oxidativa del platino a
dicho anillo tiofénico también se efectua por el lado impedido estéricamente,
es decir, cercano al carbono metilsustituido. La siguiente Figura muestra
como el 3-metiltiofeno -a diferencia del 2-metiltiofeno presenta  dos
posibilidades para la ruptura del enlace C-S y consecuente insercion del
centro metalico, lo cual permite explicar la formacion de los dos isomeros (3a

y 3b) con el 3-MeT.

Figura 3.7.- 2-metiltiofeno y 3-metiltiofeno

Lo discutido en los parrafos anteriores, sumado a la capacidad del grupo
metilo para donar densidad electrénica, como ya se habia comentado, son
causas determinantes a considerar en la formacion de estos tioplatinaciclos: y
proponer que los efectos electronicos son mas importantes respecto de los

efectos estéricos en este caso especifico.

Asi que, resumiendo el tiometalaciclo formado a partir de tiofeno se ve
favorecido sobre el 2-metiltiofeno y éste a su vez sobre el 3-metiltiofeno, lo
cual coincide con trabajos similares realizados por nuestro grupo de trabajo **

2% asi como con estudios hechos por Bianchini.?



La preferencia relativa de competencia sugiere que para estos tiofenos de

acuerdo a los resultados de la Tabla 3.2 es la siguiente:

T > 2-MeT > 3-MeT

Dicha tendencia concuerda con investigaciones de competencia realizadas por
Bianchini,®? estudios de estabilidad termodinamica de tiofenos con
tristrietilfosfinaplatino(0)** y reacciones de intercambio de tioplatinaciclos con

otros tiofenos libres o metilsustituidos.*®
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3.2.- FORMACION DE TIOPLATINACICLOS A PARTIR DEL BENZOTIOFENO

Y BENZOTIOFENOS SUSTITUIDOS

En forma similar a los tiofenos, los benzotiofenos se hicieron reaccionar para

competir por el platino(0) en el complejo tristrietilfosfinaplatino(0) bajo las

mismas condiciones de reaccion antes descritas.

Las cantidades

estequiomeétricas de benzotiofenos y metal fueron analogas a las anteriores.

Los productos de insercion para el BT, 2-MeBT y -3-MeBT se encuentran en

la Figura 3.8

m
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Figura 3.8.- Tioplatinaciclos formados durante

la reaccion de competencia
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3.2.1.-DATOS OBTENIDOS DE RESONANCIA MAGNETICA

NUCLEAR DE P

Los Espectros de RMN-"'P para las reacciones de la Figura 3.8 se encuentran

en el Anexo 1, en los Espectros 3.1 al 3.3; un resumen de los datos obtenidos

de dichos Espectros se presentan en la siguiente tabla.

Tabla 3.3.- Valores de desplazamiento quimico y constantes de acoplamiento

de RMN-"'P obtenidas para las reacciones de competencia

tioplatinaciclo 51 d, uP-Py) | d,2UPPy) | B2 |4, 1J(P1-Pt)}

(Ppm) (Hz) (Hz) (ppm) (Hz) _:

(4a) 1.9 1719 %) 11.1 3094 |
(4b) -0.7 * 85 .
5) 24 1731 2 10.5 3113
(6) 6.1 1747 15.7 10.8 3236

*senales pequeiias para detectar satélites.

En los Espectros de RMN-'P de las reacciones de competencia para
benzotiofeno vs 2-metilbenzotiofeno (Anexo 1, Espectro 3.1), y benzotiofeno
vs 3-metilbenzotiofeno (Anexo 1, Espectro 3.2) se observd, para ambas
reacciones, la presencia de un solo isomero del  benzotiofeno con  seiiales
8,=- 0.7 y 8= 8.5; que corresponden a la insercién del centro metalico por el
lado del anillo aromatico (4b, Figura 3.8, pagina 34), cabe aclarar que dichas
sefiales estuvieron presentes en pequeila proporcion, tal que imposibilitaron
identificar satélites correspondientes asi como la determinacion de las

constantes de acoplamiento.



3.2.2.- REACCIONES DE COMPETENCIA

En la reaccion de competencia del benzotiofeno vs 2 metilbenzotiofeno el
Espectro obtenido no mostrd reaccion de competencia ya que las sefiales
detectadas fueron solamente para el benzotiofeno y su correspondiente
isomero 4b (Anexo 1, Espectro 3.1). Para la misma reaccion, pero con 3-
metilbenzotiofeno se observaron senales para ambos tiometalaciclos (Anexo

1, Espectro 3.2).
La siguiente tabla muestra los valores para la proporcion de los
tiometalaciclos formados durante la reaccion de competencia; éstos se

obtuvieron por integracion de las sefiales del Espectro RMN-*'P.

Tabla 3.4.- Valores de proporcion relativa

Pareja Proporcion
BT + 3-MeBT 13.2 1
3-MeBT + 2-MeBT 124 : 1
BT + 2-MeBT *

*no hubo reaccion de competencia, sélo se formo

tioplatinaciclo con BT
Se observa en la Tabla 3.4 que el benzotiofeno es 13.2 veces mas reactivo
hacia el complejo metalico que el 3-metilbenzotiofeno. Dicho resultado
indirectamente estd soportado con otros experimentos de competencia
realizados en el presente trabajo con benzotiofeno formando parejas a su vez
con tiofeno, 2-metiltiofeno, 3-metiltiofeno y con 2-metilbenzotiofeno En

ninguna de estas reacciones se encontro la formacion de los tioplatinaciclos



correspondientes en la reaccion de competencia, (aun cuando posteriormente
las mismas reacciones se realizaron en proporcién 1 : 6 de BT y los ligantes
mencionados respectivamente), ya que en los Espectros de resonancia
magnética nuclear de P solamente se presentaron sefiales correspondientes a
los dos isomeros del benzotiofeno 4a y 4b, (Anexo 1, Espectros 3.4 al 3.7), es
importante comentar que tales resultados se deben principalmente a la
influencia del efecto estérico del grupo metilo en ambos tiofenos sustituidos:
el 2-metiltiofeno y el 3-metiltiofeno, de hecho Hernandez, G.M. 22 sostiene
que el rendimiento de formacion de estos tioplatinaciclos es menor con
respecto a los tioplatinaciclos sin sustituir, lo que implica que sea el

benzotiofeno el que reacciona en mayor proporcion.

Por lo que se refiere a la competencia del benzotiofeno y el tiofeno (Anexo 1:
Espectro 3.4) la nula presencia de insercion metalica en este ultimo se debe a
que el tiofeno es menos estable frente al benzotiofeno, para lo cual se asume
que el tiofeno : 1) cinéticamente reacciona de inmediato con el centro metalico
debido a que carece de impedimento estérico, pero ii) es volatil, con un punto
de ebullicion de 84°C, por lo que resulta facil de retirar del seno de la reaccion
durante la evaporacion del disolvente. Otro punto importante que debe
sefialarse es que revisando el Espectro de RMN-*'P, pero de campo completo
(Anexo 1, Espectro 3.4a) se encontro una sefial con 8 = 44.3, en pequena
proporcion, correspondientes a platino (0), asi que aun cuando estuvo
disponible el complejo metalico, el benzotiofeno retiene casi toda la materia
prima. Por otro lado se efectu6 la misma reaccion pero con cantidades 1:6 y
1:12 de benzotiofeno vs tiofeno y en los Espectros 3.10 y 3.10a (Anexo 1) solo

se aprecian sefiales pequefias para desplazamientos quimicos del tiofeno.



En la reaccion de competencia de benzotiofeno con 2-metilbenzotiofeno, el
producto principal de reaccion resulto ser para el benzotiofeno, tanto en
cantidad estequiométrica 1 : 1 como en 1 : 6 de BT y 2-MeBT
respectivamente, con poca o nula cantidad de materia prima remanente
(Anexo 1, Espectros 3.1 y 3.8). Tales resultados se explican debido a factores
estéricos, dado que ambos enlaces C-S presentes en el 2-metilbenzotiofeno
tienen, Figura 3.9, por uno de los lados (C,), un grupo metilo y por el otro, un
carbono (Cg) fusionado al anillo bencénico. En el caso de la molécula del
benzotiofeno posee un lado que no presenta efecto estérico y que es por donde

se lleva a cabo la insercion en mayor proporcion (4a, Figura 3.8), sin embargo
también se realiza la insercion por el lado del enlace S-Capijo que a pesar de

ofrecer un mayor impedimento estérico se lleva a cabo la adicion oxidativa

aunque en muy pequeiia proporcion (4b).

lado por ambos lados
menos impedido se presenta el
estéricamente impedimento estérico

) (e
S A
2 E

5 3

4 4

Figura 3.9 Benzotiofeno y 2-metilbenzotiofeno

Otro factor importante a considerar es la fuerza del enlace M-C, esta fuerza
depende de la contribucion ionica de los atomos que lo forman y de las
interacciones repulsivas de los sustituyentes del atomo de carbono al enlace
M-C. Un enlace M-C presenta menor repulsion y es mas ionico si el atomo de
carbono tiene una hibridacion sp y el enlace M-C presenta un comportamiento

contrario si la hibridacion del carbono es sp’. Al estudiar al benzotiofeno y sus
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metilderivados, se encuentra que el C, (C,) -en el BT y en el 3-MeBT- esta
unido a un carbono con hibridacion sp’ (C;) y a un atomo de hidrogeno;
mientras que el C, (C) esta unido a dos carbonos con hibridacion sp’, en
ambos casos la hibridacion es similar pero para el C, la repulsion es menor en
comparacion con el C,. Con respecto al 2-MeBT, el C, (C;) esta unido a un
carbono con hibridacion sp’ (grupo metilo) y a uno .s'p‘? (C3) y el C, esta unido
a dos carbonos .\'p2 (C7y Cy), por lo que para este ligante se presenta menor
repulsion sobre el C,. Lo anterior explica la existencia de tioplatinaciclos con

ruptura del enlace S-C, (casos de BT y 3-MeBT) y la ruptura S-C, (2-MeBT).

La diferencia en reactividad entre BT y 3-Me-BT (13.2:1) podria ser asociado
a una baja influencia de factores estéricos, dada la posicion del grupo metilo,
posiblemente el mayor efecto sea el electronico ya que la reaccion de adicion
oxidativa se vera disminuida por la presencia de un sustituyente donador de

densidad electronica.

Para el 3-metilbenzotiofeno quedaria descartado el efecto estérico para dar
sitio al efecto electronico ya que como se explico con el tiofeno (seccion 3.1.3,
pagina 30-32), la presencia de un grupo metilo da como resultado un aumento
en la densidad electronica del anillo tiofénico proporcionando mayor
nucleoficidad a la molécula; dicho comportamiento se observa en la reaccién
de competencia entre éste y el 2-metilbenzotiofeno, porque como se puede
apreciar en la Tabla 3.4 (pagina 36) la mayor proporcién (12.4 : 1) es para el
3-metilbenzotiofeno Como el 2-metilbenzotiofeno (Figura 3.9) se encuentra
mmpedido por ambos lados, se llega a formar el tioplatinaciclo 6 (Anexo 1,
Espectro 3.3), es decir cerca al grupo metilo, lo cual ya habia sido observado

por Jones,”” en la reaccion de 2-metilbenzotiofeno con (Cp )Rh(PMes)(Ph)H,
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lo cual mostro que la insercion metalica dentro del enlace C-S se efectuo en la
misma posicion encontrada en el presente trabajo, pero posteriormente se
transformaba al isomero con la insercion del rutenio por el lado del C,,
demostrando que la insercion entre el C, y el azufre es la favorecida
termodinamicamente y la insercion entre el carbono vinilico y el azufre es la

favorecida cinéticamente.

De acuerdo a los resultados de la Tabla 3.4 las proporciones de competencia

sugieren que la reactividad para los benzotiofenos es la siguiente:

BT >>> 3-MeBT >> 2-MeBT

Dicha tendencia concuerda nuevamente, con estudios de estabilidad y
reacciones de intercambio de tioplatinaciclos con otros tiofenos libres o

metilsustituidos >



41

3.3.1.- FORMACION DE TIOPLATINACICLOS CON EL DIBENZOTIOFENO Y
DIBENZOTIOFENOS SUSTITUIDOS.

En nuestro grupo de trabajo se ha demostrado que es posible activar el enlace
C-S en el dibenzotiofeno,'” 2-metildibenzotiofeno, 3-metildibenzotiofeno, 4-
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metildibenzotiofeno y 1,9-dimetildibenzotiofeno,”* por reaccién con el

complejo rico en electrones que se ha descrito a lo largo del presente trabajo:

tristrietilfosfinaplatino(0)

En la Figura 3.10 estan representados las moléculas de los dibenzotiofenos y

sus derivados empleados en los estudios de competencia de esta tesis:

(DBT) (4-MeDBT) (4,6-Me,DBT)

dibenzotiofeno 4-metildibenzotiofeno 4,6-dimetildibenzotiofeno

] S 4
7 _' 3 7
8 10 11 2 8
9 1

Figura 3.10.- Numeracion de carbonos para dibenzotiofenos

Para realizar las reacciones mencionadas con dichos compuestos, se eligieron
las siguientes parejas: DBT vs 4-MeDBT; DBT vs 4,6-Me,DBT y 4-MeDBT
vs 4,6-Me,DBT  para competir por el mismo complejo metélico, bajo
condiciones de reaccion y cantidades estequiométricas similares a las
anteriormente descritas para tiofenos y benzotiofenos (secciones 3.1 y 3.2,

paginas 21 y 34).



La Figura 3.11 muestra los productos de insercion formados en cada caso:
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Figura 3.11 .- Tioplatinaciclos formados durante la reaccion de competencia

de los dibenzotiofenos por el complejo [Pt(PEt;)s].

3.3.2.-DATOS OBTENIDOS DE RESONANCIA MAGNETICA

NUCLEAR DE P

3 s 3 i
Los Espectros de resonancia magnética nuclear para *'P de las reacciones
mencionadas en la seccion 3.3.1 se encuentran en el Anexo 1, Espectros 3.11 a

3.13; los datos obtenidos de dichos Espectros se resumen en la Tabla 3.5.

Es importante sefialar que en el presente trabajo, en la reaccion de

competencia de dos dibenzotiofenos metilados (ecuacion ¢, Figura 3.11,
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pagina 42) se encontraron sefales para un unico isomero del 4-
metildibenzotiofeno: 8b, -el favorecido termodinamicamente- con ruptura del
enlace C-S e insercion metalica correspondiente por el lado del C, y senales de
RMN-"'P: 8, = 7.4 [(d, "J(P\-Pt) = 1758, *J (P,-P;) = 14], 8,=10.9 [(d,2J (P>-
Pt)=3222]. Cabe aclarar que la proporcion de dichas sefiales fueron
considerables con respecto a las sefales del tiometalaciclo formado por el lado

del C,: 8a -el favorecido cinéticamente- (Anexo 1: Espectro 3.13).

Tabla 3.5.- Datos de desplazamiento y constantes de acoplamiento
de RMN-*'P obtenidas para las reacciones de competencia

con los dibenzotiofenos

tioplatinaciclo B d, "J(P1-PY) | d, 2U(P4-PY) 5, d, "J(Ps-PYt)
(ppm) (Hz) (Hz) (ppm) (Hz)
©)] 123 1759 14 16.1 3207
(8a) 8.1 1769 142 11.1 3188
(8b) 7.4 1758 14 10.9 3222
L)) 8.3 * 10.1 *

*senales pequenas para detectar satélites.
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3.3.3.- REACCIONES DE COMPETENCIA

Con el proposito de examinar la reactividad del dibenzotiofeno y sus
derivados, se pusieron a reaccionar mezclas de DBT con 4-MeDBT asi como
de DBT con 4,6-Me,DBT frente al [Pt(PEt;);], en ambos casos, (ecuaciones a
y b, Figura 3.11, pagina 42) se encontr6 que el complejo rico en electrones
reacciono unicamente con dibenzotiofeno (Anexo 1, Espectros 3.11 y 3.12) |
lo cual apunta a que el efecto estérico del (los) grupo (s) metilo en los
derivados metilados es un factor importante hacia la insercion del complejo
metalico en el heterociclo, lo anterior se visualizo aun mas cuando se pusieron
a reaccionar dos dibenzotiofenos metilados: 4-metildibenzotiofeno en
presencia de 4,6-dimetildibenzotiofeno (ecuacion ¢, Figura 3.11, pagina 42)
aqui se encontro que 4-metildibenzotiofeno fue el mas reactivo de dicha pareja
de competencia (Anexo 1, Espectro 3.13), generando los tioplatinaciclos 8a y

8b.

En un estudio de competencia realizado por Jones®' al trabajar con rodio (I)
como centro metalico y activar el enlace C-S para formar los correspondientes
metalociclos de 6 miembros, encontré que la proporcion competitiva de
dibenzotiofeno vs 4-metildibenzotiofeno fue 1:1 (usando cantidades
estequiométricas equivalentes) con adicion del rodio por el lado del C, para el
DBT metilado (C;, Figura 3.10, pagina 41). Sin embargo, en el mismo
experimento de Jones, con exceso de 4-metildibenzotiofeno, el rodiotiociclo
favorecido fue con DBT (12.4 : 1), cuestion que en el presente trabajo también
se encontrd en proporcion competitiva 5:1 para los dibenzotiofenos

mencionados en proporcion estequiométrica 1:6, respectivamente.
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La Tabla 3.6 resume los valores para la proporcion de competencia de
tiometalaciclos para algunas reacciones de competencia que se realizaron en el

presente trabajo con dibenzotiofenos.

Tabla 3.6.- Valores de proporcion de competencia

para los dibenzotiofenos

) Proporcion de
Pareja
competencia
4-MeDBT + 4,6-Me;DBT 6.7:1
DBT + 4-MeDBT 5 1142
DBT + 4,6-Me,DBT "

" En proporcién estequiométrica 1:6 de DBT vs 4-MeDBT
" No hubo reaccion de competencia con proporciones estequiométricas 1:1 ni 1:6,
solo se observan sefiales para el tioplatinaciclo con DBT

En el caso de la formacion del dibenzotioplatinaciclo (Figura 3.11, producto 7,
pagina 42) no hay presencia de grupos metilo asi que la insercion se realiza

por cualquiera de ambos lados del enlace C-S (Figura 3.12):

ruptura del enlace C-S
por ambos lados

&

Figura 3.12.- Molécula de dibenzotiofeno, mostrando

dos opciones para la insercion metalica.
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Para 4-metildibenzotiofeno (Figura 3.13) la adicion oxidativa se realiza en
mayor proporcion relativa para la formacion del isomero favorecido
cinéticamente, (Figura 3.11, producto 8a, pagina 42), es decir, por el lado

menos impedido estéricamente, lejano al grupo metilo.

lado mas impedido

lado menos impedido 2
i estericamente

estericamente

Figura 3.13 .- Posibilidades de ruptura del enlace C-S

para el 4-metildibenzotiofeno

Es decir, el complejo metalico prefirié la apertura del enlace S-C,, como se
discutio para lo ocurrido con 2-metilbenzotiofeno, (seccion 3.2.2, paginas 36-
39). Adicionalmente, para el 4-metildibenzotiofeno se realizo la insercion
metélica por el lado del carbono (C,) cercano al grupo metilo, (Figura 3.11,

producto 8b, pagina 42).

En el Anexo I, en los espectros de RMN-""P del 3.14 al 3.18, se muestran los
resultados para otras reacciones de competencia en proporcion
estequiométrica 1:1 de DBT vs T, 2-MeT, 3-MeT, 2-MeBT, 3-MeBT. Se
observa, en las seiiales de dichos Espectros que el tioplatinaciclo favorecido es
con DBT, excepto para el caso con 3-metildibenzotiofeno, el cual este ultimo

se favorece (Anexo 1, Espectro 3.18).
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En este trabajo de tesis se efectuaron otras reacciones de competencia para
comprobar la estabilidad termodinamica del dibenzotiofeno para formar
tioplatinaciclos, las reacciones fueron: DBT vs 4-MeDBT, DBT vs 2-MeBT
(ambas en proporcion estequiométrica 1:6) y DBT vs 4,6-Me;DBT (con un
exceso inclusive doce veces el dibenzotiofeno metilado). Las sefiales de
RMN-"'P (Anexo 1, Espectros 3.19 — 3.21) que se encontraron fueron
esencialmente para el dibenzotioplatinaciclo (Figura 3.8, producto 7, pagina
45 y Anexo 1, Espectros 3.19 y 3.21). Con respecto a 4.,6-
dimetildibenzotiofeno (Anexo 1, Espectro 3.21) por razones de efecto estérico
muestra su baja o casi nula reactividad dado que ni con exceso de este ligante
se forma el correspondiente tioplatinaciclo. Como consecuencia se puede
comentar que en estas reacciones se encontr6 que el efecto estérico predomina

para llevarse a cabo la formacion de los tioplatinaciclos correspondientes.

La tendencia relativa de competencia sugiere que para los dibenzotiofenos, de

acuerdo a los resultados de la Tabla 3.6 son:
DBT >>> 4-MeDBT >> 4,6-Me,DBT

Dicha tendencia concuerda nuevamente, con reacciones de competencia de
dibenzotiofenos sustituidos efectuadas por Jones y colaboradores,”' con
estudios de estabilidad y reacciones de intercambio de tioplatinaciclos con
- otros tiofenos libres o metilsustituidos,”® asi como experimentos de reacciones

de competencia para la hidrodesulfurizacion, en catalisis de superficie.”®
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3.4.- OTRAS REACCIONES DE COMPETENCIA

Dentro de la fase experimental de este trabajo de tesis se establecio la
realizacion de otras reacciones para brindar mayor soporte a los resultados

obtenidos y asi poder ampliar la escala de estabilidades relativas.

Para comprobar la elevada reactividad del benzotiofeno, con respecto a otros
tiofenos libres y metilados se realizaron otras reacciones de competencia por
el complejo tristrietilfosfinaplatino(0) (con 6 veces mas la cantidad de ligantes
respecto a la del complejo metalico), dichas reacciones fueron: BT vs DBT,
BT vs 4-MeDBT, BT vs T, BT vs 2-MeT, BT vs 3-MeT y una reaccion triple:

BT vs DBT vs T en proporcion 2: 1 de ligantes y complejo metalico.

Para todas las reacciones arriba mencionadas, se encontré que la mayor
proporcion de tioplatinaciclo formado, resulté ser para el benzotiofeno (ver
Anexo 1, Espectros 3.22 - 3.24). En la Tabla 3.7, se resumen las proporciones
de competencia para las reacciones efectuadas 1) con cantidades
estequiométricas andlogas a las descritas a lo largo del presente trabajo; i) con
un aumento considerable en la relacion estequiométrica, asi como para iii) una
reaccion triple sin variacion en la relacion estequiomeétrica. Algunas de estas
reacciones como: BT vs T, BT vs 2-MeT y BT vs 3-MeT han sido comentadas

en la seccion 3.2.2 paginas 36-39.
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Tabla 3.7 - Proporcioén de competencia para

otras reacciones con benzotiofeno

, PROPORCION PROPORCION
REACOION DE ESTEQUIOMETRICA DE
ERAREEES T:Th:M COMPETENCIA
BT + DBT 2: 2:1 273z 1
BT + 4-MeDBT 2:2¢1 365:1
BT + 2-MeT 2:12:1 11.6:1
BT + 3-MeT 2:12:1 0741
BT+ T 2:12:1 6:1
BT+DBT+T 282:2:1 58:215% 1

En los experimentos correspondientes se observo la formacion de los
tioplatinaciclos favorecidos termodinamica y cinéticamente para benzotiofeno
y 4-metildibenzotiofeno (secciones 3.2 y 3.3.1; Figuras 3.8 y 3.11; productos
4a, 4b y 8a, 8b; paginas 34 y 42)

Para el caso de las reacciones del benzotiofeno con los dibenzotiofenos libre y
monometilado, el factor estérico tiene un papel preponderante ya que el
benzotiofeno, prefiere la insercion del lado del C, al C,, por las razones
comentadas en la seccion 3.2.2, paginas 38-39. Otro punto importante para
considerar es que los tiofenos, mencionados en este parrafo, poseen punto de
ebullicién elevados (222 y 322°C) por lo que ninguno de los tioplatinaciclos
formados pudo haber sido retirado del seno de la reaccion durante la

evaporacion del disolvente.
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Para las reacciones del benzotiofeno con los tiofenos libre y monometilados,
en diversas posiciones, los factores electronicos, han sido discutidos en la
seccion 3.1.3 paginas 30-32, y fueron determinantes para la formacion del
tioplatinaciclo con BT; el caso del tiofeno (T) se comento en la seccion 3.2.2,

pagina 37.

La reaccion triple que se realizo comprueba lo expuesto asi como la elevada
estabilidad termodinamica del metalaciclo derivado de la reaccion de Pt(PEt;);

con benzotiofeno.

Con lo que respecta al dibenzotiofeno frente a otros tiofenos se efectuaron las
reacciones de competencia entre: DBT vs 2-MeT, DBT vs 3-MeT, DBT vs T,
DBT vs 2-MeBT y DBT vs 3-MeBT, sus proporciones de competencia se

resumen en la siguiente tabla.

Tabla 3.8.- Proporcion de competencia para otras reacciones

con dibenzotiofeno

. PROPORCION PROPORCION
REACCION DE .
ESTEQUIOMETRICA DE
COMPETENCIA
T:Th:M COMPETENCIA
DBT + 2-MeT 2:2:1 82:1
DBT + 3-MeT 2:2:1 88:1
DBT+T 2:2:1 66:1
DBT + 3-MeBT 2:2:1 16:1
DBT + 2-MeBT 2:12:1 6:1
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3.5.- ESCALA PARA VALORES DE ESTABILIDADES RELATIVAS

DE COMPETENCIA DE LOS TIOFENOS.

Para encontrar los valores de estabilidades termodinamicas de los tiofenos que
se han descrito en el presente trabajo de tesis se realizaron calculos
matematicos. Para cada uno de los Espectros de RMN-*'P obtenidos en las
reacciones de competencia, se integraron las sefales principales Py y P, de los
tioplatinaciclos formados y se normalizaron con base a las proporciones
estequiométricas empleadas: 1) andlogas a las descritas en casi todo el
procedimiento experimental, i1) con un aumento considerable en la proporcion
estequiométrica. Con la sumatoria originada de los datos normalizados se
obtuvo el porcentaje de reaccion, para cada uno de los tioplatinaciclos
formados, pero solamente se emplearon aquellas reacciones donde se efectud
la reaccion de competencia. Con base a lo anterior, se asigndé en forma
arbitraria el nimero 100 al tiofeno, y con dicho valor y el porcentaje de
reaccion para cada tioplatinaciclo, se obtuvieron los valores de estabilidades
relativas de competencia para todos los tiofenos con que se trabajo en la parte

experimental del presente trabajo (Tabla 3.9)

Con los resultados de la tabla mencionada se pudo establecer y extender la
escala de estabilidades relativas cuyos valores contrastan con los obtenidos

para la proporcion de competencia.



Tabla 3.9.- Valores de competencia relativa para los tiofenos

simples y metilados en diversas posiciones.

VALOR

TIONERND RELATIVO
BENZOTIOFENO 3980
DIBENZOTIOFENO 329
3-METILBENZOTIOFENO 198
TIOFENO 100
3-METILTIOFENO 67
2-METILTIOFENO 63
4-METILDIBENZOTIOFENO 12
2-METILBENZOTIOFENO 10
4.6-DIMETILDIBENZOTIOFENO 2

32
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3.6.- CONSIDERACIONES FINALES

De acuerdo a los resultados obtenidos y respaldados por trabajos previos,
anteriormente descritos se tienen las siguientes tendencias termodinamicas de

competencia relativa:

T > 2-MeT > 3-MeT seccion 3.1.3, pagina 36
BT >>> 3-MeBT >> 2-MeBT seccion 3.2.2, pagina 43
DBT >>> 4-MeDBT >> 4,6-Me,-DMeBT seccion 3.3.3, pagina 50

Las reacciones de competencia adicionales que se llevaron a cabo confirmaron

dichas tendencias con lo cual, se puede extender la escala quedando de la

siguiente manera:

BT(3930) >DBT(329) >3-MeBT(198)>T(100)>2-MeT(63)=3-MeT(67)>4-
MeDBT(12)= 2-MeBT(10)>4,6-Me,DBT
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4.1.- INFORMACION GENERAL.

Todas las reacciones fueron llevadas a cabo en la linea de wvacio bajo
atmosfera de argon utilizando las técnicas estandar Schlenk, considerando las
precauciones necesarias para eliminar todo residuo de aire y humedad. Los
disolventes empleados como tolueno y éter fueron secados con sodio metalico
y destilados bajo argon en el momento de ser usados. El tolueno deuterado fue
utilizado bajo atmosfera inerte para las pruebas de RMN- de *'P adquirido en
Eurosi-Top. Los reactivos T, BT, DBT, 2-MeT, 3-MeBT (Aldrich), el 3-MeT
(Lancaster Synthesis al 98%) y el tetracloroplatinato de potasio (Johnson
Matthey) fueron usados tal como se recibieron. Las materias primas
[Pt(PEt)3);],> 2-MeBT,* 4-MeDBT,*' y 4,6-Me,DBT* fueron obtenidas por
métodos modificados de la literatura los cuales se detallan mas adelante. Los
otros reactivos quimicos fueron grado analitico y empleados sin previa

purificacion.

Los espectros de RMN se obtuvieron usando espectrometros Varian VXR
Unity de 300 MHz y Varian Inova de 400 MHz, los desplazamientos quimicos

se tomaron con referencia a un disolvente deuterado.



35

4.1.1.- PROCEDIMIENTO GENERAL PARA LAS REACCIONES DE
COMPETENCIA DE [Pt(PEt:);] CON DOS DIFERENTES TIOFENOS.

Cada una de las reacciones de competencia se realizd bajo las siguientes
condiciones: Relacion molar de [Pt(PEt;);]: Th:Th'; 1:2:2 respectivamente,
adicionado de 5 mL de tolueno anhidro durante 3 horas de reflujo bajo
atmosfera de argon. A menos que se especifique otra cosa, las condiciones de
reaccion son similares para cada una de las reacciones de competencia, dado
que algunas de ellas fueron repetidas pero cambiando la proporcion molar de

los ligantes 1:6 y 1:12 de Th y Th’ respectivamente. La proporcion molar del

[Pt(PEt;);], siempre fue la misma.

La composicion del producto fue determinado por espectroscopia de *'P.

4.1.2.- SINTESIS DE [Pt(PEt:)s).

La sintesis del complejo de [Pt(PEt;);] se realizéd bajo el procedimiento
previamente reportado por Yoshida y Otsuka,”’ de acuerdo con la ecuacion

quimica siguiente:
KyPtCl, + P(C;Hs); + 2KOH + C;HsOH + H,O—[Pt(P(C:Hs)s);] + 4KCl + CH;CHO + 3H.O

En un matraz tipo Schlenk, bajo atmosfera de argon se adiciona una solucion
etanol-agua 60:2 (62 mL) a la cual se le agrega 1.4552 g (25.9 mmol) de
hidréxido de potasio y se mezclan. Posteriormente se le agrega 6.0 mL (39.66

mmol) de trietilfosfina. Previamente se ha disuelto 3.0775g (7.41 mmol) de
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tetracloroplatinato de potasio en 20 mL de agua destilada y se le agrega gota a
gota a la mezcla anterior. Se deja bajo agitacion constante por una hora a
temperatura ambiente y a continuacion se coloca bajo reflujo durante tres
horas con agitaciéon continua. Se procede a evaporar la mezcla de reaccion en
un baio de agua a 30°C. El residuo aceitoso asi obtenido se lleva a sequedad
total y se lava 3 veces con tolueno anhidro en porciones de 10 mL cada una.

El volumen filtrado es el complejo de [Pt(PEts)s].

4.1.3.- SINTESIS DE 2-MeBT.

La sintesis fue llevada a cabo de acuerdo a lo reportado por Cameron vy

4 30 3 5
Shirley™ con algunas modificaciones.

Reaccion:

S S i
S i
| ST,
4 * (CH),80, —— m/( B - Li,SO,

En un matraz bola tipo Schlenk bajo atmosfera de argon fue disuelto 5.26 g

(39.21 mmol) de BT en 45 mL de éter anhidro y posteriormente se agregan
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39.2 mL de n-BuLi 2.5M en hexano, gota a gota (98 mmol) Se dejo bajo
agitacion continua a T.A. durante 30 minutos e inmediatamente después, se
coloco a reflujo de éter por un lapso de 2 horas. En cuanto termino de refluir
se procedio a metilar con sulfato de dimetilo 8.4 mL (88.77 mmol) diluidos en
45 mL de éter. La adicion de este reactivo se hace suavemente y bajo un bafio
de agua-hielo dado que la reaccion es extremadamente exotérmica. A la
mezcla final se le adiciona una mezcla de agua-hielo (30 mL). Se extrae 3
veces (con porciones de 35 mL cada una) la fase organica y se seca con
sulfato de magnesio y se decanta, la fase liquida se concentra en el rotavapor y

se destila a presion reducida. La fraccion de 90-115°C corresponde al

producto.

4.1.4.- SINTESIS DE 4-MeDBT.

Reaccion:
S S
| “Jf‘ n-BuLi —_— | | & n-BuH
S S
2 l | + (CH):S0, 2 | i + LSO,
Li
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Este ligante se sintetizd por reaccion de DBT (15 g; 81.4 mmol) disuelto en
éter anhidro (30 mL) con n-BuLi 1.5M (202.5 mmol) en hexano, bajo 2 h de
reflujo. Posteriormente, se agregd sulfato de metilo (10.99 g; 87 mmol)
diluido en éter anhidro (50 mL), el matraz se reaccion permanecio en un bafio
de hielo durante esta adicion. Terminado lo anterior, se le adiciona una mezcla
de hielo-agua (1:0.5). Se extrae 3 veces con éter (porciones de 20 mL). La
fase organica se seca con sulfato de magnesio decantando el liquido y
concentrando en el rotavapor. El residuo, un soélido blanco nacarado se seca

con vacio y corresponde al 4-MeDBT.

4.1.5.- SINTESIS DE 4,6-Me:DBT.

Reaccion:

S S
.I I. + 2pnBuli —» ,‘I l,
Li Li
S
| + MeSO, — | | +  Li,SO,

Me Me

En un matraz bola tipo Schlenk bajo atmoésfera de argon fue disuelto DBT
(5.0062 g, 27.1698 mmol) en 40 mL de éter anhidro Posteriormente se agrego
gota a gota n-BuLi 2.5M (40 ml, 122.2641 mmol) en hexano. Se mantuvo a

refluyjo por 21 h. La metilacion se llevo a cabo de forma usual con una
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disolucion de sulfato de dimetilo (5.14 mL, 54.3396 mmol) en éter (20 mL).
El matraz de reaccion permanecid en un bafio de agua-hielo dado que la
reaccion es extremadamente exotérmica (0.5:1). Se extrajo 3 veces con
porciones de 20 mL de éter. La fase organica asi extraida se seca con sulfato
de magnesio, decantando el liquido y concentrando con el rotavapor,
quedando un residuo solido amarillo claro el cual se cristalizo con metanol,
posteriormente se sublimé y se hizo pasar a fravés de una columna

obteniéndose un solido blanco que corresponde al producto.
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4.2.1.- REACCIONES DE COMPETENCIA POR [Pt{PEt)s]

4.2.1.1 Reaccion de competencia de tiofeno y 2-metiltiofeno por
[Pt(PEt3);] para formar [Pt(S,CsHy)(PEt;);] (1) y [Pt(S,C-2-MeT)(PEt;),]
2):

Los complejos 1 y 2 fueron preparados en la siguiente relacion molar (1:2:2)
de [Pt(PEt;)3](0.2644 g; 2 mL; 0.4812 mmol), T(0.08408 g; 0.999 mmol) y 2-
MeT(0.0912 g; 0.929 mmol) en tolueno anhidro (5 mL) bajo atmosfera de
argon. La solucion fue calentada a reflujo de tolueno durante 3 h con agitacion
constante. Al término de éste se evapor6 de inmediato el disolvente asi como
el exceso de fosfina liberada del seno de la reaccion cambiando la coloracion
de anaranjado-rojizo a anaranjado. Se llevo a sequedad durante un lapso de 3 h

obteniéndose un residuo aceitoso de color anaranjado. Una muestra de los

productos de reaccion se envié a RMN, en tolueno-d® para su caracterizacion.

4.2.1.2 Reaccién de competencia de tiofeno y 3-metiltiofeno por
[Pt(PEt;);] para formar [Pt(S,C;Hs)(PEt:):](1) y [Pt(S,C-3-MeT)(PEt;),]
(3a):

Los complejos (1 y 3a) se prepararon a partir de [Pt(PEt;);] (0.2644 g; 2 mL;
0.4812 mmol;), T(0.0840 g; 0.999 mmol) y 3-MeT (0.0914 g; 0.9315 mmol)
bajo reflujo de tolueno anhidro (5 mL) usando un procedimiento similar al

descrito para 1 y 2 obteniéndose un residuo aceitoso de color anaranjado.

4.2.1.3 Reaccion de competencia de 2-metiltiofeno y 3-metiltiofeno por
[Pt(PEt;);] para formar [Pt(S,C-2-MeT)(PEt;);] (2) y [Pt(S,C-3-
MeT)(PEt;),] (3a):
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Los complejos (2 y 3a) se prepararon a partir de [Pt(PEts);] (0.2644 g; 2 mL;
0.4812 mmol), 2-MeT (0.0912 g; 0.9297 mmol) y 3-MeT (0.0914 g; 0.9315
mmol) bajo reflujo de tolueno anhidro (5 mL) usando un procedimiento
similar al descrito para 1 y 2 obteniéndose un residuo aceitoso de color

anaranjado oscuro.

4.2.1.4 Reacciéon de competencia de benzotiofeno y 2-metilbenzotiofeno
por [Pt(PEt;);] para formar [Pt(S,CsHe)(PEt:);] (4a) y [Pt(S,C-2-
MeBT)(PEt;);] (6):

Los complejos (4a y 6) se prepararon a partir de [Pt(PEt3);] (0.2644 g; 2 mL;
0.4812 mmol), BT (0.1303 g; 0.9709 mmol) y 2-MeT (0.1440 g; 09715
mmol) bajo reflujo de tolueno anhidro (5 mL) usando un procedimiento
similar al descrito para 1 y 2 obteniéndose un residuo aceitoso de color

amarillo oscuro.

4.2.1.5 Reaccion de competencia de dibenzotiofeno y 4-
metildibenzotiofeno por [Pt(PEt;);] para formar [Pt(S,C-DBT)(PEt;),] (7)
y [Pt(S,C-4-MeDBT)(PEt;);] (8a):

Los complejos (7 y 8a) se prepararon a partir de [Pt(PEt;);] (0.2644 g; 2 mL;
0.4812 mmol), DBT (0.1771 g; 0.9611 mmol) y 4-MeDBT (0.1905 g; 0.9607
mmol) bajo reflujo de tolueno anhidro (5 mL) usando un procedimiento
similgr al descrito para 1 y 2 obteniéndose un residuo aceitoso de color

amarillo oscuro.



62

4.2.1.6 Reaccion de competencia de dibenzotiofeno y 4,6-
dimetildibenzotiofeno por [Pt(PEt;);] para formar [Pt(S,C,Hg)(PEt3),] (7)
y [Pt(S,4,6-Me;DBT)(PEt;);] (9):

Los complejos (7 y 9) se prepararon a partir de [Pt(PEts;);] (0.2644 g; 2 mL;
0.4812 mmol), DBT (0.1238 g; 0.6243 mmol) y 4,6-Me,DBT (0.1306 g;
0.6151 mmol) bajo reflujo de tolueno anhidro (5 mL) usando un
procedimiento similar al descrito para 1 y 2 obteniéndose un residuo solido de

color amarillo claro.

4.2.1.7 Reaccion de competencia de 4-metildibenzotiofeno y 4,6-
dimetildibenzotiofeno por [Pt(PEt;);] para formar [Pt(S,C-4-
MeDBT)(PEt;),] (8a) y [Pt(S,C-4,6-Me,DBT)(PEt;),] (9):

Los complejos (8a y 9) se prepararon a partir de [Pt(PEt;);] (0.2644 g; 2 mL;
0.4812 mmol), 4-MeDBT (0.1895 g; 0.9557 mmol) y 4,6-Me,DBT (0.2029 g;
0.9595 mmol) bajo refluyjo de tolueno anhidro (5 mL) wusando un
procedimiento similar al descrito para 1 y 2 obteniéndose un residuo de color

anaranjado.

4.2.1.8 Reaccion de competencia de benzotiofeno y tiofeno por [Pt(PEt;);]
para formar [Pt(S,CsHg)(PEt;);] (4a) y [Pt(S,CsH4S)(PEt;),] (1):

Los complejos (4a y 1) se prepararon a partir de [Pt(PEt;);] (0.2384 g:; 02
mL;.4339 mmol), BT (0.1162 g; 0.8658 mmol) y T (0.0735 g; 0.8736 mmol)
bajo reflujo de tolueno anhidro (5 mL) usando un procedimiento similar al

descrito para 1 y 2 obteniéndose un residuo aceitoso de color amarillo ocre.
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4.2.1.9 Reaccién de competencia de benzotiofeno y 2-metiltiofeno por
[Pt(PEt;);] para formar [Pt(S,CsHg)(PEt;);] (4a) y [Pt(S,C-2-MeT)(PEt;),]
2):

Los complejos (4a y 2) se prepararon a partir de [Pt(PEt;);] (0.2384 g; 2 mL;
0.4339 mmol), BT (0.1162 g; 0.8658 mmol) y 2MeT (0.0811 g; 0.8263 mmol)
bajo reflujo de tolueno anhidro (5 mL) usando un procedimiento similar al
descrito para 1 y 2 obteniéndose un residuo aceitoso de color anaranjado

r0jizo.

4.2.1.10. Reaccion de competencia de benzotiofeno y 3-metiltiofeno por
[Pt(PEt3);] para formar [Pt(S,CGsHg)(PEt3),] (4a) y [Pt(S,C-3-MeT)(PEt;),]
(3a):

Los complejos (4a y 3a) se prepararon a partir de [Pt(PEt;);] (0.2384 g;: 2 mL;
0.4339 mmol), BT (0.1162 g; 0.8658 mmol) y 3MeT (0.0812 g; 0.8280 mmol)
bajo reflujo de tolueno anhidro (5 mL) usando un procedimiento similar al

descrito para 1 y 2 obteniéndose un residuo aceitoso de color amarillo.

4.2.1.11 Reacciéon de competencia de benzotiofeno y 3-metilbenzotiofeno
por [Pt(PEt;);] para formar [Pt(S,CsHe)(PEt:);] (4a) y [Pt(S,C-3-
MeBT)(PEt;),] (5):

Los complejos (4a y 5) se prepararon a partir de [Pt(PEt;);] (0.2384 g; 2 mL;
0.4339 mmol), BT (0.1166 g; 0.8688 mmol) y 3MeBT (0.1285 g; 0.8673
mmol) bajo reflujo de tolueno anhidro (5 mL) usando un procedimiento
similar al descrito para 1 y 2 obteniéndose un residuo aceitoso de color

anaranjado claro.
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4.2.1.12 Reaccion de competencia de benzotiofeno y dibenzotiofeno por
[Pt(PEt;);] para formar [Pt(S,CsHg)(PEt3),] (4a) y [Pt(S,Ci2Hs)(PEt;),] (7):
Los complejos (4a y 7) se prepararon a partir de [Pt(PEt;);] (0.2384 g; 2 mL;
0.4339 mmol), BT (0.1168 g; 0.8703 mmol) y DBT (0.1623 g; 0.8808 mmol)
bajo reflujo de tolueno anhidro (5 mL) usando un procedimiento similar al
descrito para 1 y 2 obteniéndose un residuo aceitoso de color anaranjado

0OScuro.

4.2.1.13 Reaccion de competencia de dibenzotiofeno y 2-metiltiofeno por
[Pt(PEt;);] para formar [Pt(S, C,;Hg)(PEt;)] (7) y [Pt(S,C-2-MeT)(PEt;),]
(2):

Los complejos (7 y 2) se prepararon a partir de [Pt(PEt;)s] (0.2384 g; 2 mL;
0.4339 mmol), DBT (0.1599 g; 0.8678 mmol) y 2-MeT (0.0851 g; 0.8676
mmol) bajo reflujo de tolueno anhidro (5 mL) usando un procedimiento
similar al descrito para 1 y 2 obteniéndose un residuo aceitoso de color

anaranjado rojizo.

4.2.1.14 Reaccion de competencia de dibenzotiofeno y 3-metiltiofeno por
[Pt(PEt;);] para formar [Pt(S,C;Hs)(PEt;):] (7) y [Pt(S,C-3-MeT)(PEt;),]
(3a):

Los complejos (7 y 3a) se prepararon a partir de [Pt(PEt;);] (0.2384 g; 2ml;
0.4339 mmol), DBT (0.1608 g; 0.8726 mmol) y 3-MeT (0.0843 g; 0.8690
mmol) bajo reflujo de tolueno anhidro (5 mL) usando un procedimiento
similar al descrito para 1 y 2 obteniéndose un residuo solido de color

anaranjado.
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4.2.1.15 Reaccion de competencia de dibenzotiofeno y tiofeno por
[Pt(PEt3)3] para formar [Pt(S,C\;Hs)(PEts):] (7) y [Pt(S,CsHy)(PEt;),] (1):

Los complejos (7 y 1) se prepararon a partir de [Pt(PEt;);] (0.2384 g; 2 mL;
0.4339 mmol), DBT (0.1599 g; 0.8678 mmol) y T (0.0735 g; 0.8744 mmol)
bajo reflujo de tolueno anhidro (5 mL) usando un procedimiento similar al

descrito para 1 y 2 obteniéndose un residuo sélido de color anaranjado claro.

4.2.1.16 Reaccion de competencia de dibenzotiofeno y 2-metilbenzotiofeno
por [Pt(PEt;);] para formar [Pt(S,Ci;Hs)(PEt;):] (7) y [Pt(S,C-2-
MeBT)(PEt;);] (6):

Los complejos (7 y 6) se prepararon a partir de [Pt(PEt;);] (0.2384 g; 2 mL;
0.4339 mmol), DBT (0.1608 g; 0.8726 mmol) y 2-MeBT (0.1294 g; 0.8730

mmol) bajo reflujo de tolueno anhidro (5 mL) usando un procedimiento

similar al descrito para 1 y 2 obteniéndose un residuo sélido de color

anaranjado oscuro.

4.2.1.17 Reaccion de competencia de dibenzotiofeno y 3-metilbenzotiofeno
por [Pt(PEt;);] para formar [Pt(S,CoHs)(PEt;),] (7) y [Pt(S,C-3-
MeBT)(PEt;);] (5):

Los complejos (7 y 5) se prepararon a partir de [Pt(PEt;);] (0.2384 g; 2 mL;
0.4339 mmol), DBT (0.1606 g; 0.8716 mmol) y 3-MeBT (0.1285 g; 0.8673
mmol) bajo reflujo de tolueno anhidro (5 mL) usando un procedimiento
similar al descrito para 1 y 2 obteniéndose un residuo aceitoso de aceitoso

anaranjado claro.
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4.2.1.18 Reaccion de competencia de [Pt(S,CsHg)(PEt;),] (4a),
[P(S,CsHa)(PEt3);] (1) y [PH(S, Cr2Hs)(PEt3),] (7),

Los complejos (1,4a y 7) se prepararon a partir de [Pt(PEt;);] (0.2144 g; 2 mL;
0.3902 mmol), BT (0.1050 g; 0.7824 mmol), T (0.655 g; 0.779 mmol) y DBT
(0.1438 g; 0.7804 mmol), bajo reflujo de tolueno anhidro (5 mL) usando un
procedimiento similar al descrito para 1 y 2 obteniéndose un residuo aceitoso

de color anaranjado claro.

4.2.1.19 Reaccion de competencia de [Pt(S,C-3-MeBT)(PEt;):] (5),
[Pt(S,C-4-MeDBT)(PEt;);] (8a) y [Pt(S,C-4,6-Me,DBT)(PEt;),] (9).

Los complejos (5, 8a y 9) se prepararon a partir de [Pt(PEt;);] (0.2144 g; 2
mL; 0.3902 mmol), 3-MeBT (0.1080 g; 0.72 mmol), 4-MeDBT (0.1449 g;
0.7307 mmol) y DBT (0.1438 g; 0.7804 mmol), bajo reflujo de tolueno
anhidro (5 mL) usando un procedimiento similar al descrito para 1 y 2

obteniéndose un residuo aceitoso de color anaranjado claro.

4.2.1.20.- Reaccion de competencia de [Pt(S,CsH)(PEt;);] (1), [Pt(S,C-2-
MeT)(PEt3),] (2) y [Pt(S,C-3-MeT)(PEt;);] (3a).

Los complejos (1, 2 y 3a) se prepararon a partir de [Pt(PEt;);] (0.2144 g; 2
mL; 0.3902 mmol), 2-MeT (0.0765 g; 0.7798 mmol), 3-MeT (0.0766 g;
0.7803 mmol) y T (0.065 g; 0.7745 mmol), bajo reflujo de tolueno anhidro (5
mL) usando un procedimiento similar al descrito para 1 y 2 obteniéndose un

residuo aceitoso de color rojizo.

4.2.1.21 Reaccion de competencia de [Pt(S,C-2-MeBT)(PEt;);] (6) y
[Pt(S,C-3-MeBT)(PEt;):] (5).
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Los complejos (6 y 5) se prepararon a partir de [Pt(PEts);] (0.2144 g; 2 mL;
0.3902 mmol), 2-MeBT (0.1167 g; 0.787 mmol) y 3-MeBT (0.1156 g; 0.7801
mmol), bajo reflujo de tolueno anhidro (5 mL) usando un procedimiento
similar al descrito para 1 y 2 obteniéndose un residuo aceitoso de color

anaranjado.

4.2.1.22 Reaccion de competencia de [Pt(S,CsHg)(PEt;);] (4a) y [Pt(S,C-4-
MeDBT)(PEt;),] (8a).

Los complejos (4a y 8a) se prepararon por reaccion de [Pt(PEt;);] (0.2144 g; 2
mL; 0.3902 mmol) con BT (0.11 g; 0.82 mmol) y 4-MeDBT (0.16 g; 0.81
mmol), bajo reflujo de tolueno anhidro (5 mL) usando un procedimiento

similar al descrito para 1 y 2 obteniéndose un residuo aceitoso de color

anaranjado.

4.2.1.23 Reaccion de competencia de [Pt(S,CsHg)(PEts);] (4a) y [Pt(S,C-2-
MeT)(PEt3),] (2).

Los complejos (4a y 2) se prepararon por reaccion de [Pt(PEt;);] (0.2442 g; 2
mL; 0.4445 mmol) con BT (0.1197 g; 0.8919 mmol) y 2-MeT (0.507 g; 5.16
mmol), bajo reflujo de tolueno anhidro (5 mL) usando un procedimiento

similar al descrito para 1 y 2 obteniéndose un residuo aceitoso de color

anaranjado.

4.2.1.24 Reaccion de competencia de [Pt(S,CsH)(PEt;);] (4a) y [Pt(S,C-3-
MeT)(PEt;),] (3a).

Los complejos (4a y 3a) se prepararon por reaccion de [Pt(PEt;);] (0.2442 g; 2
mL; 0.4445 mmol) con BT (0.1195 g: 0.8904 mmol) y 3-MeT (0.508 g; 5.175
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mmol), bajo reflujo de tolueno anhidro (5 mL) usando un procedimiento
similar al descrito para 1 y 2 obteniéndose un residuo aceitoso de color

amarillo.

4.2.1.25 Reaccion de competencia de [Pt(S,GsHg)(PEt;);] (4a) y
[Pt(S, CsHy)(PEt;),] (1).

Los complejos (4a y 1) se prepararon por reaccion de [Pt(PEt;);] (0.2442 g; 2
mL; 0.4445 mmol) con BT (0.12 g; 0.8942 mmol) y T (0.4204 g: 5.0 mmol),
bajo reflujo de tolueno anhidro (5 mL) usando un procedimiento similar al

descrito para 1 y 2 obteniéndose un residuo aceitoso de color anaranjado.

4.2.1.26 Reaccion de competencia de [Pt(S,CsHg)(PEt;);] (4a) y [Pt(S,C-2-
MeBT)(PEt;),] (6).

Los complejos (4a y 6) se prepararon por reaccion de [Pt(PEt;)s] (0.2442 g; 2
mL; 0.4445 mmol) con BT (0.12 g; 0.8942 mmol) y 2-MeBT (0.7902 g; 5.33
mmol), bajo reflujo de tolueno anhidro (5 mL) usando un procedimiento

similar al descrito para 1 y 2 obteniéndose un residuo solido de color amarillo.

4.2.1.27 Reaccion de competencia de [Pt(S,C;,Hg)(PEt;)2] (7) y [Pt(S,C-4-
MeDBT)(PEt;),] (8a).

Los complejos (7 y 8a) se prepararon por reaccion de [Pt(PEts);] (0.2442 g; 2
mL; 0.4445 mmol) con DBT (0.164 g; 0.89 mmol) y 4-MeDBT (1.1005 g;
5.5501 mmol), bajo reflujo de tolueno anhidro (5 mL) usando un
procedimiento similar al descrito para 1 y 2 obteniéndose un residuo solido de

color anaranjado.
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4.2.1.28 Reaccion de competencia de [Pt(S,C;:Hg)(PEt;);] (7) v [Pt(S,C-2-
MeBT)(PEt;);] (6).

Los complejos (7 y 6) se prepararon por reaccion de [Pt(PEt;);] (0.09 g; 2 mL;
0.1666mol) con DBT (0.0617 g; 0.3348 mmol) y 2-MeBT (0.2982 g; 2.0118
mmol), bajo reflujo de tolueno anhidro (5 mL) usando un procedimiento
similar al descrito para 1 y 2 obteniéndose un residuo solido de color

anaranjado.

4.2.1.29 Reaccion de competencia de [Pt(S,Ci,Hg)(PEt;),] (7) y [Pt(S,C-4,6-
Me;DBT)(PEt;);] (9).

Los complejos (7 y 9) se prepararon por reaccion de [Pt(PEt;);] (0.0305 g; 2
mL; 0.0555 mmol) con DBT (0.0207 g; 0.1123 mmol) y 4,6-Me,DBT (0.1419
g; 0.6683 mmol), bajo refluyjo de tolueno anhidro (5 mL) usando un

procedimiento similar al descrito para 1 y 2 obteniéndose un residuo sélido de

color amarillo.

4.2.1.30 Reaccion de competencia de [Pt(S,CsHg)(PEt;);] (4a) y
[Pt(S,CsH4)(PEt;);] (1).

Los complejos (4a
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Los complejos (4a y 7) se prepararon por reaccion de [Pt(PEt;);] (0.1221 g; 2
mL; 0.2222 mmol) con BT (0.0298 g; 0.222 mmol) y DBT (0.4921 g; 2.6707
mmol), bajo reflujo de tolueno anhidro (5 mL) usando un procedimiento

similar al descrito para 1 y 2 obteniéndose un residuo de color amarillo.
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CONCLUSIONES

De las reacciones de competencia entre tiofenos libres vy
metilsustituidos se tiene la siguiente tendencia de estabilidad
termodinamica relativa: BT(3930) >DBT(329)
>3MeBT(198)>T(100)>2MeT(63)=3MeT(67)>4-MeDBT(12)= 2-
MeBT(10)>4,6-Me,DBT(2), siendo el complejo con benzotiofeno el

mas estable de todos los metalaciclos formados.

Los tiofenos metilderivados con excepcion del 3-metilbenzotiofeno son

menos reactivos que sus analogos sin sustituir.

A medida que aumenta el numero de sustituyentes metilicos en la
molécula tiofénica, éstas son menos reactivas hacia el complejo de

platino(0).

Los factores de mayor peso en la selectividad de formacion de
tioplatinaciclos son principalmente de caracter estérico, aunque en el
caso de moléculas sencillas como 2-MeT y 3-MeT donde son mas

importantes los factores electronicos.
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Espectra 3.1 RMN “P de [Pt(BT)(PEL,),] (4a), no sc detectan sefales para el tioplatinaciclo con 2-MeBT"

se observan sefiales con 8, = -0.7 y 8,= 8.5, pequeiias para detectar satélites, para ¢l Gnico isémero (4b)
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Espectro 3.2 RMN *P de [Pt(BT)(PEL),] (4a) y [Pt(3-MeBT)PEL,),] (5) en tolueno d'
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Espectro 3.3.- RMN *'P [Pt(3-MeBT)(PEL,),] (5). Se observan desplazamientos quimicos * para (6)
con satélites a nivel de ruido; §=42 6 para P1(0). en tolueno d°

i
-60

[P1(3-MeBT)PEL),] (5) [PH2-MeBTYPEL),] (6)
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Iispectro 3.4 RMN P de [Pt(BT)(PEL,),| (4a). No sc observan desplazamientos quimicos para
el tioplatinaciclo con tiofeno; se observan desplazamientos quimicos (*)
para un unico isémero del tioplatinaciclo con BT en tolueno d*
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Lispectro3.4a Se observa una sefial (*) con 8=44.3 correspondiente a materia prima Pt(0) en tolueno d’
para la reaccion de BT con T por [PI(PEL),]
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Espectro 3.5 RMN "I’ de [ P(BT)(PEL,),] (4a)
* se abservan desplazamientos quimicos para un inico isomero del tioplatinaciclo con BT
en tolueno d”. No hay sefiales para el tioplatinaciclo (2)



[PBT)PEL,),] (4a) [PYBTXPEL,),](4b)

Espectro 3.6 RMN P de [PY(BT)XPEL,),] (4a). Se observan desplazamientos quimicos (*)
para un unico isomero del tioplatinaciclo con BT (4b) en tolueno d°
No hay sefiales para [Pt(3-MeT)(PEL,),] (3a)
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Espectro 3.7 RMN *'P de [P{(IBTXPEL,),] (4a). No hay scfiales para el tioplatinaciclo con 2-MeBT (6)
(proporcion estequiomeétrica 2:12 de BT vs 2-MeB'T) en tolueno d'
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Espectro 3.8 RMN ™P para [PU(BT)(PEL),] (4a), [PY2-MeT)PE,),] (2); Se observan & (*) para (4b), en tolueno d°*
(cantidades estequiométricas 1:6 BT vs 2-MeT)
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Espectro 3.9 RMN "'P de [Pt(BT)(PEL,),] (4a). Se observan & para (3a) (**) v (4b) (*) en tolueno d°
(cantidades estequiométricas 1:6 BT vs 3-MeT).
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Espectro 3.10 RMN "P de [PYBT)(PEL,),] (4a). Se observan & (*) para (4b) y [PlTYPEL),] (1) en tolucno d°

(cantidades estequiométricas 1:6 de BT vs T)
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Espectro 3.10.a RMN "P de [PUBT)(PEL),] (4a), se observan & para los tioplatinaciclos (1) y (4b) en tolueno d*
(cantidades estequiométicas 1:12 BT vs T)
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Espectro 3.11 RMN "P para [P{DBT)(PEL,),] (7).
No se observan seflales para los tiometalaciclos con 4-MeDBT (8a) y (8b) en tolueno d*

0 ppm
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spectro 3.12 RMN "P para [PUDBT)(PLit,),] (7).
No se observan sefiales para el tiometalaciclo con 4,6-Me,DBT (9) en tolueno d°
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Espectro 3.13 RMN *'P para los dos isémeros de [Pt(4-MeDI3T)] (8a) v (8b)
y [Pt(4,6-Me,DBT)] (9) en tolueno d'
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Espectro 3.14 RMN "'P para | PUDBT)(PEL),] (7) v [PUTYPLL),] (1) en tolueno d°
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Espectro 3.15 RMN P para [P(DBT)(PE,),] (7) v [Pt(2-MeTXPEt,),] (2) en tolueno d'
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Iispectro 3.17 RMN 'P para [PUDBT)PLL),] (7).
No sc observan sefiales para el tiometalaciclo con 2-MeBT (6), en tolueno d* hd
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Espectro 3.18 RMN "P para [PYDBT)PE,),] (7) y [Pt(3-MeBT)(PE,),] (5) en tolueno d"
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Espectro 3.19 T P de [PADBT)(PEL),| (7) y desplazamicnto
quimico (*) para |Pt(4-MeDBTXPEL,),] (8a) cn tolueno d"
(proporeion estequiométrica 1:6 DBT vs 4-MeDBT)
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Espectro 3.20 RMN "'P para [PYDBTYPEL),] (7) v [PU(2-MeBBT)(PIit,),] (6) en tolueno d*
(cantidades estequiomeétricas 1:6 DI3'T vs 2-MeBT)
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Espectro 3.21 RMN P para [PUDBT)YPEL),] (7) no se observan
sefiales para [P(4,6-Me,DBT)(PEL),], en tolueno d*
(cantidades estequiométricas 1:6 DB vs 4,6-Me,DBT)
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Espectro 3.22 RMN “P de [P(BT)(PEL,),| (4a), & (*) para (4b) v
& (**) para [PUDBTXPEL,),] (7), en tolueno d°
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Espectro 3.23 RMN "P [PUBT)(PEL,),] (4a), & (%) (4b)
y & (*) para (8a), en tolueno d°
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Espectro 3.25 RMN P para [P(3-MeBT)(PEL),] (5) y [P((4-MeDBT)XPEL),] (8a) v (8b) (5
en tolueno d'. No hay 3 para el tiometalaciclo con 4,6-Me,DBT (9)
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Espectro 3.26 RMN P [PY(T)(PEL,),] (1), [Pt(2-MeT)(PEL,),] (2) y & para [PL(3-MeT (PEL,),] (3a) en tolueno d°
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