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Resumen 

RESUMEN. 

 

 En este trabajo se presenta la desulfuración catalítica de DBT, 4-MeDBT y 4,6-Me2DBT, 

los cuales presentan la menor reactividad durante el proceso convencional de HDS. Estas 

reacciones fueron catalizadas con compuestos metálicos del grupo 10 (Ni, Pd y Pt) en diferente 

estado de oxidación con ligantes donadores por fósforo, mostrando una gran eficiencia hacia la 

formación de bifenilos libres de azufre a través de reacciones de acoplamiento cruzado con 

reactivos de Grignard. 

 

 Los compuestos de Ni utilizados mostraron alta actividad hacia la desulfuración de todos 

los sustratos dibenzotiofénicos estudiados, favoreciéndose la desulfuración de los sustratos más 

impedidos (4-MeDBT y 4,6-Me2DBT) al utilizar ligantes y nucleófilos con bajo impedimento 

estérico, siendo estos sistemas el primer ejemplo de desulfuración de dichos sustratos en 

condiciones homogéneas. Sin embargo, los compuestos de Pt estudiados mostraron una actividad 

menor a la de sus análogos de Ni, lo cual es atribuido principalmente a la formación de enlaces 

Pt-C más fuertes, debido a la estabilización de las especies reactivas. 

 

Las reacciones de desulfuración con Ni y Pt se favorecieron al utilizar disolventes no 

polares y no coordinantes. Además, estas reacciones mostraron ser muy sensibles a la 

temperatura de reacción, encontrando un máximo en la reactividad a 100 °C. Al utilizar 

nucleófilos con más de un átomo de carbono (EtMgBr e iPrMgCl) se observó la formación de 

bifenilo no sustituido como producto principal, resultado de la generación y transferencia de un 

hidruro por medio de una reacción de β eliminación. 



Resumen 

 

Por otro lado, los compuestos del tipo [PdL2Me2] utilizados formaron in situ 

nanopartículas a través de una reacción de reducción térmica, las cuales fueron capaces de 

escindir el enlace C-S presente en el DBT, siendo este el primer ejemplo conocido de la 

utilización de nanopartículas de paladio en la desulfuración de este tipo de sustrato vía reacciones 

de acoplamiento cruzado. El uso de estabilizadores en estas reacciones resultó en una mejora 

significativa de la actividad, debido a la disminución en el tamaño promedio de las nanopartículas 

de Pd. 

 

También fue posible desarrollar sistemas heterogeneizados de Ni, soportando este centro 

metálico sobre poliestireno con terminales PPh3, permitiendo de esta manera el reciclaje efectivo 

del catalizador hasta por 4 ciclos, teniendo de esta manera el desarrollo de sistemas prácticos para 

la ruptura del enlace C-S presente en el DBT. 



Summary 

SUMMARY. 

 

 This work shows the catalytic desulfurization of DBT, 4-MeDBT and 4,6-Me2DBT, 

which present the lowest reactivity during the conventional HDS process.  These reactions were 

catalyzed by 10 group metal compounds (Ni, Pd and Pt) in different oxidation state bearing a 

variety of P-donor ligands, showing good efficiency toward the formation of sulfur-free 

biphenyls through a cross-coupling reaction with Grignard reagents. 

 

 The Ni compounds used in these reactions showed a high activity toward the 

desulfurization of such thiophenes. The use of ancillary ligands and nucleophiles with small 

sterical hindrance improved the desulfurization of the more hindered substrates (4-MeDBT and 

4,6-Me2DBT). The desulfurization of 4,6-Me2DBt with nickel compounds is, to the best of our 

knowledge the first example of a catalytic system capable to desulfurize this substrate in 

homogeneous conditions. However, the Pt compounds studied herein, showed a lower activity 

compared with those of Ni, which is mainly attributed to the formation of stronger Pt-C bonds 

that stabilize the reactive species. 

  

The desulfurization reactions with both Ni and Pt compounds were favored with the use 

of non-polar and non-coordinating solvents. Furthermore, the reaction temperature was a very 

important factor, obtaining the best activity at 100 °C. On using Grignard reagents bearing more 

than one carbon (EtMgBr and iPrMgCl) as nucleophiles, the formation of non-substituted 

biphenyls was observed as the main products, due to the formation and transfer of a hydride 

through a β elimination process. 



Summary 

 

 Moreover, compounds of the type [PtL2Me2] yielded the formation of nanoparticles by a 

thermal reductive reaction; these particles were able to cleave the C-S bond present in DBT via 

cross-coupling reactions, being the first known example of the desulfurization of this kind of 

substrates with Pd nanoparticles. The use of stabilizing agents in the desulfurization reactions 

improved the activity, due to the decrease of the nanoparticles’ size. 

 

 Additionally, it was developed a heterogenized system by supporting the Ni center on 

polystyrene-PPh3, allowing the catalyst recycling at least during 4 effective cycles, yielding a 

practical system to desulfurize DBT. 
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1. Introducción 

1. INTRODUCCIÓN 

 

 Debido a la demanda de combustibles que tiene la sociedad actual, las reservas de 

petróleo ligero que son fáciles de procesar están disminuyendo drásticamente, de manera que se 

ha hecho necesaria la utilización del petróleo pesado el cual incluye una gran cantidad de 

compuestos que contienen heteroátomos, entre los que destacan S, N, O y algunos metales. De 

estos heteroátomos el que se presenta en una mayor concentración es el azufre, formando una 

gama de compuestos muy amplia.1

 

 El azufre debe de eliminarse del petróleo porque al llevarse a cabo la combustión de sus 

derivados, es desprendido a la atmósfera en forma de óxidos de azufre, los cuales al reaccionar 

con la humedad del ambiente generan el fenómeno de contaminación atmosférica conocido como 

lluvia ácida. Además, la presencia de compuestos azufrados durante los procesos de refinación, 

envenenan los catalizadores que contienen metales preciosos utilizados durante la reformación y 

craqueo de hidrocarburos.2 Por lo tanto, la Agencia de Protección Ambiental (EPA, por sus siglas 

en inglés) de los Estados Unidos y su homologa en la Unión Europea, han establecido 

gradualmente niveles cada vez más bajos de azufre en combustibles. El contenido de azufre en 

gasolinas y diesel debe ser reducido globalmente de los niveles actuales (300-500 ppm) a <30 

ppm en Estados Unidos desde el 2006; y en Europa a <10 ppm para el 2008.3  

 

 Hasta el momento no existen catalizadores que puedan efectuar la remoción de todas las 

moléculas azufradas presentes en el petróleo, sobre todo de los compuestos que contienen anillos 

aromáticos fusionados como en el caso del dibenzotiofeno (DBT) y sus análogos impedidos 

 2



1. Introducción 

estéricamente 4-Metildibenzotiofeno (4-MeDBT) y 4,6-Dimetildibenzotiofeno (4,6-Me2DBT), 

los cuales presentan sustituyentes alquílicos en las posiciones 4 y 6, lo que ocasiona que el átomo 

de azufre presente en estos compuestos resulte prácticamente inaccesible para los catalizadores y 

por lo tanto su reactividad disminuya de una manera importante. De hecho, los compuestos 

azufrados mencionados anteriormente son los responsables del alto contenido de azufre 

presentado por los combustibles, incluso aún después de haber sido sometidos a procesos de 

hidrotratamiento convencional.4  

 

 Debido a lo descrito anteriormente, es necesario llevar a cabo mejoras en los catalizadores 

actuales, mediante la generación de conocimiento básico que permita desarrollar nuevas 

metodologías para la eliminación del azufre presente en los compuestos derivados del DTB, para 

de esta manera poder reducir el contenido de azufre en los combustibles por debajo de los niveles 

exigidos actualmente. 
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2. Antecedentes 

2. ANTECEDENTES 

 

2.1 La reacción de HDS 

El método utilizado industrialmente para remover el azufre del petróleo es conocido como 

hidrodesulfuración catalítica (HDS), en el cual hidrógeno gaseoso reacciona con el compuesto 

azufrado en presencia de un catalizador heterogéneo a alta temperatura, para producir H2S y el 

hidrocarburo correspondiente (Esquema 1).1

 

S
+ H2

+ H2S[Cat]

 
Esquema 1. Reacción general de HDS. 

 

El catalizador utilizado industrialmente, está generalmente compuesto de sulfuros de 

molibdeno o tungsteno, dopados con sulfuro de níquel o cobalto, los cuales son soportados sobre 

alúmina. Las condiciones típicas de operación, utilizan entre 300 a 450 °C de temperatura, a una 

presión de 10 a 250 atm de hidrógeno, dependiendo del tipo de petróleo a ser tratado.1 

 

El proceso de HDS es un paso importante durante el hidrotratamiento del petróleo, debido 

a que es necesaria la remoción de la mayor parte de los compuestos azufrados, de lo contrario, los 

catalizadores utilizados en pasos subsecuentes de refinación son envenenados por la presencia de 

este tipo de compuestos. El azufre presente en el petróleo puede llegar a concentraciones entre 

0.1% (petróleo ligero) y 5% en peso (petróleo pesado), dependiendo del lugar de extracción. En 

México el petróleo Maya que constituye más de la mitad de la producción nacional es catalogado 

dentro del petróleo pesado, debido a su alto contenido de azufre, el cual puede llegar hasta el 4.0 
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% en peso.5 El azufre, generalmente se presenta en una gran variedad de compuestos, entre los 

que destacan tioles, sulfuros, disulfuros, tiofenos, benzotiofenos y dibenzotiofenos (Figura 1).1  

 

R SH R S R' R S S R'

S S
S

Tioles Sulfuros Disulfuros

Tiofenos Benzotiofenos Dibenzotiofenos

6

7

8
9

2

34
5

6

1 2

3

4

5

43

2

7

 
Figura 1. Compuestos azufrados presentes en el petróleo. 

 

El proceso típico de HDS industrial es efectivo para remover los compuestos azufrados de 

cadena alquílica (tioles, sulfuros y disulfuros), así como los derivados de tiofeno y benzotiofeno, 

pero enfrenta severas dificultades para eliminar el DBT y sus derivados alquilados, sobre todo en 

las posiciones 4 y 6, como por ejemplo el 4-MeDBT y el 4,6-Me2DBT. Siendo estos últimos 

compuestos los responsables del alto contenido de azufre que presentan los combustibles 

derivados del petróleo aun después del proceso de HDS. Cuando el proceso de HDS es capaz de 

remover las moléculas derivadas del DBT es conocido como “desulfuración profunda”. El 

desarrollo de este tipo de sistemas es sujeto de estudio de un gran número de grupos de 

investigación, sin embargo, aún no ha sido encontrada una solución satisfactoria a este problema, 

tal como se muestra en la Figura 2. 4

 

 

 6



2. Antecedentes 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 

j  

DBT’s metilados 

Figura 2. Cromatograma de petróleo sometido al proceso de HDS a diferentes temperaturas con 

el catalizador utilizado industrialmente. 

 

Como puede observarse en la figura anterior, existe una fracción a la derecha del 

cromatograma la cual no desaparece a lo largo de diferentes procesos de HDS con el catalizador 

utilizado industrialmente, incluso a temperaturas cercanas a los 400 °C. Esta fracción 

corresponde al DBT y sus derivados alquilados, lo cual ilustra el carácter refractario que este tipo 

de compuestos posee hacia la reacción de HDS. 

 

  Los estudios modelo de la actividad catalítica presentada por la mayoría de los sulfuros 

de metales de transición han resultado en la obtención de ciertas tendencias de reactividad, las 

cuales apuntan a que los sulfuros metálicos del grupo del platino son los que presentan la mayor 

actividad hacia el proceso de HDS, pero su uso en la industria es limitado debido a su alto costo.6 

Otros estudios de la HDS a nivel industrial han sido llevados a cabo utilizando ciertos aditivos 

como fósforo7 o boro;8 o cambiando el soporte del catalizador heterogéneo hacia el uso de 

zeolitas naturales y artificiales9 o carbón activado,10 todo esto en busca de mejoras sustanciales 
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en el proceso que permitan la desulfuración de DBT y sus análogos metilados, así como la 

disminución de los costos de operación del proceso. 

 

 

2.2 Modelaje de la reacción de HDS con compuestos metálicos homogéneos. 

 Debido a que el proceso de HDS se lleva a cabo utilizando catalizadores heterogéneos, el 

seguimiento de los intermediarios formados durante dicho proceso es muy difícil, debido a que su 

estudio está limitado por las pocas técnicas analíticas disponibles para este fin, lo que ocasiona un 

conocimiento limitado acerca de la naturaleza de los sitios activos, así como de los mecanismos 

de ruptura de los enlaces C-S que ocurren en los catalizadores, lo cual dificulta encontrar una 

mejora para los catalizadores utilizados en este proceso.1 Por lo tanto, para entender los pasos 

elementales durante el proceso de HDS, se han utilizado un gran número de complejos metálicos 

homogéneos para modelar lo que potencialmente sucede durante el proceso industrial, debido a 

que este tipo de compuestos son fáciles de seguir por medio de técnicas analíticas 

convencionales, lo cual facilita el estudio de mecanismos de reacción, mismos que pueden ser 

aplicados directamente al proceso de HDS. 

 

2.2.1 Coordinación de fragmentos tiofénicos a centros metálicos. 

 Durante los últimos 30 años, se ha estudiado de una manera muy amplia la coordinación 

fragmentos tiofénicos a centros metálicos, presentado diversas formas de coordinación que 

asemejan a la posible interacción de estos sustratos con los sitios activos presentes en el 

catalizador heterogéneo utilizado en el proceso de HDS (Figura 3).1,2,11
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M

S

M

S

M

S

M
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S

M

S

M

S

η1-S η3-(S,C=C)η2-C=C

η5μ-η1-S, η4 η6

η4

 
Figura 3. Formas comunes de coordinación de fragmentos tiofénicos a complejos metálicos 

homogéneos. 

 

La mayor parte de las de los informes acerca de la coordinación de fragmentos tiofénicos 

a metales de transición, han sido obtenidas utilizando las moléculas de tiofeno y benzotiofeno 

como sustratos modelo. Sin embargo, existen algunos ejemplos documentados acerca de la 

coordinación de DBT y sus análogos impedidos a fragmentos metálicos, lo cual es de 

importancia para el desarrollo de HDS profunda, debido a que estos fragmentos son los que 

presentan una reactividad limitada hacia el proceso de HDS. 

 

2.2.1.1 Coordinación η1-S del DBT a centros metálicos. 

Uno de los primeros ejemplos de la coordinación η1-S del DBT a fragmentos metálicos, 

es el reportado por Rauchfuss,12 en el cual se utilizó el derivado de DBT con di-p-toluilfosfina en 

la posición 4 para formar el compuesto quelato [Ru((tol)2P(DBT))2Cl2], con la finalidad de 

estabilizar esta forma de coordinación, tal como se muestra en la Esquema 2. En este ejemplo 
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solo se reporta la coordinación del fragmento tiofénico sin observar la escisión del enlace C-S del 

DBT. 

Ru(PPh3)3Cl2
S

R2P
Ru

PR2

Cl

S S

Cl P

+

R2

CH2Cl2

R=p-toluilo  

Esquema 2. Formación de complejos η1-DBT por medio de la formación de complejos quelato. 

 

El grupo de Angelici reportó una serie de compuestos con Ru como centro metálico,13 en 

donde el DBT y algunos de sus análogos metilados: 4-MeDBT, 4,6-Me2DBT y 2,8-Me2DBT 

presentan la coordinación η1-S del fragmento dibenzotiofénico, tal como se muestra en el 

Esquema 3. 

Ru
CO

CO
DBTh

 

RuCO

CO
Cl

+ DBTh
AgBF4, CH2Cl2

25°C

DBTh = DBT; 4-MeDBT;4,6-Me2DBT; 2,8-Me2DBT

BF4

 
Esquema 3. Obtención de compuestos con diferentes dibenzotiofenos coordinados η1-S a 

rutenio. 

 

Los estudios cinéticos acerca de la sustitución de los DBT’s coordinados a los compuestos 

de Ru anteriores con PPh3 y de competitividad entre los diferentes DBT’s utilizados, han 

demostrado una clara preferencia en la coordinación de los diferentes de sustratos hacia el centro 

metálico, presentando la siguiente tendencia: 2,8-Me2DBT>DBT>4-MeDBT>>4,6-Me2DBT, tal 

como se muestra en el Esquema 4. Según la tendencia mostrada, el 2,8-Me2DBT es el derivado 

más coordinante, lo cual puede ser explicado por la presencia de los grupos metilo sobre los 
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anillos aromáticos en posición para al átomo de azufre, los cuales donan densidad electrónica al 

átomo de azufre, aumentando de esta manera su basicidad y con ello su capacidad de 

coordinación. Por otro lado, el derivado menos coordinante es el 4,6-Me2DBT, el cual a pesar de 

que presenta grupos metilo adyacentes al átomo de azufre los cuales favorecen la densidad 

electrónica sobre este átomo; estos a su vez ofrecen un impedimento estérico importante, 

impidendo la interacción efectiva del 4,6-Me2DBT con el centro metálico. Estas observaciones se 

asemejan a lo que sucede durante el proceso de HDS industrial, en el cual los fragmentos 

impedidos estéricamente son aquellos que presentan una menor reactividad, por lo que se 

presume que la primera interacción entre el catalizador y el sustrato tiofénico puede llevarse a 

cabo mediante de una coordinación η1-S del anillo tiofénico. 

 

Ru
CO

CO
DBTh

 

Ru
CO

CO
DBTh'

 

+ DBTh'

DBTh = DBT; 4-MeDBT;4,6-Me2DBT; 2,8-Me2DBT

BF4 + DBThBF4

DBTh' = DBT; 4-MeDBT;4,6-Me2DBT; 2,8-Me2DBT

K1: 2,8-Me2DBT>DBT>4-MeDBT>>4,6-Me2DBT

K1

K-1

 
Esquema 4. Reacciones de competencia de la coordinación de diferentes DBT’s hacia el 

fragmento [CpRu(CO)2] .  

 

Además de los ejemplos presentados con Ru, existen reportes de estructuras similares 

conteniendo el DBT coordinado η1-S hacia otros fragmentos metálicos, tales como Cr, Mo, W, 

Mn,14 Re,15  Rh16 y Fe.17  
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Recientemente se reportó la síntesis de un compuesto η1-S-DBT utilizando Rh y ligantes 

tipo pinza, el cual es el primer informe acerca de la formación este tipo de compuestos en el 

modelaje de la reacción de HDS, tal como se muestra en el Esquema 5.18

N Rh

P(iPr)2

P(iPr)2

Cl

S

SN Rh

P(iPr)2

P(iPr)2

+
NaOBut

C6D6

 
Esquema 5. Obtención de compuestos η1-S-DBT utilizando ligantes tipo pinza. 

 

Por otro lado, el uso de DBT funcionalizado con un anillo de piridina en la posición 4, ha 

sido recientemente reportado para la obtención de ligantes tipo pinza (N,C,S) en compuestos de 

Rh, los cuales son formados por medio de la escisión del enlace C-S del DBT, como se muestra 

en el Esquema 6.19  

 

Rh
CO

CO

S
N

Cl

Rh N
S

CO

CO
Cl

S
N

[Ru(μ-Cl)(CO)2]2

 
Esquema 6. Formación de compuestos tipo pinza (N,C,S) a partir de la coordinación de DBT 

funcionalizado. 

 

Todos los compuestos anteriores que presentan una coordinación tipo η1-S han sido 

utilizados de manera muy extensa, para modelar la primera interacción del sustrato 

dibenzotiofénico con el catalizador industrial utilizado durante el proceso de HDS. 

 

 

 

 12



2. Antecedentes 

2.2.1.2 Formación de arenos metálicos de DBT. 

Estudios teóricos y experimentales han planteado la existencia de dos principales 

mecanismos de reacción principales durante la HDS de DBT y sus análogos impedidos, los 

cuales operan de manera independiente.1,2,20 Uno de los mecanismos propuestos, conocido como 

hidrogenólisis, implica como primer paso la ruptura del enlace C-S para formar el derivado tiol, 

para posteriormente llevar a cabo una segunda ruptura del enlace C-S y formar el bifenilo libre de 

azufre y H2S. El otro mecanismo propuesto, involucra la hidrogenación de los anillos aromáticos 

presentes en los sustratos, rompiendo de esta manera la rigidez de la molécula y haciéndola más 

susceptible a la ruptura del enlace C-S. Dichos mecanismos se resumen en el Esquema 7. 

 

S

SH
S

-H2S -H2S

3 H2

H2

H2

H2

Hidrogenación Hidrogenólisis

 
Esquema 7. Mecanismos propuestos para la HDS de DBT. 

 

De acuerdo a los mecanismos de reacción anteriores, los productos de hidrogenólisis 

obtenidos durante el proceso de HDS, se explican por medio de la ruptura del enlace C-S del 

fragmento dibenzotiofénico, mientras que los productos de hidrogenación se explican por la 

interacción del anillo aromático del fragmento azufrado con el centro metálico presente en el 

catalizador. Debido a lo anterior, la obtención de compuestos homogéneos en los cuales los 

anillos aromáticos del fragmento dibenzotiofénico se encuentran coordinados a un centro 
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metálico (arenos) es de suma importancia, ya que a través de ellos es posible modelar los 

intermediarios que pueden dar lugar a los productos de hidrogenación observados durante el 

proceso de HDS, además de que en algunas ocasiones es posible activar remotamente el enlace 

C-S mediante de la formación de este tipo de compuestos.1 

 

Uno de los ejemplos conocidos acerca de la formación de arenos con DBT, es la 

formación de compuestos η4, en los cuales dos dobles enlaces de uno de los anillos aromáticos 

del DBT se coordinan al fragmento metálico. Este tipo de coordinación es poco común, debido a 

que se requiere la localización de la nube electrónica de los anillos aromáticos para que pueda 

presentarse. En este rubro, se ha reportado que el compuesto [(mesitil2nacnac)Rh(η1-S-DBT)2] 

evoluciona hacia la formación del derivado η4 monomérico y posteriormente al derivado 

dimérico con los dos anillos aromáticos del DBT presentando la coordinación η4 a dos 

fragmentos de Rh. Esta reactividad se resume en el Esquema 8.16a

 

N

Rh
N S

S N

Rh
N

S

N

Rh
N

S N
Rh

N

 

Esquema 8. Coordinación η4 del DBT hacia el centro metálico de Rh. 

 

Otro ejemplo de la formación de arenos metálicos se presenta cuando uno o los dos 

anillos aromáticos del fragmento dibenzotiofénico se coordina de manera η6 al centro metálico. 

Esta es una de las formas más comunes de coordinación de este tipo de sustratos y existen 
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reportes de la formación de este tipo de compuestos con diversos metales de transición, entre los 

que destacan: Cr,21 Mn,22 Fe,23 Ru,24 Co,21a Rh25 e Ir.26

 

Uno de los primeros informes acerca de la coordinación de fragmentos dibenzotiofénicos 

de modo η6 al centro metálico, es el reportado por el grupo de Sutherland, en el cual se hizo 

reaccionar ferroceno con DBT en presencia de alumino, para generar el compuesto arénico. La 

reactividad de este compuesto fue probada frente a agentes oxidantes para generar la sulfona 

correspondiente, lo cual se presenta en el Esquema 9. 

 

Fe
S

Fe
S

O O

+ DBT
Al

Decalina
140°C

[Ox]

 
Esquema 9. Formación de arenos derivados de DBT con Fe. 

 

Estructuras similares a la anterior han sido informadas por el grupo de Angelici utilizando 

Ru como centro metálico, llegando incluso a la obtención de compuestos donde los dos anillos 

aromáticos presentes en el DBT se encuentran coordinados al centro metálico (bis(arenos)), tal 

como se muestra en el Esquema 10.24c

S
Ru

 

PF6

Ru
CH3CN

NCCH3

NCCH3

 

S
Ru

Ru

 

Ru
CH3CN

NCCH3

NCCH3

 

PF6

+ DBT
DCE
Δ, 24h

PF6 2PF6

 

Esquema 10. Formación de compuestos bis(areno) con Ru. 
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Los arenos metálicos generalmente son susceptibles a reacciones de adición nucleofílica 

aromática, esta reactividad es debida a la disminución del carácter aromático que se presenta 

cuando la nube electrónica del fragmento arílico se coordina de manera π al centro metálico, 

permitiendo de esta manera que el ataque nucleofílico se lleve a cabo. En el caso los arenos 

derivados de DBT,  las reacciones de sustitución nucleofílica aromática generan dibenzotiofenos 

sustituidos. Este tipo de reactividad se encuentra ejemplificada en el Esquema 11.22a 

 

S
Mn

CO
CO

CO
Nu S

Nu

H
Mn

CO
CO

CO

S

Nu
H

Mn
CO

CO
CO

+ +

(Mayoritario) (Minoritario)

Nu : NaBH4, PhMgBr, PhLi, Ph(CH2=CH2)Li, PhCH2MgCl  
Esquema 11. Sustitución nucleofílica aromática en arenos derivados del DBT. 

 

Al utilizar derivados asimétricos del DBT como el 4-MeDBT en la generación de arenos 

metálicos, se ha observado que el primer anillo aromático en coordinarse al centro metálico es el 

que posee el sustituyente alquílico, esto debido a que presenta una mayor densidad electrónica. 

Aunado a esto, se ha encontrado que este tipo de compuestos puede presentar un arreglo 

haptotrópico, en el cual el fragmento metálico migra intramolecularmente de un anillo a otro. 

Este tipo de arreglo se propone que puede ser llevado a cabo mediante la formación de un 

compuesto η4 a los dos anillos aromáticos, tal como se muestra en el Esquema 12.21a
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S
Me

Cr
CO

CO
CO

S
Me

Cr
CO

CO
CO

 

S
Me

Cr
CO

CO
CO

 

Esquema 12. Arreglo haptotrópico en complejos arénicos asimétricos. 

 

Estudios llevados a cabo por el grupo de Angelici,24a demostraron que la formación de 

arenos metálicos depende en gran medida de la densidad electrónica que presenta la nube π del 

fragmento arílico, ya que se observó que la presencia de grupos alquílicos sobre este fragmento 

favorecen la formación de arenos, presentando la siguiente tendencia al utilizar diferentes 

compuestos aromáticos: Mesitileno > Tolueno > Indol > Carbazol>Benceno>Fluoreno>Bifenilo> 

DBT>Fenantreno>Naftaleno, tal como se muestra en el Esquema 13. 

 

S
Ru

 

Ru

 

+ Arilo

η6-arilo

+ DBT
K1

K-1

K1 : Mesitileno>Tolueno>Indol>Carbazol>Benceno>Fluoreno>Bifenilo>DBT>Fenantreno>Naftaleno

Arilo = Mesitileno, Tolueno, Indol, Carbazol, Benceno, Fluoreno,
           Bifenilo, DBT, Fenantreno, Naftaleno

PF6 PF6

 
Esquema 13. Reacciones de competencia para la formación de arenos metálicos. 

 

Adicionalmente, se ha reportado la formación de compuestos con hapticidad mixta al 

enfrentar a arenos derivados de DBT frente a complejos insaturados. Este tipo de compuestos se 

han utilizado como un posible modelo para la adsorción de DBT en la superficie de los 

catalizadores utilizados durante el proceso industrial, tal como se muestra en el Esquema 14.24b
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S
Ru

 

Ru
CO

CO
Cl

S
RuCO

CO

Ru

 

R5

PF6 +
AgPF6

0°C, CH2Cl2

R5

2PF6

R5 = H, Me  
Esquema 14. Formación de compuestos de DBT con hapticidad mixta. 

 

2.2.2 Ruptura del enlace C-S en fragmentos dibenzotiofénicos. Formación de 

tiametalociclos. 

Usualmente, cuando sustratos tiofénicos son enfrentados a fragmentos metálicos 

insaturados y ricos en densidad electrónica, es observada la formación de tiametalociclos. En este 

tipo de compuestos, uno de los enlaces C-S del tiofeno correspondiente es adicionado 

oxidativamente sobre el centro metálico, ocasionando su ruptura.1 (Esquema 15)   

S
M
SLnM +

Ln

Tiametalociclo 
Esquema 15. Reacción general para la formación de tiametalociclos. 

 

La formación de tiametalociclos es de gran importancia para el estudio del proceso de 

HDS, debido a que este tipo de compuestos han sido propuestos como uno de los principales 

intermediarios durante este proceso, ya que explican de una manera satisfactoria los productos de 

hidrogenólisis (ruptura C-S) obtenidos durante dicho proceso (ver Esquema 7). 

 

El primer tiametalociclo derivado de tiofeno fue reportado por Stone y colaboradores27 en 

la década de los 60’s y a partir de entonces una gran variedad de compuestos con estructuras 

 18



2. Antecedentes 

similares han sido obtenidos utilizando tiofeno y benzotiofeno. Sin embargo existen pocos 

ejemplos de compuestos tiametalocíclicos derivados del DBT y sus análogos impedidos, debido 

al carácter aromático presentado por este tipo de sustratos y al fuerte impedimento estérico 

presentado por los derivados sustituidos, lo cual hace que el enlace C-S sea menos reactivo. 

 

Uno de los primeros ejemplos de la obtención de tiametalociclos derivados de DBT, fue 

reportado por el grupo de Jones,28 en el cual se hizo reaccionar el fragmento [Cp*Ru(PMe3)], 

obtenido mediante la descomposición térmica del compuesto [Cp*Rh(Ph)(H)(PMe3)], con DBT 

para obtener el producto de la ruptura del enlace C-S, además de un producto de activación C-H 

de DBT, este último compuesto evoluciona posteriormente hacia la formación del tiametalociclo, 

tal como se muestra en el Esquema 16. 

Rh
PMe3 H

Ph
S

Rh
PMe3 H

S

RhPMe3
S+ +60°C

Lento

25°C

 
Esquema 16. Formación de tiametalociclos derivados de DBT con compuestos de Rh. 

 

Utilizando la misma metodología, el grupo de Jones reportó la formación de compuestos 

tiametalociclícos derivados de los análogos de DBT más impedidos: 4-MeDBT, 2,6-Me2DBT y 

2,8-Me2DBT.29 Además, también ha reportado la obtención de compuestos diméricos de Rh y de 

Co, los cuales son producto de la ruptura del enlace C-S del DBT.30

 

El grupo de Bianchini y Sánchez Delgado reportó la obtención de tiametalociclos 

derivados de DBT mediante la descomposición térmica del compuesto de iridio 
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[(triphos)Ir(Et)(H)2],31 el cual libera etano para generar el fragmento insaturado de 16e- 

[(triphos)Ir(H)], este fragmento es capaz de escindir el enlace C-S del DBT, tal como se ilustra en 

el Esquema 17. 

 

Ir
P

P

P
H

H S

Ir
P

P
P

H

S

+
THF, 160°C

-Etano

 
Esquema 17. Formación de tiametalociclos de DBT con compuestos de Ir. 

 

Acerca de la formación de tiametalociclos derivados de DBT utilizando metales del grupo 

10, se conocen ejemplos con Ni y Pt, pero hasta el momento no existe reporte alguno acerca de la 

formación de este tipo de compuestos utilizando Pd como centro metálico, incluso son escasos 

los informes acerca de la formación de tiametalociclos derivados de tiofeno con este centro 

metálico. 

 

Algunos cálculos teóricos con DFT, han sido utilizados para explicar la diferencia en la 

reactividad de los tres centros metálicos que conforman el grupo 10 hacia la formación de 

tiametalociclos, utilizando tiofeno como molécula modelo.32 Estos estudios han concluido que 

los compuestos de Ni son estabilizados por la donación electrónica del orbital HOMO del centro 

metálico, el cual esta energéticamente más disponible, hacia el orbital LUMO del fragmento 

tiofénico; mientras que los compuestos de Pt presentan una estabilización por la donación de 

densidad electrónica del orbital HOMO del fragmento tiofénico hacia el orbital LUMO del centro 

metálico. Sin embargo, dichas interacciones en el caso de los compuestos de Pd son más débiles 

debido a que el orbital HOMO del fragmento metálico es bajo en energía y no se encuentra 
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disponible energéticamente para donar densidad electrónica al fragmento tiofénico, y su orbital 

LUMO es muy alto en energía lo que no permite recibir eficientemente densidad electrónica del 

fragmento tiofénico, haciendo que las dos interacciones que mas estabilizan al tiametalociclo se 

vean disminuidas en los compuestos de Pd, lo cual explica la baja reactividad de este tipo de 

compuestos. Este tipo de estudios se puede aplicar al DBT, lo cual está de acuerdo con la baja 

reactividad que presenta el Pd hacia la formación de tiametalociclos con este sustrato. Los OM’s 

de los fragmentos metálicos de Ni, Pd y Pt se muestran en la Figura 4. 

 
Figura 4. Diagrama de energía de OM para los fragmentos metálicos de Ni, Pd y Pt (dmpe = 

dimetilfosfinoetano). Los HOMO’s se encuentran marcados con un par electrónico.

 

Uno de los primeros ejemplos acerca de la formación de tiametalociclos de DBT con 

compuestos de níquel, fue reportado por nuestro grupo de trabajo.33 En el cual se hizo reaccionar 

el compuesto [Ni(PEt3)3] con DBT para generar el correspondiente tiametalociclo, tal como se 

presenta en el Esquema 18, sin embargo este tiametalociclo formado nunca fue aislado. 
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S
Ni

Et3P

Et3P
Ni

Et3P

Et3P
PEt3

S
+ - PEt3

 
Esquema 18. Formación de tiametalociclos de DBT con compuestos de Ni con monofosfinas 

 

El grupo de Jones reportó la síntesis de compuestos tiametalocíclicos derivados de DBT 

con compuestos de níquel, mediante el uso del compuesto dimérico de Ni(I) [(dippe)Ni(μ-H)]2,34 

el cual se presume genera la especie reactiva de 14e- [Ni(dippe)]. Esta especie es capaz de 

escindir el enlace C-S presente en el DBT y sus análogos impedidos: 4-MeDBT y 4,6-Me2DBT, 

esta reactividad se resume en el Esquema 19. Además de la ruptura de enlaces C-S, se ha 

reportado que esta especie, es capaz de activar una variedad importante de grupos funcionales, 

tales como nitrilos,35 olefinas,36 iminas37 o sulfonas.38
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P

Ni Ni
H

H

P

P

P

P

S

S
Ni

P

P

S

S

22°C, -H2

90°C
+ Productos de

descomposición

(1)

22°C, -H2

 
Esquema 19. Escisión del enlace C-S en DBT’s utilizando compuestos de níquel. 

 

En el Esquema 19 se puede observar la ruptura del enlace C-S de DBT y 4-MeDBT a 

temperatura ambiente para formar el correspondiente tiametalociclo. Es importante destacar que 
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la ruptura del enlace C-S en el 4-MeDBT ocurre en la posición distante al grupo metilo, debido a 

que es la que ofrece un menor impedimento estérico. También es importante mencionar que la 

reactividad reportada para el 4,6-Me2DBT frente al dímero de Ni(I), difiere mucho de la 

presentada por sus análogos menos impedidos, ya que no se observa reacción frente a este 

sustrato a temperatura ambiente, si no solamente al calentar la mezcla de reacción a 90 °C, no 

pudiéndose detectar la formación del intermediario tiametalocíclico, si no que únicamente se 

observó el producto de HDS 3,3’-dimetilbifenilo en un 23% de rendimiento. La reactividad 

presentada por el 4,6-Me2DBT es atribuida al gran impedimento estérico que presenta este 

sustrato en las posiciones adyacentes al átomo de azufre, lo cual ocasiona que la especie 

tiametalocíclica se desestabilice y se descomponga muy fácilmente. Con el fin de aislar el 

compuesto tiametalociclo derivado de 4,6-Me2DBT, este grupo de investigación cambió el centro 

metálico de Ni por Pt,34b con el fin de estabilizar la molécula por medio de la formación de 

enlaces C-Metal más fuertes, tal como se muestra en el Esquema 20. 

Pt Pt
H

H

P

P

P

P

S

Pt
P

P
S

+
120 °C

-H2

 
Esquema 20. Formación del tiametalociclo derivado de 4,6-Me2DBT con compuestos de platino 

 

, el cual se observó puede dimerizar en disolución. Esta reactividad 

se resume en el Esquema 21. 

 

Otro de los ejemplos sobre la formación de tiametalociclos derivados de DBT utilizando 

Pt como centro metálico es el reportado por nuestro grupo de trabajo, el cual es uno de los 

primeros reportes que se hizo acerca de la formación de estos compuestos utilizando metales del 

grupo 10.39 En este reporte se hizo reaccionar [Pt(PEt3)3] frente a DBT para formar el 

tiametalociclo correspondiente
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Esquema 21. Formación de tiametalociclos de DBT con compuestos de platino, 

utilizando monofosfinas como ligantes auxiliares 

 

Además de la formación del tiametalociclo de platino, nuestro grupo de trabajo también 

informó que esta especie es capaz de llevar a cabo reacciones de sustitución de ligantes al probar 

su reactividad con fosfitos, llegando a la generación de tiametalociclos de platino con ligantes 

mixtos, tal como se muestra en el Esquema 22.40

 

S
Pt

Et3P

Et3P

S
Pt

(RO)3P

Et3P

S
Pt

Et3P

(RO)3P
+ P(OR)3 +

R = iPr, Et, Ph

 
Esquema 22. Intercambio de ligantes en el tiametalociclo de Pt derivado de DBT. 

 

También ha sido reportado por nuestro grupo de trabajo la ruptura del enlace C-S de 4-

MeDBT y 4,6-Me2DBT mediante el compuesto [Pt(PEt3)3], generando en el caso de 4-MeDBT 

dos isómeros tiametalocíclicos, los cuales muestran la ruptura del enlace C-S tanto en la posición 

distante al grupo metilo como en la adyacente a este, en una proporción (1:1).41 Para el caso de 

4,6-Me2DBT, no se observó la formación del tiametalociclo correspondiente utilizando 
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[Pt(PEt3)3], por lo cual se utilizó una técnica diferente para la generación del fragmento de 14 e- 

[Pt(PEt3)2], la cual se piensa es la especie reactiva, consistiendo en la abstracción de los cloruros 

del complejo cis-[PtCl2(PEt3)2] con sodio metálico.42 La reactividad presentada por estos 

compuestos de Pt es de suma importancia para el estudio de la HDS, debido a que demuestra que 

este tipo de compuestos pueden ser utilizados en la desulfuración de los fragmentos más 

impedidos estéricamente, tal como se muestra en el Esquema 23. 
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Et3P

Et3P
Pt

Et3P

Et3P
PEt3

S

S
Pt

Et3P

Et3P

S
Pt

Et3P

Et3P
Pt

Et3P

Et3P

Cl

Cl S

+
100 °C +

+
H2, Na0

100 °C

 

Esquema 23. Formación del tiametalociclo derivado de 4-MeDBT con [Pt(PEt3)] 

  

 Sweigart y colaboradores, reportaron la activación remota de sustratos dibenzotiofénicos, 

por medio de la coordinación de un fragmento [Mn(CO)3]3+ de una manera η6 al anillo 

aromático, lo cual ocasiona que el sustrato sea más susceptible a la adición oxidativa de un centro 

metálico.43 De esta manera, este grupo reportó la inserción del enlace C-S de DBT, 4-MeDBT, 4-

EtDBT, 4,6-Me2DBT y 4,6-Et2DBT hacia el compuesto de platino [Pt(PEt3)2(CH2=CH2)], 

encontrándose en todos los casos que el producto obtenido corresponde a la ruptura del enlace C-

S adyacente al anillo aromático que se encuentra coordinado al fragmento [Mn(CO)3]+
, tal como 

se muestra en el Esquema 24. 
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S
R R'

Mn(CO)3

Pt
Et3P

Et3P
Pt S

PEt3 PEt3

R R'

Mn(CO)3
+

+

+

R,R' = H,H; Me,H; Et,H, Me,Me; Et, Et  
Esquema 24. Formación de tiametalociclos por medio de activación remota del fragmento 

dibenzotiofénico. 

 

 

2.2.3 Reacciones de HDS de DBT con complejos metálicos en sistemas homogéneos. 

Existen relativamente pocos ejemplos acerca de la HDS de DBT y sus análogos 

impedidos con compuestos homogéneos, esto debido al carácter refractario presentado por estos 

sustratos. Uno de los primeros ejemplos en este rubro es el reportado por Eisch,44 en el cual se 

produce bifenilo a partir de DBT, mediante el uso de compuestos de Ni con ligantes donadores 

por nitrógeno y condiciones ácidas. En este reporte se hace referencia a la posible transferencia 

de electrones por medio del centro metálico para lograr la desulfuración de los fragmentos 

azufrados. Sin embargo, ningún intermediario fue aislado en este estudio. La reactividad 

presentada por este tipo de compuestos se resume en el Esquema 25. 

S

N

N

Ni +
Δ, H+

- H2S

(45 %)

 
Esquema 25. Ruptura del enlace C-S de DBT con compuestos de níquel con ligantes bipiridina. 

 

Por otro lado, nuestro grupo de trabajo reportó la reacción de HDS del tiametalociclo 

[Pt(PEt3)2(η2-C,S-DBT)] al enfrentarlo a diferentes fuentes de hidruros, produciendo de esta 

manera bifenilo como producto libre de azufre hasta en un 60% de rendimiento. Sin embargo, 
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cuando el tiametalociclo reacciona frente a una fuente de protones como el HCl, el producto 

generado es bifenil-2-tiol, no llegando a la total HDS del sustrato utilizado. Esta reactividad se 

resume en el Esquema 26.

Pt
S

PEt3

PEt3
SH

H-

H- = Et3SiH             (56%)
        RedAl             (60%)
        LiAlH4                   (38%)
        NaBH4            (38%)

+ trans-[Pt(PEt3)2(H)(SH)]

HCl

[Pt(PEt3)2Cl2] + H2S

HCl
[Pt(PEt3)2Cl2] +

 

Esquema 26. Reacción de HDS de DBT con compuestos de Pt. 

 

Como puede observarse en esquema anterior, al llevarse a cabo la HDS de DBT se 

observa la producción del compuesto de platino trans-[Pt(PEt3)2(H)(SH)], el cual mediante la 

reacción con HCl desprende H2S y genera del derivado clorado [Pt(PEt3)2Cl2]. Esta reactividad 

muestra la posible aplicación catalítica de este tipo de compuestos, la cual está condicionada a la 

regeneración del fragmento de Pt(0) para volver a formar el tiametalociclo correspondiente.  

 

Además, nuestro grupo de trabajo ha reportado que algunos tiaplatinociclos derivados de 

DBT pueden llevar a cabo la reacción de HDS en presencia de H2 gaseoso. En estos 

experimentos, se demostró que la presencia de alúmina (la cual es utilizada como soporte en el 

proceso de HDS industrial), mejora sustancialmente la reacción de HDS de este tipo de 

compuestos. En estos experimentos se utilizaron dos tipos de alúmina (ácida y básica), 

encontrándose que la alúmina con carácter básico es la que presenta el mejor desarrollo de la 

reacción de HDS de DBT. Esta reactividad se muestra en el Esquema 27. 
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Pt
S

H2 (20 atm),100°C

R1,R2=PEt3                       9%             52%             74%                
R1=PEt3, R2=P(OEt)3       83%            90%             93%
R1=P(OEt)3, R2=PEt3       85%            89%             94%

Sin
Alúmina

Alúmina
ácida

Alúmina
básica

(R1)3P

P(R2)3

 
Esquema 27. HDS de DBT utilizando compuestos de platino y alúmina. 

 
   

 

Utilizando el sistema presentado en el Esquema 27, se ha informado la HDS de los 

derivados más impedidos de DBT: 4-MeDBT y 4,6-Me2DBT, con H2 gaseoso, lo cual demuestra 

de nueva cuenta que el uso de compuestos de Pt permiten la activación y desulfuración de los 

sustratos derivados de DBT más impedidos.

 

 

 

2.2.3.1 HDS catalítica de DBT con complejos metálicos en sistemas homogéneos. 

 Uno de los primeros ejemplos mejor documentados sobre la HDS catalítica de DBT con 

compuestos homogéneos es el reportado por Bianchini y Sánchez Delgado, en el cual mediante el 

uso del compuesto [(triphos)Ir(Et)(H)2] (10 mol%) se llega a la obtención de bifenilo (40%) y 

bifenil-2-tiol (60%), formando H2S como el destino final del azufre. En este informe se hace un 

estudio de los posibles intermediarios involucrados en el proceso de HDS, logrando la síntesis 

independiente de la mayoría de las especies. Tal como se muestra en el Esquema 28. 
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Esquema 28. HDS catalítica de DBT con [(triphos)Ir(Et)(H)2]. 

 

El mecanismo para la HDS de DBT con [(triphos)Ir(Et)(H)2] (Esquema 28), propone 

como primer intermediario la formación del derivado η1-S-DBT, el cual posteriormente 

evoluciona hacia la formación del tiametalociclo, para llevar a cabo la hidrogenólisis del sustrato 

con H2 gaseoso y dar lugar a la formación del tiolato coordinado. Finalmente, una segunda 

reacción de hidrogenólisis permite la formación de bifenilo, regenerando de esta manera la 

especie catalítica. Este sistemas solo da 10 ciclos y se pasiva, resultando completamente 

ineficiente. 

 

 

Otro de ejemplo acerca de la desulfuración catalítica de DBT con compuestos 

homogéneos, es el reportado por Wenkert y colaboradores,45 en el cual se utiliza [(dppp)NiCl2] 

(10 mol%) como catalizador y MeMgI como agente nucleofílico, para dar lugar a la formación de 

2,2-dimetilbifenilo como producto libre de azufre con solo el 22% de rendimiento y 43% de 2’-

metil-2-metilsulfanil-bifenilo, tal como se muestra en el Esquema 29. 
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S
Me

Me

MeS

Me[(dppp)NiCl2] (10 mol%)
MeMgI

Benceno, 60°C
+

(22%) (43%)  
Esquema 29. Desulfuración catalítica de DBT con compuestos de níquel y MeMgI. 

 

Recientemente, Hayashi y colaboradores reportaron la obtención de binaftil-tioles quirales 

mediante la ruptura de uno de los enlaces C-S presente en 1,9-dibenzotiofenos sustituidos y 

dinafto[2,1-b:1’,2’-d]tiofeno, la cual es catalizada por medio de complejos de níquel con ligantes 

quirales y reactivos de Grignard.46 Esta reactividad se muestra en el Esquema 30. 
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Esquema 30. Obtención de bifenilos quirales con compuestos de níquel y ligantes quirales. 

 

Como puede observarse en los tres ejemplos anteriores, en todos ellos se utiliza una alta 

concentración de catalizador, además de que el principal producto obtenido en las condiciones de 

reacción utilizadas corresponde al derivado tiol, por lo que la ruptura del enlace C-S no se logra 

en su totalidad, derivando nuevamente en la poca eficiencia de estos catalizadores para la 

desulfuración de sustratos dibenzotiofénicos. 
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De acuerdo a lo presentado anteriormente, se puede afirmar que no existe ningún sistema 

catalítico homogéneo eficiente que pueda llevar a cabo la desulfuración de DBT y sus análogos 

impedidos, siendo de gran importancia el desarrollo de este tipo de sistemas para el 

entendimiento del proceso de HDS industrial. 
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3. Objetivos 

3. OBJETIVOS 

 

 

 

3.1 OBJETIVOS GENERALES. 

• Desarrollar nuevos métodos experimentales que permitan el seguimiento, aislamiento e 

identificación de las especies intermediarias en los pasos básicos de hidrodesulfuración 

(HDS) de dibenzotiofeno y sus metil derivados, conocido como HDS profunda. 

• Desarrollar nuevos sistemas catalíticos de desulfuración, utilizando complejos metálicos 

del grupo 10 en bajos estados de oxidación. 

 

 

 

3.2 OBJETIVOS PARTICULARES. 

• Desarrollar sistemas catalíticos eficientes para la desulfuración de DBT, 4-MeDBT y 4,6-

Me2DBT. 

• Identificar los principales intermediarios en la desulfuración de DBT, 4-MeDBT y 4,6-

Me2DBT de los sistemas utilizados. 
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4. Hipótesis 

 

 

 

 

4. HIPÓTESIS 

 

 

 

El uso de complejos metálicos en bajo estado de oxidación con ligantes donadores de 

densidad electrónica, permitirá la activación del enlace C-S presente en el DBT y 4,6-Me2DBT 

para potencialmente dar lugar a la formación de tiametalociclos; los cuales en presencia de 

nucleófilos podrán llevar a cabo la reacción de acoplamiento cruzado para formar productos 

libres de azufre de manera catalítica. De acuerdo a la siguiente reacción general: 

S
R

R

[Cat]

RMgX

[Cat] = Ni, Pd, Pt  
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5. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 

5.1 Desulfuración catalítica de dibenzotiofenos con compuestos de níquel. 

Para llevar a cabo las reacciones de desulfuración catalítica de DBT, 4-MeDBT y 4,6-

Me2DBT, se utilizaron precursores catalíticos de níquel en diferentes estados de oxidación (0), (I) 

y (II) con ligantes donadores por el átomo de fósforo en presencia de distintos nucleófilos. Lo 

anterior, con la finalidad de evaluar el efecto estérico de los ligantes unidos al centro metálico, así 

como la reactividad del nucleófilo utilizado. Los precursores catalíticos de níquel se presentan en 

la Figura 5. 
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Figura 5. Precursores de níquel utilizados en las reacciones de desulfuración catalítica de 

dibenzotiofenos. 

 

En forma general, este estudio se llevó a cabo cambiando las condiciones de reacción, 

tales como, el precursor catalítico, el sustrato (DBT, 4-MeDBT y 4,6-Me2DBT), el nucleófilo, la 

relación molar de los reactivos, el disolvente y el tiempo de reacción. 
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5.1.1 Efecto del nucleófilo en las reacciones de desulfuración de DBT. 

 La primera variable estudiada en las reacciones de desulfuración de DBT fue el nucleófilo 

utilizado, para lo cual se hizo uso de distintos agentes nucleofílicos, tales como: MeLi, MeMgBr, 

Et2Zn, AlMe3 y MAO. El precursor catalítico en estas reacciones fue [(dippe)Ni(μ-H)]2 (1, 1% 

mol), utilizando una relación molar DBT:Nucleófilo (1:2) en todos los casos y tolueno como 

disolvente. La finalidad de utilizar diferentes agentes nucleofílicos fue evaluar la actividad del 

catalizador en función de la fuerza del nucleófilo utilizado. Los resultados obtenidos de estas 

reacciones se muestran a continuación en la Tabla 1. 

 

Tabla 1. Reacciones de desulfuración catalítica de DBT con 1 (1% mol), utilizando distintos 

nucleófilos.a 

S

Nu

Nu

+ Nu

[(dippe)Ni(μ-H)]
(1 mol%)

Tolueno

 

Entrada Nucleófilo 
(equiv) Productos orgánicos detectados (%) 

1 MeLi (2) 
Me

Me

         SH

Me

         S  

2 MeMgBr (2) 
                      Me

Me

               
3 EtZn (2) 

          Et          S  
4 Al2Me6 (2) 

                      S                
5 MAO (2) 

                      S                
                      a Las reacciones se llevaron a cabo en reflujo de tolueno durante 5 días, al termino de este tiempo se hidrolizaron 
             con HCl (10%v/v) y se extrajeron (3X5mL) con CH2Cl2. Los productos fueron cuantificados por GC-MS. 

 

 Como se observa en la Tabla 1, al utilizar MeLi (entrada 1) el cual es un agente 

nucleofílico muy fuerte, se observa la formación de 2 productos, los cuales fueron identificados 

por medio de GC-MS como 2,2’-dimetilbifenilo (15%) y 2’-metilbifenil-2-tiol (85%), quedando 

(15%) 

(100%) 

(80%) (5%) 

(100%) 

(100%) 

(15%) (80%) (5%) 
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sin reaccionar 5% de DBT. De esta manera se tiene que solo el 15% de DBT fue desulfurado en 

su totalidad para producir el bifenilo libre de azufre y que la gran mayoría de este sustrato (85%) 

solo sufrió la ruptura de uno de los enlaces C-S para formar el tiol correspondiente. Este 

resultado, es atribuido al fuerte carácter básico del MeLi, el cual puede reaccionar con el 

disolvente utilizado, disminuyendo su concentración en el seno de la reacción, no permitiendo 

que la reacción de acoplamiento cruzado llegue a su totalidad.  

 

Al utilizar MeMgBr como nucleófilo en las reacciones de desulfuración (Tabla 1, entrada 

2), se observó la completa desulfuración de DBT, obteniendo 2,2’-dimetilbifenilo como único 

producto con un 100% de rendimiento. Este resultado es atribuido a que el MeMgBr es un 

nucleófilo fuerte con un carácter básico débil, lo cual ocasiona que la reacción de acoplamiento 

cruzado se lleve a cabo de una manera satisfactoria. 

 

Al utilizar nucleófilos más débiles en las reacciones de desulfuración, como es el caso de 

Et2Zn (Tabla 1, entrada 3), se observó solo un 10% de desulfuración hacia la formación de 

bifenilos libres de azufre. La utilización de los compuestos organoaluminio AlMe3 y MAO en 

estas reacciones (Tabla 1, entradas 4 y 5 respectivamente) resultó en el desarrollo de sistemas con 

nula actividad catalítica. La actividad catalítica mostrada por los sistemas que utilizaron 

compuestos organozinc y organoaluminio, es atribuida a la baja nucleofilia presentada por este 

tipo de compuestos. 

 

Debido a que con MeMgBr se obtuvieron los mejores resultados en las reacciones de 

desulfuración, se procedió a observar la reactividad presentada por este tipo de nucleófilos con 
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más de un átomo de carbono, para lo cual se utilizaron EtMgBr e iPrMgCl. Dichos resultados se 

presentan en la Tabla 2. 

 

Tabla 2. Reacciones de desulfuración catalítica de DBT con 1 (1% mol), utilizando EtMgBr e 
iPrMgCl.a 

Entrada Nucleófilo 
(equiv) Productos orgánicos detectados (%) 

1 EtMgBr (2) 
          Et          S  

2 iPrMgCl (2) 
          iPr          S  

3 EtMgBr (3) 
                    Et           

4 iPrMgCl (3) 
                    iPr           

                      a Las reacciones se llevaron a cabo en reflujo de tolueno durante 5 días, al termino de este tiempo se hidrolizaron 
             con HCl (10%v/v) y se extrajeron (3X5mL) con CH2Cl2. Los productos fueron cuantificados por GC-MS. 

 

 Como puede observarse en la Tabla 2, al utilizar EtMgBr e iPrMgCl con una relación 

molar DBT:Grignard (1:2), el principal producto obtenido es bifenilo no sustituido, lo cual es 

indicativo de que esta ocurriendo una reacción β-eliminación por medio de la coordinación del 

grupo R del nucleófilo al centro metálico, generando de esta manera un hidruro metálico in situ, 

el cual es transferido posteriormente al fragmento bifenílico. En estos experimentos la formación 

de productos de acoplamiento fue observada en menor proporción. (Tabla 2, entradas 1 y 2) Al 

utilizar una relación molar de DBT:Grignard (1:2), se observaron remanentes de DBT, por lo que 

fue necesario incrementar la concentración del Grignard a una relación (1:3) DBT:Grignard, con 

lo cual se llegó al 100% de desulfuración, manteniendo una distribución de productos muy 

similar (Tabla 2, entradas 3 y 4). La necesidad de utilizar de un exceso de Grignard cuando este 

presenta más de un átomo de carbono, es atribuida a la pérdida de Grignard por medio de un ciclo 

paralelo de β-eliminación, para dar lugar al alqueno correspondiente e hidrógeno. 

(46%) (38%) (16%

(94%) (6%) 

(68%) (32%) 

(54%) (38%) (8%) 
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Para comprobar que un proceso de β-eliminación estaba tomando parte en las reacciones 

de desulfuración, estas reacciones se llevaron a cabo en un reactor cerrado, al termino de las 

cuales los gases producidos se burbujearon en CDCl3 para identificarlos por medio de RMN de 

1H-RMN. Los compuestos identificados corresponden a etileno en el caso de utilizar EtMgBr 

(Figura A1 del apéndice) y propileno cuando se utilizó iPrMgCl (Figura A2 del apéndice). 

 

 El Esquema 31 resume la reactividad mostrada por los Grignard que contienen protones β 

en las reacciones de desulfuración de DBT. 
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+

R2 = Et, iPr

+ +

R = H, Me

R2

 
Esquema 31. Productos de desulfuración observados al utilizar reactivos de Grignard con 

protones β. 

 

De acuerdo al estudio realizado utilizando diferentes agentes nucleofílicos, se tiene que 

los reactivos de Grignard son los que presentan la mejor reactividad, por lo cual se decidió 

utilizar solamente este tipo de nucleófilos para estudios posteriores. 

 

5.1.2 Efecto de la naturaleza del disolvente en las reacciones de desulfuración de DBT. 

 Para observar el efecto de la naturaleza del disolvente en las reacciones de desulfuración 

de DBT, se llevaron a cabo experimentos utilizando disolventes con diferentes temperaturas de 

ebullición y polaridad, tales como THF, tolueno, o-xileno y mesitileno. Estos experimentos se 



5. Resultados y discusión 

 42

realizaron usando 1 (1% mol) como precursor catalítico y una relación molar DBT:MeMgBr 

(1:2) en todos los casos. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 3. 

 

Tabla 3. Reacciones de desulfuración de DBT con 1 (1% mol), utilizando diferentes disolventes.a 
Entrada Disolvente Productos orgánicos detectados (%) 

1 THF 
Me

Me

          SH

Me

         S  

2 Tolueno 
                      Me

Me

               

3 o-xileno 
          

Me

Me           S           

4 Mesitileno 
          

Me

Me           S           
                      a Las reacciones se llevaron a cabo en reflujo del disolvente utilizado durante 5 días, al termino de este tiempo se  
           hidrolizaron con HCl (10%v/v) y se extrajeron (3X5mL) con CH2Cl2. Los productos fueron cuantificados por GC-MS. 

 

Como puede observarse en la Tabla 3, al realizar las reacciones de desulfuración en THF se 

obtuvieron rendimientos moderados hacia la formación de 2,2’-dimetilbifenilo, además de que se 

observa la presencia de tioles entre los productos finales y un remanente de DBT (Tabla 3, 

entrada 1), lo cual es indicativo de que la reacción de acoplamiento cruzado no se está llevando a 

cabo de manera eficiente. Los experimentos llevados a cabo utilizando otros precursores 

catalíticos como 2, 4, 7, 8 y 9 presentaron el mismo comportamiento al formar una cantidad 

importante de 2’-metilbifenil-2-tiol al usar THF como disolvente. Este hecho fue explicado en 

términos de la posible descoordinación del fragmento bifenil-2-tiolato unido al centro de Ni (el 

cual puede ser formado durante el proceso de desulfuración) por parte del THF, no permitiendo 

llegar a la total desulfuración del sustrato. Esta observación es consistente con los resultados 

mostrados por Hayashi y colaboradores, en los cuales la formación de derivados de bifenil-tiol 

son obtenidos mediante reacciones de acoplamiento cruzado utilizando THF como disolvente.45  

 

(60%) (25%) (15%) 

(96%) (4%) 

(90%) (10%) 

(100%) 
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Como se discutió anteriormente, los mejores rendimientos en la reacción de desulfuración 

de DBT se observaron al utilizar tolueno como disolvente, obteniéndose 100% de desulfuración. 

Al utilizar o-xileno (p.eb. 140 °C) y mesitileno (p.eb. 160 °C) en las reacciones de desulfuración, 

los cuales tienen un punto de ebullición mayor al del tolueno, se observó una disminución en la 

actividad del proceso de desulfuración, la cual puede ser debida a una posible descomposición de 

las especies catalíticamente activas cuando la temperatura se encuentra por arriba de 100 °C. 

 

 De los experimentos anteriores, se concluye que el disolvente más adecuado para llevar a 

cabo las reacciones de desulfuración es tolueno. 

 

5.1.3 Efecto de la temperatura en las reacciones de desulfuración de DBT. 

 Para conocer la temperatura óptima de reacción, se llevaron a cabo experimentos de 

desulfuración a diferentes temperaturas utilizando tolueno como disolvente. Las temperaturas 

examinadas en estos experimentos fueron 60 °C, 100 °C y 150 °C, utilizando el compuesto 1 (1% 

mol) como precursor catalítico y una relación molar DBT:MeMgBr (1:2). Los resultados 

obtenidos se presentan en la Tabla 4. 

 

Tabla 4. Reacciones de desulfuración de DBT con 1 (1% mol) a diferente temperatura.a 
Entrada Temperatura Productos orgánicos detectados (%) 

1 60 °C 
          

Me

Me           S           

2 100 °C 
                      Me

Me

               

3 150 °C 
          

Me

Me           S           
                      a Las reacciones se llevaron a cabo en tolueno durante 5 días, al termino de este tiempo se hidrolizaron con HCl  
                (10%v/v) y se extrajeron (3X5mL) con CH2Cl2. Los productos fueron cuantificados por GC-MS. 

 

(55%) (45%) 

(90%) (10%) 

(100%) 
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 Como puede observarse en la Tabla 4, al utilizar una temperatura de reacción de 60 °C el 

porcentaje de desulfuración es de apenas 55%, mientras que al llevar a cabo las reacciones a la 

temperatura de ebullición del tolueno (100 °C) se presenta la mejor actividad hacia la 

desulfuración de DBT. Al aumentar la temperatura de reacción a 150 °C, utilizando tolueno como 

disolvente en un reactor de acero inoxidable, se tiene un descenso en la actividad catalítica al 

90% de desulfuración, muy similar al observado en las reacciones de desulfuración llevadas a 

cabo a la temperatura de ebullición del mesitileno (160 °C). 

  

Estos mismos experimentos fueron llevados a cabo con otros precursores catalíticos como 

son: 2, 4, 7, 8 y 9, mostrando el mismo comportamiento discutido anteriormente. Incluso el 

compuesto tipo pinza 9 el cual se pensó pudiera presentar mayor estabilidad térmica, disminuyó 

su actividad al aumentar la temperatura de reacción. Con estos experimentos se tiene que la mejor 

temperatura para llevar a cabo las reacciones de desulfuración de DBT es 100 °C (temperatura de 

ebullición del tolueno). 

 

5.1.4 Reacciones de desulfuración catalítica de DBT con compuestos de níquel. 

Una vez determinadas las condiciones de reacción adecuadas, se llevaron a cabo las 

reacciones de desulfuración de DBT utilizando todos los precursores de níquel mostrados 

anteriormente en la Figura 5. Estas reacciones se llevaron a cabo en reflujo de tolueno durante 5 

dias, utilizando 1% mol de precursor catalítico y una relación DBT:Grignard de 1:2 en todos los 

casos en que se utilizó MeMgBr como reactivo de Grignard, y de 1:3 cuando se utilizaron 

EtMgBr e iPrMgCl. Los resultados obtenidos se presentan en la Figura 6. 
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Figura 6. Desulfuración catalítica de DBT con compuestos de níquel. 

 

Como se muestra en la Figura 6, la desulfuración de DBT utilizando MeMgBr como 

reactivo de Grignard presenta un 100% de actividad en todos los casos, obteniéndose como único 

producto 2,2’-dimetilbifenilo. La actividad mostrada por este reactivo de Grignard se debe al bajo 

impedimento estérico que presenta y a la ausencia de protones β en su estructura, lo cual favorece 

la reacción de acoplamiento cruzado. 

 

En la Figura 5 también se puede observar que al utilizar reactivos de Grignard más 

voluminosos como es el caso de EtMgBr e iPrMgCl, aquellos precursores catalíticos que 

contienen los ligantes más voluminosos, son los que presentan una disminución importante en la 

actividad, tal es el caso de los compuestos 3 y 6 que contienen como ligante a la dtbpe, y los 

compuestos tipo pinza 9 y 10, los cuales disminuyen su actividad a casi 50% de desulfuración al 
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utilizar EtMgBr como nucleófilo y presentan una disminución drástica en la actividad al utilizar 

iPrMgCl, lo cual es atribuido al impedimento estérico ofrecido tanto por el nucleófilo como por 

los ligantes del precursor catalítico. 

 

 En los casos donde se utilizan reactivos de Grignard con protones β (EtMgBr e iPrMgCl), 

se observó que el producto mayoritario de estas reacciones corresponde a la formación de 

bifenilo no sustituido y el minoritario al producto de acoplamiento cruzado, tal como se discutió 

en la sección 5.1.1. 

 

 Para comprobar la eficiencia de estas reacciones hacia la desulfuración de DBT, se 

llevaron a cabo reacciones disminuyendo la concentración del precursor catalítico a 0.1% mol, 

utilizando las condiciones de reacción anteriores. Para lo cual se probó la actividad catalítica 

presentada por los precursores 1, 4, 7, 8, 9 y 10, mostrando un 100% de desulfuración hacia la 

formación selectiva de 2,2’-dimetilbifenilo, comprobando de esta manera la eficiencia de este 

tipo de sistemas hacia la desulfuración de DBT. 

 

5.1.5 Reacciones de desulfuración catalítica de 4-MeDBT con compuestos de níquel. 

Para llevar a cabo estas reacciones se utilizaron las condiciones establecidas para la 

desulfuración de DBT, es decir, 1% mol de precursor catalítico, una relación molar 

DBT:MeMgBr (1:2) y reflujo de tolueno para la mayoría de los experimentos. Los resultados 

obtenidos se encuentran resumidos en la Tabla 5. 
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Tabla 5. Desulfuración catalítica de 4-MeDBT con compuestos de níquel.a 

S
Me

R

R Me

+ RMgX
[Ni]

Tolueno

 
Entrada Catalizador Tiofeno 

(equiv) 
Grignard 

(equiv) Productos orgánicos detectados (%) 

1 1 (1% mol) 4-MeDBT 
(1) MeMgBr (2) 

            MeMe

Me

               

2 4 (1% mol) 4-MeDBT 
(1) MeMgBr (2) 

            MeMe

Me

               

3 7 (1% mol) 4-MeDBT 
(1) MeMgBr (2) 

            MeMe

Me

               

4 8 (1% mol) 4-MeDBT 
(1) MeMgBr (2) 

            MeMe

Me

               

5 1 (0.1% 
mol) 

4-MeDBT 
(1) MeMgBr (2) 

            MeMe

Me

               

6 8 (0.1% 
mol) 

4-MeDBT 
(1) MeMgBr (2) 

            MeMe

Me

               
7 8 (1% mol) 4-MeDBT 

(1) EtMgBr (2) 
            S

Me    
8 8 (1% mol) 4-MeDBT 

(1) 
iPrMgCl (2) 

            S
Me    

          a Las reacciones se llevaron a cabo a reflujo de tolueno durante 5 días, al termino de este tiempo se hidrolizaron con HCl (10%v/v) y se     
      extrajeron (3X5mL) con CH2Cl2. Los productos fueron cuantificados por GC-MS. 
 

 Como se observa en la Tabla 5, la desulfuración de 4-MeDBT con los compuestos de 

níquel utilizados (1, 4, 7 y 8) presenta una buena actividad catalítica al utilizar MeMgBr como 

nucleófilo, produciendo 2,2’,3-trimetilbifenilo en un 100% de rendimiento (Tabla 5, entradas 1-

4). La obtención de sistemas catalíticos capaces de desulfurar 4-MeDBT es relevante para el 

estudio del proceso de HDS industrial, debido a la resistencia que este tipo de compuestos 

presenta hacia las reacciones de desulfuración. 

 

 Para demostrar la eficiencia de este tipo de sistemas hacia la desulfuración de 4-MeDBT, 

se llevaron a cabo experimentos utilizando 0.1% mol de precursor catalítico, obteniendo la 

formación de 2,2’,3-trimetilbifenilo en un 100% de conversión (Tabla 5, entradas 5 y 6). 

(100%) 

(100%) 

(100%) 

(100%) 

(100%) 

(100%) 

(100%) 

(100%) 
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 Al aumentar el tamaño del reactivo de Grignard, utlizando EtMgBr e iPrMgCl, se observó 

la inhibición de todos los sistemas de desulfuración de 4-MeDBT, incluso aquellos llevados a 

cabo con el precursor catalítico 8, el cual presenta los ligantes menos voluminosos (PEt3) de 

todos los precursores utilizados. De acuerdo a estos experimentos, se tiene que es de suma 

importancia mantener un equilibrio del impedimento estérico presentado por todos los 

componentes del sistema catalítico: precursor, nucleófilo y sustrato. 

 

5.1.6 Reacciones de desulfuración catalítica de 4,6-Me2DBT con compuestos de níquel. 

Para llevar a cabo las reacciones de desulfuración de 4,6-Me2DBT se utilizaron las 

condiciones de reacción establecidas para la desulfuración de DBT, sólo que en esta ocasión se 

utilizó 2% mol de precursor catalítico y una relación DBT:Grignard (1:3) en todos los casos. Los 

resultados obtenidos se representan en la Figura 7. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 7. Desulfuración catalítica de 4,6-Me2DBT con compuestos de níquel. 
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 Analizando los resultados presentados en la Figura 7, se tiene que solo los sistemas en que 

se utilizó MeMgBr como nucleófilo presentan actividad catalítica, al contrario de aquellos con 

EtMgBr e iPrMgCl. Este resultado es consistente con la reactividad mostrada por el 4-MeDBT 

con este tipo de nucleófilos. De esta manera, se puede observar que los precursores catalíticos 

que contienen los ligantes difosfina menos voluminosos: dippe y dcype (1, 2, 4 y 5), presentan 

una actividad moderada; mientras que aquellos que contienen el ligante dtpbe, presentan una nula 

actividad. También es importante mencionar que el compuesto tipo pinza 9, muestra una pobre 

desulfuración de 4,6-Me2DBT utilizando MeMgBr como nucleófilo, debido al impedimento 

estérico presentado por este ligante. 

 

 Adicionalmente, en la Figura 7  también se puede observar que el uso de los precursores 

catalíticos con monofosfinas (7 y 8), los cuales presentan un menor impedimento estérico, son los 

que muestran una mayor actividad hacia la desulfuración del sustrato 4,6-Me2DBT. Llegando en 

el caso del compuesto 7 al 67% de desulfuración y en el caso de 8 al 100% de desulfuración. En 

todos los casos anteriores, el único producto observado corresponde a 2,2’,3,3’-tetrametilbifenilo. 

 

 En estos experimentos se encontró que solo aquellos sistemas que presentan el mínimo 

impedimento estérico en todos sus componentes: precursor catalítico y nucleófilo, son los que 

presentan la mejor reactividad. De lo anterior, se puede obtener una tendencia para la 

desulfuración de 4,6-Me2DBT con los compuestos de níquel utilizados, la cual se muestra a 

continuación: 

[Ni(PEt3)4]> [Ni(PEt3)2Cl2]>>[(dippe)Ni(μ-H)]2≈[(dcype)Ni(μ-H)]2> [(dtbpe)Ni(μ-H)]2 
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 En un intento por mejorar la actividad catalítica obtenida para la desulfuración de 4,6-

Me2DBT, se cambió el disolvente a mesitileno para aumentar la temperatura de reacción a 160 

°C, pero al igual que lo observado para la desulfuración de DBT, hubo una disminución 

importante en la actividad catalítica de los precursores utilizados. 

 

 Los resultados obtenidos en este estudio sobre la desulfuración de 4,6-Me2DBT con 

compuestos de níquel, son hasta el momento el primer informe acerca del desarrollo de sistemas 

catalíticos homogéneos capaces de desulfurar este tipo de sustratos, por lo cual son de suma 

importancia para el modelaje de las reacciones de HDS industrial. 
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5.2 Desulfuración catalítica de dibenzotiofenos con compuestos de platino. 

 Para llevar a cabo los experimentos de desulfuración de dibenzotiofenos con compuestos 

de platino, se sintetizaron precursores catalíticos con ligantes donadores por el átomo de fósforo, 

similares a los utilizados para la desulfuración de DBT con compuestos de Ni, en diferentes 

estados de oxidación: (0), (I) y (II), lo anterior con el objetivo de hacer una comparación en la 

reactividad de estos dos centros metálicos. Los precursores de platino utilizados se muestran en la 

Figura 8. 
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Figura 8.  Precursores catalíticos de platino utilizados en las reacciones de desulfuración 

 
 Uno de los objetivos principales por los cuales se llevaron a cabo experimentos con 

compuestos de platino, fue el de observar si existía un cambio notable en la reactividad mostrada 

por los precursores catalíticos utilizados al pasar de la primera serie de transición (Ni) a la tercera 

(Pt), ya que es sabido que los compuestos de la tercera serie de transición forman enlaces M-C 

más fuertes debido aun mejor traslape, atribuido principalmente a la contracción lantánida,47 por 

lo cual se podrían generar sistemas menos reactivos. Sin embargo, en algunos casos se ha 

demostrado que el uso de metales de la tercera serie de transición, resulta en la obtención de 

sistemas catalíticos más eficientes, por lo cual se decidió utilizar compuestos de platino para 

llevar a cabo las reacciones de desulfuración. 

 

Este estudio al igual que el de níquel, se realizó cambiando las condiciones de reacción, es 

decir, el precursor catalítico, el sustrato (DBT y 4,6-Me2DBT), el reactivo Grignard, la relación 

molar de los reactivos, el disolvente y el tiempo de reacción. 
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5.2.1 Reacciones de desulfuración catalítica de DBT con compuestos de platino. 

Para el estudio de las reacciones de desulfuración de DBT catalizadas con compuestos de 

platino, la primera variable que se estudió fue el disolvente, para lo cual las reacciones se 

llevaron a cabo en THF, tolueno, o-xileno, mesitileno y decalina, utilizando el compuesto 13 (1% 

mol) como precursor catalítico, y una relación molar DBT:MeMgBr (1:2). Los resultados 

obtenidos se muestran en la Tabla 6. 

 
Tabla 6. Reacciones de desulfuración de DBT con 13 (1% mol), utilizando diferentes 

disolventes.a 
Entrada Disolvente Productos orgánicos detectados (%) 

1 THF 
          

Me

Me           S           

2 Tolueno 
          

Me

Me           S           

3 o-xileno 
          

Me

Me           S           
4 Mesitileno 

                    S           
5 Decalina 

                    S           
                      a Las reacciones se llevaron a cabo en reflujo del disolvente utilizado durante 5 días, al termino de este tiempo se  
           hidrolizaron con HCl (10%v/v) y se extrajeron (3X5mL) con CH2Cl2. Los productos fueron cuantificados por GC-MS. 

 

Como se puede observar en la Tabla 6 al llevar a cabo las reacciones en THF, la actividad 

catalítica mostrada fue de solo el 6% (Tabla 6, entrada 1), pero en esta ocasión no se observó la 

formación de tioles derivados de bifenilo como en el caso de las reacciones catalizadas con 

compuestos de níquel. De nueva cuenta la mejor actividad en las reacciones de desulfuración fue 

presentada al efectuarlas en tolueno, llegando a un 75% de desulfuración (Tabla 6, entrada 2). 

Debido a que las reacciones utilizando tolueno como disolvente mostraron una buena actividad 

catalítica, se decidió aumentar la temperatura del sistema, en un intento por mejorar la actividad 

presentada por el precursor catalítico. Para este efecto, se utilizó primeramente o-xileno (p.eb. 

140 °C), con el cual se observó una caída abrupta de la actividad hasta el 2% de desulfuración 

(2%) (98%) 

(100%) 

(6%) (94%) 

(75%) (25%) 

(100%) 
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(Tabla 6, entrada 3). Al aumentar aun más la temperatura de ebullición del disolvente a 

mesitileno (p.eb. 160 °C) y decalina (p.eb. 180 °C), la actividad catalítica del sistema se abatió 

totalmente (Tabla 6, entradas 4 y 5). Estos resultados son muy similares a las hechas con los 

compuestos de níquel, solo que en los sistemas de platino la caída de la actividad es mucho más 

drástica. De nueva cuenta, la pérdida de la actividad es atribuida a la descomposición de las 

especies catalíticamente activas a una temperatura mayor a 100 °C. Al llevar a cabo las 

reacciones de desulfuración en los disolventes mencionados anteriormente con los compuestos 11 

y 12, se obtuvo el mismo comportamiento discutido para 13, por lo cual, se decidió utilizar 

tolueno como disolvente en estudios subsecuentes. 

 
Los experimentos de desulfuración de DBT con diferentes reactivos de Grignard, fueron 

llevados a cabo en reflujo de tolueno durante 5 días, utilizando los precursores catalíticos 11, 12 y 

13 (1% mol) y una relación molar DBT:Grignard de 1:2 al utilizar MeMgBr y de 1:3 al utilizar 

EtMgBr e iPrMgCl. Los resultados se muestran a continuación en la Figura 9. 
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Figura 9. Desulfuración catalítica de DBT con compuestos de platino. 
Las reacciones se llevaron a cabo en reflujo de tolueno durante 5 días utilizando 1% de precursor catalítico 
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Como puede observarse en la Figura 9, al utilizar MeMgBr como nucleófilo se obtuvo la 

mejor actividad catalítica de todos los precursores catalíticos utilizados con platino, llegando al 

75% desulfuración con 13 y a actividades moderadas con los precursores 11 y 12 (30% y 8% de 

desulfuración respectivamente).  

 

También puede observarse en la Figura 9 que al utilizar reactivos de Grignard más 

voluminosos como EtMgBr e iPrMgCl, la actividad catalítica de los precursores 11 y 12 se abate 

totalmente, esto es atribuido al impedimento estérico que presenta el ligante difosfina (dippe) 

contenido en estos dos precursores catalíticos. Es destacable que solamente el compuesto 13 (el 

cual presenta el menor impedimento estérico) presentó actividad catalítica al utilizar EtMgBr e 

iPrMgCl como nucleófilos, llegando al 20% y 50% de desulfuración respectivamente. En este 

caso el reactivo de Grignard con la mayor cantidad de protones β es el que presenta una mejor 

actividad. Este resultado se puede relacionar a que el Grignard que presenta más hidrógenos β 

puede generar más hidruros in situ, los cuales pueden ser transferidos al sustrato a desulfurar. 

Esta hipótesis se corrobora al analizar con detalle los productos obtenidos en estos experimentos 

de desulfuración, los cuales son presentados en la Tabla 7. 

 

Tabla 7. Reacciones de desulfuración catalítica de DBT con 13 (1% mol), utilizando EtMgBr e 
iPrMgCl.a 

Entrada Nucleófilo 
(equiv) Productos orgánicos detectados (%) 

1 EtMgBr (3) 
          Et          S  

2 iPrMgCl (3) 
                    iPr           

                      a Las reacciones se llevaron a cabo en reflujo de tolueno durante 5 días, al termino de este tiempo se hidrolizaron 
             con HCl (10%v/v) y se extrajeron (3X5mL) con CH2Cl2. Los productos fueron cuantificados por GC-MS. 

 

(15%) (5%) (80%

(50%) (50%) 
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Como puede observarse en la Tabla 7, tanto en los experimentos realizados con EtMgBr 

como con iPrMgCl el producto mayoritario corresponde a bifenilo no sustituido, lo cual es 

indicativo de la formación de hidruros vía un proceso de β-eliminación. Sin embargo, la 

formación bifenilo se favorece al utilizar iPrMgCl como nucleófilo, debido a que contiene más 

hidrógenos β que el EtMgBr, mejorando de esta manera la reacción de desulfuración. A pesar de 

que el iPrMgCl es capaz de generar más hidruros in situ la actividad presentada por este 

nucleófilo es menor a la de MeMgBr utilizando los mismos compuestos. 

 

Al utilizar compuestos de platino en las reacciones de desulfuración de DBT con reactivos 

de Grignard, se encontró que estos compuestos presentan una actividad mucho menor que la de 

los compuestos de níquel. La baja reactividad observada en estos experimentos es atribuida 

principalmente a la formación de enlaces M-C más fuertes, lo que ocasiona que los sistemas 

muestren una menor actividad. 

 

 

5.2.2 Reacciones de desulfuración catalítica de 4,6-Me2DBT con compuestos de platino. 

Para llevar a cabo estos experimentos, se utilizaron las condiciones de reacción 

encontradas para la desulfuración de DBT, en esta ocasión se utilizó 2% mol de precursor 

catalítico y una relación DBT:Grignard (1:3) en todos los casos. Los resultados obtenidos se 

muestran a continuación en la Figura 10. 
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Figura 10. Desulfuración catalítica de 4,6-Me2DBT con compuestos de platino 

 

Como puede observarse en la Figura 10, la actividad catalítica mostrada por los 

compuestos de platino hacia la desulfuración de 4,6-Me2DBT es muy pobre, incluso utilizando el 

nucleófilo con el menor impedimento estérico (MeMgBr), llegando en el mejor de los casos al 

13% de desulfuración. Además, también puede observarse, que al utilizar los nucleófilos más 

impedidos estéricamente EtMgBr e iPrMgCl no hay actividad catalítica. 

 

Al comparar los resultados obtenidos de estos experimentos de desulfuración con los de 

níquel, se observa una diferencia abrupta en la actividad catalítica. De nueva cuenta la baja 

actividad mostrada por los compuestos de platino es atribuida al a formación de enlaces Pt-C 

muy fuertes que no permiten el avance de la reacción. 
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5.3 Propuesta mecanística para la desulfuración de DBT con complejos metálicos de níquel. 

Para explicar los estudios catalíticos anteriores, se propone un ciclo catalítico que 

incorpora todas las observaciones experimentales hechas a lo largo de este estudio, el cual se 

presenta en la Esquema 32. 
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Esquema 32. Propuesta mecanística para la desulfuración de DBT con compuestos de níquel. 

 

Como se muestra en el Esquema 32, el primer paso propuesto para la desulfuración de 

DBT es la formación del tiametalociclo 14,34 el cual evoluciona a la especie [(dippe)Ni(η1-C-

bifeniltiolato)(Me)]MgBr (A) por medio del ataque nucleofílico del grupo R del reactivo de 

Grignard hacia el centro de níquel. La especie A puede seguir dos caminos: el primero es llevar a 
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cabo la eliminación reductiva del grupo R y el bifenilo unidos al centro metálico, para generar el 

primer enlace C-C y formar bifenilos sustituidos, lo cual por medio de la posterior re-

coordinación del fragmento tiolato al centro metálico genera la especie B. El segundo camino que 

puede seguir la especie A, el cual está condicionado a que el grupo R contenga protones β, es 

llevar a cabo una reacción de β-eliminación, generando de esta manera un hidruro terminal el 

cual mediante una reacción de eliminación reductiva forma bifenilos no sustituidos y evoluciona 

posteriormente hacia la formación de B. Se propone que el intermediario B que contiene el 

fragmento bifenil-tiolato unido de forma η1-S al centro metálico, puede ser de-coordinado por el 

THF cuando este se utiliza en las reacciones de desulfuración, dando lugar a la formación de 

bifenil-tioles, los cuales son observados como producto de la reacción bajo estás condiciones. Un 

segundo ataque nucleofílico del reactivo de Grignard sobre el centro de níquel lleva a la 

formación de la especie [(dippe)Ni(η1-C-2-bifenilo)(Me)] (C), mediante la precipitación de MgS 

y MgBr2. La especie C puede llevar a cabo las dos rutas propuestas para A. Finalmente, la 

eliminación reductiva de bifenilo sustituido o no sustituido, genera in situ la especie insaturada 

[(dippe)Ni], la cual puede regenerar el tiametalociclo 14 mediante la entrada de una nueva 

molécula de DBT para dar lugar a un nuevo ciclo catalítico. 

 

5.4 Identificación de las especies intermediarias en la desulfuración catalítica de DBT. 

5.4.1 Identificación de especies metalocíclicas. 

El grupo de Jones ha reportado que el tianíquelociclo (14) descompone a temperatura 

ambiente, para dar lugar a una gran variedad de especies, entre las que destaca la formación del 

compuesto níquelociclo 15, el cual ya no presenta azufre en su estructura.34 Esta reactividad se 

muestra en el Esquema 33. 
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Esquema 33. Descomposición de la especie tiametalociclo (14).34 

 

Como se muestra en el Esquema 33, la descomposición del tianíquelociclo 14 además de 

formar el níquelociclo 15, forma también algunas especies azufradas, las cuales son el destino 

final del azufre. En su conjunto, estos experimentos han sido utilizados como un modelo para 

entender la desulfuración de DBT. 

 

Basados en el estudio anterior, se monitorearon las reacciones de desulfuración de DBT 

por medio de RMN de 31P{1H}, utilizando MeMgBr como nucleófilo, tolueno-d8 como 

disolvente y 10% del precursor catalítico 1, tratando de emular al máximo las condiciones 

presentadas en los sistemas de desulfuración discutidos anteriormente. En estos experimentos, se 

observó la formación de 2 especies principales, las cuales corresponden a 14 y 15, cuyas señales 

aparecían y desaparecían conforme avanzaba el seguimiento de la reacción (Figura 11). Al 

término de la reacción de desulfuración, se identificaron los compuestos orgánicos producidos 

por medio de GC-MS, encontrándose la formación de 2,2’-dimetilbifenilo como único producto. 
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Figura 11. Espectro de RMN de 31P{1H} (tol-d8) del seguimiento de las reacciones de 

desulfuración con compuestos de níquel. 

 

Los experimentos anteriores corroboran la formación del tianíquelociclo 14 como el 

catalizador de las reacciones de desulfuración llevadas a cabo utilizando 1 como precursor 

catalítico. Además, son prueba inequívoca que este tipo de compuestos pueden ser formados aún 

cuando en el seno de la reacción haya un exceso de nucleófilo. 

 

Una vez identificadas las posibles especies catalíticamente activas, se llevaron a cabo 

experimentos de desulfuración de DBT, utilizando 14 y 15 como catalizadores, con el propósito 

de corroborar la participación de estas especies metalocíclicas en el mecanismo de desulfuración 

(14) 

(15) 
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de DBT con compuestos de níquel. Para lo cual se sintetizaron independientemente el 

tianíquelociclo 14 y el níquelociclo [(dippe)Ni(η2-C,C-bifenilo)] (15), siguiendo los 

procedimientos reportados en la literatura.34a 

 

Los experimentos de desulfuración catalítica de DBT se llevaron a cabo en reflujo de 

tolueno, utilizando 1% mol del níquelociclo correspondiente y una relación DBT:MeMgBr (1:2). 

Los resultados obtenidos e muestran en la Tabla 8. 

 

Tabla 8. Reacciones de desulfuración catalítica de DBT utilizando níquelociclos como 

catalizadores. 
Entrada Catalizador Orgánicos detectados (%) 

1 14 
                      Me

Me

               

2 15 
          

Me

Me           S           
                      a Las reacciones se llevaron a cabo en reflujo de tolueno durante 5 días, al termino de este tiempo se hidrolizaron 
             con HCl (10%v/v) y se extrajeron (3X5mL) con CH2Cl2. Los productos fueron cuantificados por GC-MS. 

 

Como puede observarse en la Tabla 8, ambos metalociclos presentan alta actividad en la 

desulfuración de DBT y en ambos casos el único producto obtenido es el 2,2’-dimetilbifenilo, 

presentando el mismo comportamiento que las reacciones anteriormente estudiadas.  

 
Estos resultados, en conjunto con la identificación de la formación de estas especies en el 

seno de reacción por medio de RMN, son pruebas importantes para asegurar que la especie que se 

regenera (especie catalítica) durante la desulfuración de DBT corresponde al tiametalociclo 14.  

 

 Por otro lado, la formación de los derivados tiametalocíclicos en el caso de los 

compuestos clorados de Ni(II) 4, 5, 6 y 7 puede llevarse a cabo de manera efectiva aún cuando el 

(100%) 

(90%) (10%) 
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níquel no se encuentra en bajo estado de oxidación, debido a que es conocido que estos 

compuestos en presencia de un exceso de agentes nucleofílicos como los reactivos de Grignard, 

pueden formar especies del tipo [(fosfina)2Ni(μ-H)]2 y [(fosfina)2Ni(CH2=CH2)], tal como lo ha 

estudiado el grupo de Pörschke y cuya reactividad se presenta en el Esquema 34.48  
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Esquema 34. Formación de especies de Ni(I) y Ni(0) a partir de compuestos alquilados de 

Ni(II).48 

 

 

5.4.2 Estudio de las reacciones de acoplamiento cruzado con compuestos de níquel. 

 Con el objetivo de determinar si compuestos similares a los intermediarios A y C 

presentados en el Esquema 32 participan durante el proceso de desulfuración de DBT con 

reactivos de Grignard, se llevaron a cabo tres rutas diferentes de reacción para sintetizar análogos 

del compuesto C. 
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 La primera ruta de síntesis propuesta para la formación del compuesto [(dippe)Ni(η1-C-2-

bifenil)(Me)] (16), el cual es análogo del intermediario C, propone el ataque nucleofílico de 2-

bifenil-litio sobre el compuesto [(dippe)Ni(Me)(Cl)]49 (18). Esta propuesta se presenta a 

continuación en el Esquema 35. 
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Esquema 35. Primera ruta de síntesis propuesta para la formación del compuesto 16. 

 

Como se muestra en la Figura 35, al llevar a cabo el ataque nucleofílico de 2-bifenil-litio 

sobre el compuesto 18 no se obtuvo el compuesto deseado, la formación de los compuestos 17 y 

[Ni(dippe)2] se corroboró por medio de RMN de 31P{1H}. Los compuestos orgánicos producidos 

en esta reacción fueron analizados por medio de GC-MS, detectándose la formación de bifenilo 

(21%), 2-metilbifenilo (64%) y cuaterfenilo (15%). La formación de 2-metilbifenilo, es una 

evidencia indirecta de que el compuesto 16 esta siendo formado, pero este descompone 

rápidamente. Además, se observa que posiblemente se estén llevando a cabo reacciones de 

intercambio, explicando de esta manera la formación de cuaterfenilo y 17.  

 

En un intento por observar la formación del compuesto 16, la reacción entre 18 y 2-

bifenil-litio fue llevada a cabo en un tubo de resonancia a -78 °C y puesta en el equipo de RMN 
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enfriado a -80 °C, esto para llevar a cabo un monitoreo de la reacción por medio de RMN a 

temperatura variable (RMN-TV) de -80 °C a 60 °C, con incrementos de 20 °C, para observar de 

esta manera si el compuesto 16 era formado en el seno de la reacción. Sin embargo, no se detectó 

la formación de 16, si no solamente la formación de los productos de descomposición antes 

mencionados: 17 y [Ni(dippe)2]. 

 

 Como segunda propuesta para la síntesis del compuesto 16, se llevó a cabo el ataque 

nucleofílico de MeMgBr y MeLi sobre el compuesto [(dippe)Ni(η1-C-2-bifenil)(Br)] (19), tal 

como se muestra en el Esquema 36.  
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Esquema 36. Segunda ruta de síntesis propuesta para la formación de 16. 

 

El compuesto 19 presenta dos dobletes en el espectro de RMN de 31P{1H} ((THF-d8) δ 

70.91 y 69.76 ppm (d, 2J(P-P)=21.7Hz)) y descompone lentamente en disolución incluso a 

temperaturas por debajo de los -30 °C, para dar lugar en THF a [(dippe)NiBr2] y en benceno a 

[(dippe)Ni(μ-Br)]2 (20). La estructura cristalina del compuesto 20 se pudo obtener por medio de 

la precipitación de cristales de este compuesto en THF a -30 °C, mostrando una geometría 

tetraédrica alrededor de los dos centros de Ni. La formación de compuestos de Ni(I) similares a 

20 es muy rara y hay muy pocos casos reportados,50 de ahí su importancia. La estructura 

cristalina de 20, se muestra en la Figura 12. 
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Figura 12. Dibujo ORTEP del compuesto 20. Los elipsoides se muestran con una 

probabilidad del 50%. El benceno de coordinación fue omitido por claridad. Distancias de enlace 
seleccionadas (Å): Ni(1)-Ni(2) 3.331; Ni(1)-Br(2) 2.5010(4); Ni(2)-Br(2) 2.4814(4); Ni(1)-Br(1) 

2.4789(4); Ni(2)-Br(1) 2.4670(4); Ni(1)-P(1) 2.2008(6); Ni(1)-P(2) 2.1905(6); Ni(2)-P(3) 
2.1976(5); Ni(2)-P(4) 2.2.1803(6). Ángulos seleccionados (°): Ni(1)-Br(1)-Ni(2) 89.659(10)°; 

Ni(1)-Br2(1)-Ni2(1) 83.897(10); P(1)-Ni(1)-P(2) 90.71(2); Br(1)-Ni(1)-Br(2) 94.032(10); P(3)-
Ni(2)-P(4) 90.72(2); Br(1)-Ni(2)-Br(2) 94.820(10). 

 

Como puede observarse en el Esquema 36, el ataque nucleofílico de 19 con MeMgBr o 

MeLi, no resultó en la formación del compuesto 16. Por medio de RMN de 31P{1H} solamente se 

observó la formación de los productos de descomposición 17 y [Ni(dippe)2]. Los productos 

orgánicos generados en esta reacción fueron identificados como bifenilo (74%) y 2-metilbifenilo 

(26%) cuando la reacción se llevó a cabo utilizando MeMgBr como nucleófilo, y cuando la 

reacción se llevó a cabo con MeLi, se produjeron bifenilo (33%) y 2-metilbifenilo (67%). De 

nueva cuenta se determinó la formación del producto de acoplamiento cruzado 2-metilbifenilo, lo 

cual es indicativo de que 16 esta siendo formado, pero descompone rápidamente. En estas 

reacciones también se llevaron a cabo experimentos de RMN-TV de -80 °C a 60 °C con 

incrementos de 20 °C, pero no se observó la formación del compuesto 16, en ninguno de los 

casos.  
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La tercera ruta utilizada en un intento por obtener el compuesto 16, propone la síntesis del 

compuesto trans-[(PEt3)2Ni(η1-C-2-bifenil)(Me)] (22), para después llevar a cabo una reacción 

de sustitución de las monofosfinas coordinadas con distintas difosfinas tales como: dippe, dcype 

y dtbpe, la cual es favorecida por el efecto quelato. Esta propuesta se ilustra en el Esquema 39.  
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Esquema 37. Tercera ruta de síntesis propuesta para obtener el compuesto 16. 

 

 El compuesto 21 muestra un singulete en el espectro de 31P{1H} ((C6D6) δ 4.93) 

corroborando la posición trans de las monofosfinas coordinadas al centro de níquel. Además, se 

pudo obtener la estructura cristalina de 21 por medio de precipitación de cristales de este 

compuesto en benceno a temperatura ambiente. El compuesto 21 cristalizó en un sistema 

triclínico con dos moléculas en la unidad asimétrica. La estructura de 21 muestra una geometría 

cuadrada alrededor del centro de Ni, con una disposición trans de las fosfinas; además muestra 

un bromuro en lugar de cloruro, el cual proviene del LiBr formado durante su síntesis, lo cual es 

debido a una reacción de intercambio de halógeno en la que se favorece la precipitación de LiCl. 

La estructura cristalina de 21 se presenta a continuación en la Figura 13.  
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Figura 13. Dibujo ORTEP del compuesto 21. Los elipsoides se muestran con una 

probabilidad del 50%. Distancias de enlace seleccionadas (Å): Ni(1)-C(13) 1.895(3); Ni(1)-Br(1) 
2.3622(6); Ni(1)-P(1) 2.2168(10); Ni(1)-P(2) 2.2226(10). Ángulos seleccionados (°): P(1)-Ni(1)-

P(2) 171.27(4); C(13)-Ni(1)-Br(1) 175.21(10); P(1)-Ni(1)-Br(1) 88.31(2); Br(1)-Ni(1)-P(2) 
93.56(3); P(1)-Ni(1)-C(13) 88.21(10); P(2)-Ni(1)-C(13) 89.40(10). 

 

El compuesto 22 muestra un singulete en el espectro de RMN de 31P{1H} ((C6D6) δ 

12.77) corroborando la posición trans de las monofosfinas coordinadas al centro de níquel, 

además de un triplete en el espectro de RMN de 1H ((C6D6) δ -0.663 (J3
(P-H)=8.7 Hz )) 

característico del grupo metilo unido a un centro metálico. 

 

Como puede observarse en el Esquema 37, la sustitución de las monofosfinas (PEt3) 

presentes en el compuesto 22 con dippe no fue favorecida para la obtención del compuesto 16. En 

este caso, solamente se detectó la producción del derivado [Ni(dippe)2] y PEt3 libre por medio de 

RMN de  31P{1H}. El análisis de los productos orgánicos producidos en esta reacción por GC-

MS, corresponde a la formación de 2-metilbifenilo (70%) y cuaterfenilo (30%), mostrando 

inequívocamente  que el compuesto 16 descompone rápidamente para dar lugar a la formación 

del producto de acoplamiento cruzado 2-metilbifenilo. La reactividad de 22 frente a otras fosfinas 

como dcype y dtbpe  dio el mismo resultado que con dippe. 
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Debido a que el compuesto 16 no pudo ser aislado, se procedió a sintetizar el análogo de 

Pt [(dippe)Pt(η1-C-2-bifenil)(Me)] (23), bajo la hipótesis de que al utilizar Pt como centro 

metálico, el compuesto sería más estable, tal como se ha observado en la reactividad de los 

sistemas de desulfuración de DBT discutidos anteriormente. Para dicho fin, se propuso la ruta de 

reacción que se muestra en el Esquema 38. 
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Esquema 38. Ruta de síntesis propuesta para obtener el compuesto [(dippe)Pt(η1-C-2-

bifenil)(Me)] (23). 

 

 En este caso, el compuesto 23 sí pudo ser obtenido utilizando la ruta de síntesis propuesta, 

por medio del ataque nucleofílico de 2-bifenil-litio al compuesto 26, el cual debe llevarse a cabo 

utilizando TMEDA como aditivo, de lo contrario la formación de 23 se ve disminuida. El 

compuesto 23 muestra dos dobletes con satélites de platino en el espectro de RMN de 31P{1H} 

(THF-d8, δ 65.86 (1J(Pt-P)=1875Hz, 2J(P-P)=3.4Hz) y 66.83 ppm (1J(Pt-P)=1644Hz, 2J(P-P)=3.4Hz)) y 

un triplete también con satélites de platino en el espectro de RMN de 1H ((THF-d8) δ 0.490 (3J(P-

H)=6.8Hz, 2J(Pt-H)=68.8 Hz)) el cual corresponde el grupo metilo unido al centro metálico. 
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 Al llevar a acabo la termólisis de 23, se observó que este compuesto es muy estable 

térmicamente incluso calentando la muestra a 100 °C durante 3 días, por lo que para estudiar su 

descomposición se llevaron a cabo experimentos de fotólisis utilizando una lámpara de UV de 

amplio espectro. Al analizar los productos de descomposición por medio de RMN de 31P{1H}, se 

tiene que los principales productos formados son 26 y [Pt(dippe)Cl2]. Los productos orgánicos 

formados fueron analizados por medio de GC-MS y corresponden a bifenilo (54%), 2-

metilbifenilo (4%), cuaterfenilo (0.5%) y otros productos no identificados da mayor peso 

molecular (>200 g/mol, 41.5%). La reactividad observada en la fotólisis de 23 es atribuida a la 

posible activación C-H de los ligantes unidos al centro metálico por medio de la radiación, no 

permitiendo formar de una manera eficiente el producto de acoplamiento cruzado 2-metilbifenilo, 

además que la baja reactividad presentada durante la termólisis de 23 corrobora la baja 

reactividad mostrada por los sistemas de Pt estudiados en la desulfuración catalítica de DBT con 

este tipo de compuestos. 

 

 

5.4.3 Estudio de compuestos de bifenil-2-tiol unidos η1-S al centro de níquel. 

 Como se muestra en la propuesta mecanística del Esquema 32, una de las especies 

postuladas durante la desulfuración de DBT con compuestos de níquel corresponde al 

intermediario B, el cual presenta el fragmento bifenil-2-tiolato unido de manera η1-S al centro 

metálico de Ni. Con el objetivo de entender la formación de este tipo de compuestos, se estudió la 

reactividad de bifenil-2-tiol frente al compuesto dimérico de Ni(I) (1), la cual se discute a 

continuación. 
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5.4.3.1 Reacción equimolecular de [(dippe)Ni(μ-H)]2 (1) con bifenil-2-tiol. 

Al estudiar la reactividad de 1 equivalente de 1 y 1 equivalente de bifenil-2-tiol a 

temperatura ambiente, se observó la formación de [(dippe)Ni(μ-S)] (27) y bifenilo como producto 

libre de azufre, demostrando que la ruptura del enlace C-S de bifenil-2-tiol con compuestos de Ni 

se lleva a cabo en condiciones de reacción muy suaves. El compuesto 27 presenta dos tripletes en 

el espectro de RMN de 31P{1H} a -20 °C ((THF-d8) δ 71.38 and 75.13 (t, 3J(P-P)=23.0Hz)) tal 

como lo ha reportado el grupo de Jones34 y mostró fluxionalidad al llevar a cabo experimentos de 

RMN-TV, con una temperatura de coalescencia de 25 °C y un ΔG≠=22.59 Kcal/mol. El 

compuesto 27 fue calentado a 100 °C durante una semana y no se observó ningún signo de 

descomposición. La reactividad discutida anteriormente se muestra en el Esquema 39.  
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Esquema 39. Reacción equimolecular de 1 y bifenil-2-tiol a temperatura ambiente. 

 

 

 Con el objetivo de observar el producto de la interacción de 1 y bifenil-2-tiol, se llevaron 

a cabo experimentos de RMN-TV de 31P{1H} y 1H de la reacción anterior desde -80 °C hasta 60 

°C con incrementos de 20 °C. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 14. 
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Figura 14. Espectros de RMN-TV de la reacción equimolecular de 1 y bifenil-2-tiol. 
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 Como se muestra en la Figura 14 a -80 °C puede observarse la formación de un producto 

mayoritario, el cual presenta una señal ancha en el espectro de 31P{1H} en δ 68.66 ppm y un 

quinteto en la zona de hidruros del espectro de RMN de 1H en -15.865 ppm (2J(P-H)=17.2 Hz), el 

cual corresponde a un hidruro rodeado por 4 fósforos diferentes. La fórmula propuesta para este 

compuesto es [(dippe)2Ni2(μ-H)(μ-S-2-bifenil)] (28). En un intento por cristalizar el compuesto 

28, la reacción equimolecular de 1 y bifenil-2-tiol fue llevada a cabo en tolueno a -30 °C y 

mantenida a esta temperatura durante 3 días, obteniéndose unos cristales negros correspondientes 

a este compuesto y cuya estructura cristalina se muestra en la Figura 15. 

 
Figura 15. Dibujo ORTEP del compuesto 28. Los elipsoides se muestran con una probabilidad 

del 50%. El hidruro fue determinado por medio de desplazamiento isotrópico. Distancias de 
enlace seleccionadas (Å): Ni(1)-Ni(2) 2.5124(4); Ni(1)-H(1) 1.63(3); Ni(2)-H(1) 1.52(3); Ni(1)-

S(1) 2.2687(6); Ni(2)-S(1) 2.1443(6); Ni(1)-P(1) 2.1736(6); Ni(1)-P(2) 2.1434(6); Ni(2)-P(3) 
2.1444(7); Ni(2)-P(4) 2.1448(7). Ángulos seleccionados (°): P(1)-Ni(1)-S(1) 94.50(2); S(1)-
Ni(1)-H(1) 88.4(10); H(1)-Ni(1)-P(2) 87.2(10); P(2)-Ni(1)-P(1) 91.01(2); S(1)-Ni(2)-P(3) 

126.02(3); S(1)-Ni(2)-H(1) 96.2(11); P(4)-Ni(2)-H(1) 111.9(11); P(3)-Ni(2)-H(1) 111.7(11); 
Ni(2)-Ni(1)-H(1) 35.6(10). 
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 Como se puede observar en la Figura 15, el compuesto 28 es un compuesto dinuclear que 

presenta un hidruro y un fragmento bifenil-2-tiolato puenteando los dos centros de Ni, con una 

distancia Ni-Ni de 2.5124(4) Å. Este compuesto muestra diferentes geometrías alrededor de cada 

centro de Ni, siendo Ni(1) cuadrado y Ni(2) un tetraedro distorsionado. La presencia de dos 

diferentes geometrías en el compuesto puede promover la fluxionalidad del mismo, lo cual 

explica el singulete observado en el espectro de RMN de 31P{1H} inclusive a -80 °C. 

 

 Se conocen algunas estructuras conteniendo el fragmento bifenil-2-tiolato puenteando dos 

centros metálicos,51 pero sólo una similar al compuesto 28.52 El desarrollo de este tipo de 

compuestos puede ser utilizado para entender el proceso de desulfuración de bifenil-2-tiol, el cual 

se ha propuesto como un intermediario importante durante el proceso de HDS industrial, debido a 

que a la utilización de Ni como agente promotor durante este proceso. Además el compuesto 28, 

es de gran ayuda para entender la coordinación de este sustrato al centro de Ni, tal como se ha 

propuesto durante el proceso de desulfuración de DBT (intermediario B, Esquema 32).  

 

 En el espectro de RMN-TV de 1H en la Figura 15, puede observarse la formación de un 

segundo hidruro metálico ((THF-d8) δ -10.443 (dd, 2Jtrans(P-H)=144.6 Hz; 2Jcis(P-H)=81.0 Hz)), el 

cual corresponde a un hidruro terminal, dichas constantes de acoplamiento son características de 

este tipo de compuestos.53 Este compuesto muestra dos señales en el espectro de RMN de 

31P{1H} ((THF-d8) δ 73.48 (s) y 75.61 (s)) y su fórmula ha sido propuesta como [(dippe)Ni(η1-C-

2-biphenyl)(H)] (29). 
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Como se muestra en el experimento de RMN-TV de la Figura 15, el compuesto 28 

evoluciona hacia la formación del hidruro terminal 29, el cual a su vez forma el compuesto 27 y 

bifenilo al final del experimento. En el Esquema 40 se resume la reactividad anteriormente 

discutida. 
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Esquema 40. Intermediarios formados durante la HDS de bifenil-2-tiol con 1. 

 

En el Esquema anterior se propone que 28 evoluciona a 29 por medio de la formación del 

compuesto sulfido [(dippe)NiS] (30) a través de un mecanismo de extrusión directa de azufre. La 

formación de 30 ha sido reportada por el grupo de Jones34,54 y se conoce que dimeriza 

rápidamente para formar compuestos puenteados por azufre. Posteriormente, el compuesto 29 a 

través de la eliminación reductiva de bifenilo genera un fragmento “[Ni(dippe)]” libre, el cual 

reacciona con 30 para formar el compuesto 27, el cual es el producto observado al final de la 

reacción y destino final del azufre. La propuesta de reacción mostrada en el Esquema 40 resulta 

muy similar a los mecanismos de HDS propuestos para los fragmentos tiofénicos durante el 
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proceso industrial; además demuestra que compuestos de níquel en bajo estado de oxidación 

pueden llevar a cabo reacciones de desulfuración de bifenil-2-tiol unido η1-S al centro metálico, 

tal como se propone en el intermediario B del Esquema 32. 

  

5.4.3.2 Reacción  de [(dippe)Ni(μ-H)]2 (1) con 2 equivalentes de bifenil-2-tiol. 

Con el objetivo de evaluar la reactividad de 1 con un exceso de bifenil-2-tiol, se aumentó 

a 2 la cantidad de equivalentes, obteniéndose la formación de 3 productos, tal como se muestra en 

el Esquema 41. 
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Esquema 41. Reacción de 1 con 2 equivalentes de bifenil-2-tiol. 

 

Como se muestra en el Esquema 41, al incrementar la proporción de bifenil-2-tiol se 

observó la formación de 27, lo cual es indicativo que 28 está siendo formado. También se 

observó la formación de dos nuevos compuestos [(dippe)Ni(η1-S-bifenil-2-tiolato)2] (31) y 

[(dippe)Ni(η1-C-2-bifenil)(SH)] (32). El compuesto 32 fue detectado en trazas, mostrando dos 

dobletes en el espectro de RMN de 31P{1H} ((THF-d8) δ 69.11 y 78.56 (d, 2J(P-P)=39.4Hz)), cuyas 

constantes de acoplamiento son características de complejos de Ni(II); este compuesto también 

muestra una señal ancha en el espectro de RMN de 1H en -1.03 ppm, asignada al sulfhidrilo 

unido al centro de Ni. El compuesto 31 contiene dos fragmentos bifenil-2-tiolato unidos al centro 

metálico y muestra un singulete en el espectro de RMN de 31P{1H} (THF-d8, δ 78.39 ppm), 
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debido a que los dos átomos de fósforo presentan ambientes químicos semejantes. Esta mezcla de 

reacción fue calentada a 100 °C durante 5 días sin observarse ningún cambio. 

 

El compuesto 31 fue sintetizado independientemente mediante la reacción de 2 

equivalentes de bifenil-2-tiolato de litio con 4, tal como se muestra en el Esquema 42. 

Ni

S

P

P

Ph

S

Ph

Ni
Cl

Cl

P

P
LiS

THF

-78 °C
+ 2

(31)(4)  
Esquema 42. Síntesis independiente de 31. 

 

El compuesto 31 cristalizó de THF a temperatura ambiente, mostrando una geometría 

cuadrada alrededor del centro de Ni, tal como se muestra en la Figura 16. 

 
Figura 16. Dibujo ORTEP del compuesto 31. Los elipsoides se muestran con una probabilidad 
del 50%. Distancias de enlace seleccionadas (Å): Ni(1)-P(1) 2.1728(7); Ni(1)-P(2) 2.1831(7); 

Ni(1)-S(1) 2.2298(7); Ni(1)-S(2) 2.2252(7). Ángulos seleccionados (°): P(1)-Ni(1)-S(2) 
174.84(3); P(2)-Ni(1)-S(1) 172.58(3); P(1)-Ni(1)-S(1) 86.06(3); P(2)-Ni(1)-S(2) 87.46(3); P(1)-

Ni(1)-P(2) 88.60(3); S(1)-Ni(1)-S(2) 98.16(3). 
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 La reacción de 1 con 2 equivalentes de bifenil-2-tiol fue monitoreada por medio de RMN-

TV de 31P{1H} y 1H, desde -80 °C hasta 60 °C con incrementos en de 20 °C, con el objetivo de 

registrar la formación de especies intermediarias. Los resultados se muestran a continuación en la 

Figura 17. 

Figura 17. Experimento de RMN-TV de 31P{1H} de la reacción de 1 con 2 equivalentes de 

bifenil-2-tiol. 

 

Como se observa en la Figura 17 la primera especie formada en la reacción de 1 con 2 

equivalentes de bifenil-2-tiol corresponde al compuesto 31 (RMN 31P{1H} (THF-d8) δ 78.39 (s)), 

el cual es la única especie presente entre -80 °C y -40 °C. A -20 °C puede observarse la aparición 

de un nuevo compuesto, el cual se asignó a 28 en base a su δ en 31P{1H} ((THF-d8) δ 68.66 (s)) y 
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a su característico hidruro en 1H  ((THF-d8) δ -15.865, q, 2J(P-H)=17.2 Hz). Como ya se discutió 

anteriormente, el compuesto 28 evoluciona a 27 a temperaturas por encima de los 20 °C, 

explicando de esta manera la posterior formación de 27 en la reacción a temperatura ambiente. 

 

Como puede observarse en la Figura 17, el compuesto 28 es formado a partir de 31. Esto 

ha sido atribuido a la reacción de 31 con trazas de 1 presentes en el seno de la reacción. Para 

corroborar esta observación, se llevó a cabo la reacción independiente de 1 con 31 tal como se 

muestra en el Esquema 43. La reacción de 1.5 equivalentes de 1 con 31 resultó en la formación 

de 27 más bifenilo, lo cual ocurre probablemente mediante la formación de 28 a través de una 

reacción de intercambio, tal como se observó en el experimento de RMN-TV. 
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Esquema 43. Reactividad de 1 con 31 a temperatura ambiente. 

 

5.4.3.3 Reacción  de [(dippe)Ni(μ-H)]2 (1) con 4 equivalentes de bifenil-2-tiol. 

La reacción de 1 con 4 equivalentes de bifenil-2-tiol resultó en la formación cuantitativa 

de 31, tal como se muestra en el Esquema 44. 
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Esquema 44. Reacción de 1 con 4 equivalentes de bifenil-2-tiol. 

 

La reacción anterior muestra que al no haber remanentes del hidruro 1 en el seno de la 

reacción, la formación de 27 no se favorece. 

 

5.4.3.4 Reactividad  de [(dippe)Ni(η1-S-bifenil-2-tiolato)2] (31) con MeMgBr. 

 Se estudió la reactividad de 31 frente a MeMgBr para evaluar si este tipo de compuestos 

de Ni(II) puede llevar a cabo la reacción de desulfuración y producir de esta manera bifenilos 

sustituidos libres de azufre. La reactividad presentada se muestra en el Esquema 45. 
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Esquema 45. Reactividad del compuesto 31 frente a MeMgBr. 

 

Como se muestra en el Esquema 45, al llevar a cabo la reacción de 31 con MeMgBr se 

observó únicamente la formación del compuesto [Ni(dippe)Me2] (17) por medio de RMN de 

31P{1H}. Al analizar los compuestos orgánicos producidos por medio de GC-MS se detectó la 

formación de bifenilo (2%), 2-metilbifenilo (10%) y 2-metilsulfanil-bifenilo (88%) como 
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producto mayoritario. Esta reactividad demuestra que para poder escindir el enlace C-S de una 

manera eficiente es necesario que el centro metálico se encuentre en bajo estado de oxidación, tal 

como se propone en el intermediario B del Esquema 32. 

 
 
5.4.4 Identificación del destino final del azufre durante los experimentos de desulfuración 

catalítica de DBT. 

 Con la finalidad de identificar el destino final del azufre en las reacciones de 

desulfuración catalítica de DBT, se llevaron a cabo estudios del precipitado formado durante el 

desarrollo de estas reacciones. Para tal efecto, el precipitado formado fue analizado por medio de 

difracción de rayos X de polvos, identificando únicamente la presencia de MgBr2 en la muestra, 

pero ninguna especie azufrada fue identificada por esta técnica, lo cual no concordaba con el 

fuerte olor a H2S (huevo podrido) que la muestra desprendía al contacto con el aire. 

Posteriormente, se llevó a cabo una detección indirecta de azufre por medio de la hidrólisis del 

precipitado formado con una disolución de HCl (10 % v/v), los gases generados de esta reacción 

se burbujearon a una disolución saturada de Pb(AcO)2, observándose la formación inmediata de 

un precipitado negro, el cual fue identificado por difracción de rayos X de polvos como PbS 

(Figura A45 en el apéndice), lo cual sugiere que el azufre se encuentra en forma de MgS, pero su 

identificación en el precipitado no se puede llevar a cabo debido a su facilidad para hidrolizarse. 

 

 De esta manera, puede corroborarse que la formación de las sales de MgS y MgBr2 

durante el proceso de desulfuración de DBT con reactivos de Grignard es la fuerza directora del 

proceso, además de que la formación de MgS es el destino final del azufre. 
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5.5 Desulfuración catalítica de dibenzotiofenos con compuestos de paladio. 

Con la finalidad de realizar una comparación de la reactividad de todos los metales 

integrantes del grupo 10 de la tabla periódica, se llevaron a cabo las reacciones de desulfuración 

de dibenzotiofenos con compuestos de paladio. Para dicho efecto, se eligieron precursores 

catalíticos de Pd(II) con una estructura muy similar a los ya utilizados en las reacciones con Ni y 

Pt, los cuales se muestran a continuación en la Figura 18. 
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Figura 18. Precursores catalíticos de Pd utilizados en las reacciones de desulfuración. 

 

 El desarrollo de sistemas eficientes para la desulfuración de dibenzotiofenos con 

compuestos de paladio es de gran importancia, debido a que hasta la fecha no se conocen 

sistemas de paladio capaces de efectuar esta reacción de manera catalítica. Este estudio se realizó 

siguiendo la metodología establecida para los experimentos de desulfuración con níquel y platino, 

es decir, cambiando las condiciones de reacción, como son: el disolvente, el sustrato (DBT, 4-

MeDBT y 4,6-Me2DBT), el tiempo de reacción y el reactivo de Grignard. 

 

5.5.1 Seguimiento de las reacciones de desulfuración de DBT por medio de RMN. 

 Con el objetivo de identificar las especies producidas durante la reacción de DBT con 33 

y MeMgBr, se realizó el seguimiento de dicha reacción por medio de RMN de 31P{1H} y 1H. 

Identificándose la formación de los compuestos cis- y trans-[(PEt3)2PdMe2] (37) a temperatura 

ambiente (δ 10.42 (s) y 18.56 (s) respectivamente), pero ningún producto de reacción con DBT. 
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La reacción se calentó a 100 °C, sin observarse ningún producto de desulfuración o activación de 

DBT, solo se observó la formación de un “espejo” de paladio en el fondo del tubo de resonancia, 

Esquema 46.  
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Esquema 46. Reactividad de 33 con DBT y MeMgBr. 

 

5.5.2 Desulfuración catalítica de DBT con compuestos con nanopartículas de paladio. 

Como se discutió anteriormente, no se observaron productos de activación o desulfuración 

de DBT utilizando el compuesto 33 y MeMgBr en condiciones estequiométricas, sin embargo se 

decidió llevar a cabo experimentos de desulfuración catalítica de DBT, en base a reportes de 

activación de enlaces C-S con nanopartículas de Pd,55 previendo en nuestro caso la formación 

incipiente de este tipo de partículas por medio de la descomposición térmica de los derivados 

metilados antes de la precipitación de Pd metálico. 

 

 Como se mencionó anteriormente, existe muy poca información bibliográfica a cerca de 

la activación de enlaces C-S por medio de compuestos de paladio. De entre los sistemas 

reportados, sobresale la activación de tioéteres con nanopartículas de paladio y silanos para 

formar sililtianos,55 tal como se resume en el Esquema 47.  
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Esquema 47. Formación de sililtianos con nanopartículas de paladio.55 

 

 En dicho reporte se presenta la ruptura del enlace C-S (siendo selectiva la ruptura del 

carbono con hibridación sp2) presente en distintos tioéters, para formar de esta manera sililtianos 

y liberar el fragmento aromático, esta reacción muy parecida a la hidrogenólisis que comúnmente 

ocurre durante los procesos de HDS. En dicho proceso, se propone la formación de 

nanopartículas de paladio a partir de la reducción de sales de paladio (II) con silanos, tal como se 

muestra en el Esquema 48, siendo estas nanopartículas las que catalizan la ruptura del enlace C-S. 
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Esquema 48. Formación de nanopartículas de paladio a partir de la reducción de sales de Pd(II) 

con silanos. 

 

 Debido a lo propuesto en la publicación antes referida,55 es posible predecir la formación 

de nanopartículas de paladio a partir de los sistemas para la desulfuración de DBT desarrollados 

en este trabajo, mediante la comparación mostrada en el Esquema 49. 

(PEt3)2PdCl2 (PEt3)2PdMe2

Pd CH3 CH3

Pd

MeMgBr MgBr2

(PEt3)2PdMe2 PEt3

n (PEt3)2PdCl2 MeMgBr MgBr2 CH3 CH3

+ +

+

+ 2n+ Pd(n+1) + + n

(Reducción)

(Crecimiento)

+ 2

2n

Δ

Δ
 

Figura 49. Formación de nanopartículas de paladio a partir de compuestos de Pd(II) y MeMgBr. 
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 Para el desarrollo de los sistemas de desulfuración de DBT con compuestos de Pd, se 

utilizaron condiciones de reacción muy comparables a las de los sistemas de Ni y Pt. La primera 

variable estudiada fue el efecto del disolvente utilizado. Estas reacciones se llevaron a cabo 

durante 5 días de reacción, utilizando el precursor catalítico 33 (1% mol) y una relación 

DBT:MeMgBr 1:2 en todos los casos. Los resultados obtenidos se encuentran resumidos en la 

Tabla 9. 

 

Tabla 9. Reacciones de desulfuración de DBT con 33 (1% mol), utilizando diferentes 

disolventes.a 
Entrada Disolvente Orgánicos detectados (%) 

1 THF 
                      S           

2 Tolueno 
          

Me

Me           S           

3 o-xileno 
          

Me

Me           S           

4 Mesitileno 
          

Me

Me           S           
                      a Las reacciones se llevaron a cabo en reflujo del disolvente utilizado durante 5 días, al termino de este tiempo se  
           hidrolizaron con HCl (10%v/v) y se extrajeron (3X5mL) con CH2Cl2. Los productos fueron cuantificados por GC-MS. 

 

 Como se muestra en la Tabla 9, al utilizar THF como disolvente el sistema no muestra 

actividad catalítica (Tabla 9, entrada 1), sin embargo al utilizar disolventes no coordinantes como 

tolueno el sistema muestra una actividad del 45% (Tabla 9, entrada 2). Esta diferencia en 

reactividad es asumida como la posible de-coordinación del fragmento tiofénico por medio del 

THF, llevando de esta manera a la desactivación del catalizador, este tipo de reactividad ya había 

sido observada en los experimentos con compuestos homogéneos de Ni y Pt. Al aumentar la 

temperatura de ebullición del disolvente, utilizando o-xileno (140 °C) la actividad del sistema al 

10% y al aumentar aún más la temperatura del disolvente utilizando mesitileno (160 °C) la 

(100%) 

(10%) (90%) 

(8%) (92%) 

(45%) (55%) 
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actividad del sistema cae a solo el 8%. En todos los casos, el único producto de desulfuración 

observado, corresponde a la formación de 2,2’-dimetilbifenilo. 

 

 Al llevar a cabo las reacciones de desulfuración con los precursores 34, 35 y 36 bajo las 

mismas condiciones de reacción, no se observó actividad catalítica, dicha cuestión se discutirá 

más adelante. 

 

 La segunda variable estudiada en los sistemas catalíticos con compuestos de Pd fue el 

reactivo de Grignard utilizado. Para lo cual las reacciones se llevaron a cabo con 33 (1% mol) 

como precursor en reflujo de tolueno, utilizando distintas relaciones DBT:Grignard, tal como se 

muestra en la Tabla 10. 

 

Tabla 10. Reacciones de desulfuración de DBT con 33 (1% mol), utilizando diferentes reactivos 

de Grignard.a 

Entrada Tiofeno 
(equiv) 

Grignard 
(equiv) Orgánicos detectados (%) 

1 DBT (1) MeMgBr (2) 
        

Me

Me           S           

2 DBT (1) MeMgBr (3) 
        

Me

Me           S           

3 DBT (1) MeMgBr (4) 
        

Me

Me           S           
4 DBT (1) EtMgBr (3) 

                   S           
5 DBT (1) iPrMgCl (3) 

                   S           
                                   a Las reacciones se llevaron a cabo a reflujo de tolueno durante 5 días, al termino de este tiempo se hidrolizaron con HCl  
                        (10%v/v) y se extrajeron (3X5mL) con CH2Cl2. Los productos fueron cuantificados por GC-MS. 
 

 

 

(45%) (55%) 

(60%) (40%) 

(60%) (40%) 

(100%) 

(100%) 
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 Como puede observarse en la Tabla 10, al aumentar la concentración de MeMgBr en el 

seno de reacción utilizando una relación DBT:MeMgBr de 1:3, se observa un aumento en la 

actividad catalítica del sistema, produciendo 2,2’-dimetilbifenilo en un 60% de rendimiento 

(Tabla 10, entrada 2). Sin embargo, un segundo aumento en la relación de DBT:MeMgBr no 

aumenta la actividad catalítica, permaneciendo en 60% de desulfuración (Tabla 10, entrada 3). Al 

cambiar el nucleófilo utilizado por EtMgBr e iPrMgCl se observa la inhibición del sistema, lo 

cual es atribuido a que estos tipos de nucleófilos llevan a cabo un proceso de β-eliminación 

mucho más rápido que el proceso de desulfuración, esto debido a que al finalizar la reacción y 

llevar a cabo la hidrólisis del sistema no se observa presencia de EtMgBr o iPrMgCl. 

 

 Una vez establecidas las condiciones óptimas para las reacciones de desulfuración de 

DBT, a saber: 1% mol de precursor catalítico, reflujo de tolueno, relación DBT:Grignard (1:3), 5 

días de reacción. Se realizaron estudios de Microscopía Electrónica de Transmisión (MET) de los 

precipitados producidos durante estas reacciones, con el objetivo de identificar si las especies 

catalíticamente activas corresponden a la formación de nanopartículas de Pd, o si el proceso es 

llevado a cabo por medio de compuestos moleculares. Por lo cual al finalizar las reacciones éstas 

no fueron hidrolizadas, si no que fueron centrifugadas durante 10 minutos a 5000 rpm. Después 

del centrifugado, el sobrenadante fue removido y el precipitado obtenido analizado por MET, las 

micrografías obtenidas para las reacciones llevadas a cabo con los precursores 33, 34 y 35 se 

muestran en la Figura 19. 
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Figura 19. Micrografías obtenidas por MET de las nanopartículas generadas a partir de 

diferentes precursores de paladio, después del proceso de desulfuración: (A) 33; (B) 34; (C) 35. 

 

Como puede observarse en las micrografías presentadas en la Figura 19, la formación de 

nanopartículas de Pd fue identificada en las reacciones de desulfuración llevadas a cabo con los 

precursores de Pd(II) sintetizados. Las nanopartículas de Pd generadas a partir de 33 y 34 son 

muy similares en forma y tamaño promedio, sin embargo solamente aquellas que son generadas a 

partir del derivado con PEt3 (33) presentan actividad catalítica. Esta diferencia en reactividad es 

atribuida a la coordinación de la fosfina (inicialmente presente en el precursor) hacia la 

nanopartícula generada, la cual actúa como un estabilizador, reduciendo las colisiones entre 

partículas, evitando de esta manera la aglomeración y eventual precipitación de Pd metálico. 

Además del efecto estabilizador, la coordinación de la fosfina también aumenta la densidad 

electrónica sobre la nanopartícula, estabilizando los intermediarios formados y propiciando de 

esta manera el rompimiento de los enlaces C-S presentes en el DBT. Los efectos anteriormente 

mencionados se favorecen mediante el uso de PEt3, la cual es la fosfina más coordinante debido a 

su carácter fuertemente básico que se caracteriza por su fuerte donación σ; en cambio la PPh3 es 
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menos básica y su naturaleza electrónica donadora σ/aceptora π ocasiona que se coordine de una 

manera menos efectiva hacia la nanopartícula de Pd, estabilizándola en un menor grado. Es 

importante señalar que existen algunos reportes similares a las observaciones anteriormente 

discutidas, en los cuales el uso de fosfinas como estabilizadores de nanopartículas es 

determinante para aumentar la actividad catalítica de los sistemas.56 

 
Por otro lado, la diferencia en la reactividad observada entre las nanopartículas generadas 

a partir de los precursores 33 y 35, es atribuida fundamentalmente a la diferencia en el tamaño 

promedio, siendo 4 nm en el caso del sistema activo y 6 nm en las nanopartículas no activas. 

 
Además de llevar a cabo la identificación de las nanopartículas de Pd, también se 

realizaron experimentos para observar el grado de aglomeración de las mismas a lo largo del 

tiempo de reacción. Para esto, se llevaron a cabo experimentos de desulfuración a 1, 3 y 5 días, 

posteriormente se separaron las nanopartículas generadas y se obtuvieron micrografías por medio 

de MET. Los resultados se muestran en la Figura 20. 

 

Figura 20. Micrografías obtenidas por MET de la nanopartículas generadas a partir del precursor 
33 a diferentes días de reacción: (A) 1 día, (B) 2 días y (C) 5 días. 

20 nm 20 nm 20 nm 
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 Como se muestra en la Figura 20, es posible observar el proceso de envejecimiento de la 

nanopartícula, ya que la aglomeración aumenta en función del tiempo de reacción, teniéndose a 5 

días una aglomeración de nanopartículas muy extensa, lo cual es consistente con lo obtenido 

experimentalmente, ya que en los experimentos discutidos anteriormente siempre hay un 

remanente de DBT sin reaccionar, debido posiblemente a que la aglomeración de nanopartículas 

disminuye la actividad catalítica presentada por las mismas, no permitiendo llegar al 100% de 

desulfuración. 

 

5.5.2.1 Desulfuración catalítica de DBT con nanopartículas de paladio, utilizando agentes 

estabilizadores. 

Es ampliamente conocido en la literatura que el uso de agentes estabilizadores, los cuales 

generalmente contienen una cadena alquílica grande y un grupo funcional coordinante (fosfina, 

amina, alcohol), permiten mejoras notables en las reacciones catalizadas por nanopartículas, ya 

que impiden su aglomeración y posterior precipitación del medio de reacción.56,57 Considerando 

lo anterior, se propuso la utilización de distintos agentes estabilizadores comercialmente 

disponibles en las reacciones de desulfuración de DBT con nanopartículas de paladio. Los 

estabilizadores utilizados se muestran a continuación en la Figura 21. 

O

O

Na  NH2

N O

*
*

n
  SO3Na 75

(38) (39) (40) (41)  
Figura 21. Estabilizadores utilizados en la desulfuración de DBT con nanopartículas de paladio. 

 

Los experimentos de desulfuración de DBT con nanopartículas de paladio, fueron 

llevados a cabo en reflujo de tolueno durante 5 días, utilizando 33 (1% mol) como precursor 
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catalítico y una relación DBT:MeMgBr (1:3) en la mayoría los casos. Los resultados obtenidos se 

muestran a continuación en la Tabla 11. 

 

Tabla 11. Desulfuración de DBT con 33 (1% mol), utilizando distintos agentes estabilizadores. 

Entrada Estabilizador 
(equiv) 

Tiofeno 
(equiv) 

Grignard 
(equiv) Orgánicos detectados (%) 

1 38 (0.1) DBT (1) MeMgBr (3) 
        

Me

Me           S          

2 39 (5) DBT (1) MeMgBr (3) 
        

Me

Me           S          

3 40 (5) DBT (1) MeMgBr (2) 
        

Me

Me           S          

4 40 (5) DBT (1) MeMgBr (3) 
        

Me

Me           S          

5 40 (2.5) DBT (1) MeMgBr (3) 
        

Me

Me           S          

6 40 (10) DBT (1) MeMgBr (3) 
        

Me

Me           S          

7 41 (5) DBT (1) MeMgBr (2) 
        

Me

Me           S          

8 41 (5) DBT (1) MeMgBr (3) 
        

Me

Me           S          

9 41 (2.5) DBT (1) MeMgBr (3) 
        

Me

Me           S          
10 41 (10) DBT (1) MeMgBr (3) 

                   S           
            a Las reacciones se llevaron a cabo a reflujo de tolueno durante 5 días, al termino de este tiempo se hidrolizaron con HCl (10%v/v) y se 
          extrajeron (3X5mL) con CH2Cl2. Los productos fueron cuantificados por GC-MS. 
 

Como se muestra en la Tabla 11, la actividad en las reacciones de desulfuración de DBT 

con nanopartículas de paladio se ve disminuida al utilizar los estabilizadores PVP (38) y 

dodecilsulfato de sodio (39) (Tabla 11, entradas 1 y 2). Este resultado es atribuido a la presencia 

de grupos funcionales que son reactivos hacia el ataque nucleofílico del MeMgBr utilizado, lo 

cual ocasiona una disminución drástica en su capacidad de estabilización. Sin embargo, al utilizar 

(15%) (85%) 

(70%) (30%) 

(70%) (30%) 

(25%) (75%) 

(90%) (10%) 

(17%) (83%) 

(2%) (98%) 

(90%) (10%) 

(16%) (84%) 

(100%) 
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5 equivalentes de 2-etilhexanoato de sodio (40) como estabilizador, se observa un aumento en la 

actividad catalítica, llegando al 70% de desulfuración al utilizar una relación DBT:MeMgBr de 

1:2 (Tabla 11, entrada 3). Al aumentar la relación DBT:Grignard a 1:3 utilizando el mismo 

estabilizador, se observó un aumento de la actividad catalítica llegando al 90% de desulfuración 

(Tabla 11, entrada 4). Se llevaron a cabo experimentos variando la concentración del 

estabilizador, teniendo que al disminuir la concentración del mismo a 2.5 equivalentes se observa 

una disminución de la actividad catalítica del sistema (Tabla 11, entrada 5). El mismo efecto de 

disminución de la actividad catalítica se observa al aumentar la concentración de estabilizador a 

10 equivalentes (Tabla 11, entrada 6). Los experimentos anteriores indican que la relación de 

precursor catalítico y estabilizador es fundamental para el desarrollo de los sistemas de 

desulfuración de DBT, llevando a una pobre estabilización de la nanopartícula al utilizar una 

concentración baja de estabilizador (2.5 equiv) y al pasivamiento de la misma al utilizar una 

cantidad excesiva de éste (10 equiv), siendo el uso de 5 equivalentes de estabilizador la cantidad 

óptima para llevar a cabo los experimentos de desulfuración de DBT. 

 

Al utilizar hexadecilamina (41) como estabilizador los resultados fueron muy similares a 

los obtenidos con 40. Aumentando la actividad catalítica al 90% de desulfuración al utilizar 5 

equivalentes de estabilizador y una relación DBT:MeMgBr de 1:3  (Tabla 11, entrada 8). Además 

se observó el mismo fenómeno de inhibición al utilizar una menor cantidad de estabilizador (2.5 

equiv) y al utilizar una mayor cantidad del mismo (10 equiv), tal como se discutió anteriormente 

para 40 (Tabla 11, entradas 9 y 10). 

 

Con los experimentos anteriores se demostró que la actividad catalítica mostrada por las 

nanopartículas de paladio mejora sustancialmente con el uso de estabilizadores. Con el objetivo 
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de evaluar el efecto de los estabilizadores sobre la forma y tamaño de las nanopartículas 

generadas en el proceso de desulfuración de DBT, se llevaron a cabo estudios de MET de los 

precipitados obtenidos en estas reacciones. Estos resultados se muestran a continuación en la 

Figura 22. 

 

Figura 22. Micrografías obtenidas por MET de las nanopartículas generadas a partir de 33 
utilizando diferentes agentes estabilizadores: (A) 40; (B) 41. 

 

Como se muestra en la Figura 22, hay una disminución del tamaño promedio de las 

nanopartículas formadas al utilizar los estabilizadores 40 y 41, pasando de 4 nm sin estabilizador 

a 3 nm. Esta observación está directamente relacionada con la disminución de las colisiones entre 

partículas, lo que ocasiona una mejora sustancial del proceso de desulfuración de DBT, tal y 

como se discutió anteriormente. 

 
De igual manera a lo antes discutido, se llevaron a cabo experimentos de desulfuración de 

DBT utilizando los precursores catalíticos 34 y 35 (0.1% mol), en presencia de los estabilizadores 

que mostraron una mejora sustancial en la actividad (40 y 41). Estos experimentos se realizaron a 

reflujo de tolueno, utilizando una relación DBT:MeMgBr de 1:3. Los resultados obtenidos se 

muestran en la Tabla 12. 
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Tabla 12. Desulfuración de DBT con 34 y 35 (1% mol), utilizando distintos agentes 

estabilizadores. 

Entrada Precursor 
(equiv) 

Estabilizador 
(equiv) Orgánicos detectados (%) 

1 34 (1% mol) 40 (5) 
     

Me

Me           S           

2 34 (1% mol) 41 (5) 
     

Me

Me           S           
3 35 (1% mol) 40 (5) 

                 S           
4 35 (1% mol) 41 (5) 

                 S           
                                  a Las reacciones se llevaron a cabo a reflujo de tolueno durante 5 días, al termino de este tiempo se hidrolizaron con HCl 
                       (10%v/v) y se extrajeron (3X5mL) con CH2Cl2. Los productos fueron cuantificados por GC-MS. 
 

 Como se muestra en la Tabla 12, al utilizar los estabilizadores 40 y 41 en las reacciones 

de desulfuración con  el precursor catalítico [Pd(PPh3)2Cl2] (34), se observa 28% y 20% de 

desulfuración respectivamente. Este resultado es importante, debido a que sin estabilizadores las 

reacciones llevadas a cabo con este precursor catalítico no mostraron actividad, demostrando de 

esta manera que al estabilizar las nanopartículas se obtiene un mejor comportamiento catalítico. 

Al utilizar el precursor [Pd(dippe)Cl2] (35) en las reacciones de desulfuración utilizando agentes 

estabilizadores, no se observó actividad, lo cual es posiblemente debido a la formación de 

nanopartículas de mayor tamaño, las cuales aún con estabilizador no presentan actividad. 

 

5.5.3 Desulfuración catalítica de 4-MeDBT y 4,6-Me2DBT con nanopartículas de paladio. 

Al llevar a cabo los experimentos de desulfuración de 4-MeDBT y 4,6-Me2DBT con los 

precursores de Pd(II) y reactivos de Grignard, utilizando las mismas condiciones de reacción 

desarrolladas para los sistemas de DBT, no se observó actividad catalítica, aún con el uso de 

estabilizadores. La nula reactividad presentada por estos sustratos es atribuida al impedimento 

estérico en las posiciones adyacente al átomo de azufre presentado por estos compuestos.  

(28%) (72%) 

(20%) (80%) 

(100%) 

(100%) 
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5.6 Desulfuración catalítica de dibenzotiofenos con sistemas heterogeneizados de níquel. 

Una de las principales desventajas que presentan de los procesos catalizados en medio 

homogéneo es la separación de productos y catalizador, lo cual requiere de costosas operaciones 

unitarias, tales como destilación, cristalización, sublimación, etc. Para eliminar esta desventaja, se 

han desarrollado diferentes sistemas en los cuales el catalizador homogéneo se heterogeniza por 

medio de la utilización de diferentes agentes de soporte, entre los que destacan los polímeros con 

terminaciones que puedan fácilmente coordinarse a diferentes centros metálicos como son: 

fosfinas, aminas o alquenos;58 los cuales además de permitir la separación del centro metálico del 

seno de la reacción, permiten el reciclaje del catalizador, teniéndose en algunos casos que la 

actividad catalítica se mantiene sin variaciones significativas a lo largo de los diferentes ciclos de 

reciclaje. 

 

Al llevar a cabo la heterogeneización de un catalizador homogéneo, comúnmente la 

actividad y selectividad presentada por en condiciones homogéneas se mantienen sin cambio, 

generando de esta manera sistemas de reacción eficientes, con la ventaja de la fácil separación. 

En este rubro, sólo se conoce un caso reportado de la utilización de sistemas heterogeneizados 

utilizados en la reacción de desulfuración de benzotiofeno.59 Para lo cual se utilizó un compuesto 

de Rh soportado sobre poliestireno con terminales trialquil-fosfina, presentando actividades muy 

bajas, cercanas al 50%, formando mayoritariamente el producto de hidrogenólisis 2-etil-tiofenol y 

una pequeña cantidad del producto de HDS: etilbenceno. 

 

Debido a la poca información disponible referente al uso de sistemas heterogeneizados en 

procesos de desulfuración, se decidió probar este tipo en las reacciones de desulfuración de DBT 

con reactivos de Grignard. Para lo cual coordinó el centro metálico de Ni en diferentes estados de 
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oxidación sobre una resina de poliestireno con terminales de PPh3, siguiendo la metodología 

mostrada en el Esquema 50. El contenido de Ni se determinó por medio de absorción atómica, 

resultando en 2.61% en el catalizador 42 y 3.67% en 43. 

 

PPh3

(cod)2Ni

(PPh3)2NiCl2
PPh2

PPh2

Acetona:THF, T. Amb.

THF, T. Amb.

Ni(II)

(Vino)

(Café)

(42)

(43)

Ni(0)

 

Esquema 50. Obtención de catalizadores heterogeneizados de Ni. 

 

 

5.6.1 Desulfuración catalítica de DBT con sistemas heterogeneizados de níquel. 

Antes de llevar a cabo las reacciones de desulfuración catalítica de DBT con los 

catalizadores soportados de Ni, se probó la actividad de los precursores catalíticos [Ni(PPh3)2Cl2] 

(44) y [Ni(dppe)Cl2] (45), para evaluar si estas reacciones procedían de una manera satisfactoria 

al utilizar fosfinas arílicas con características donadoras σ/aceptoras π. Estas reacciones se 

llevaron a cabo en las condiciones de óptimas encontradas para la desulfuración de DBT con los 

precursores conteniendo fosfinas alquílicas como ligantes, es decir, 1% mol de precursor 

catalítico en reflujo de tolueno y una relación DBT:MeMgBr (1:2)  Los resultados obtenidos se 

muestran a continuación en la Tabla 13. 
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Tabla 13. Desulfuración catalítica de DBT utilizando precursores con fosfinas arílicas. 

Entrada Estabilizador 
(equiv) 

Tiofeno 
(equiv) 

Grignard 
(equiv) Orgánicos detectados (%) 

1 44 (1% mol) DBT (1) MeMgBr (2) 
               

Me

Me                     

2 44 (0.1% mol) DBT (1) MeMgBr (2) 
               

Me

Me                     

3 45 (1% mol) DBT (1) MeMgBr (2) 
               

Me

Me                     

4 44 (0.1% mol) DBT (1) MeMgBr (2) 
               

Me

Me                     
          a Las reacciones se llevaron a cabo a reflujo de tolueno durante 5 días, al termino de este tiempo se hidrolizaron con HCl (10%v/v) y se 
         extrajeron (3X5mL) con CH2Cl2. Los productos fueron cuantificados por GC-MS. 
 

 Como se muestra en la Tabla 13, no se observó ningún cambio sustancial en las 

reacciones de desulfuración de DBT utilizando los precursores 44 y 45, los cuales contienen 

fosfinas arílicas, por lo que se decidió proceder con los experimentos en condiciones 

heterogeneizadas. Los experimentos de desulfuración utilizando los catalizadores soportados se 

llevaron a cabo utilizando 1% mol de catalizador en reflujo de tolueno y una relación 

DBT:Grignard de 1:2 en la mayoría de los casos. Los resultados obtenidos se muestran en la 

Tabla 14. 

 

Como puede observarse en la Tabla 14, ambos catalizadores heterogeneizados (42 y 43) 

muestran una alta actividad hacia la desulfuración de DBT utilizando MeMgBr como nucleófilo, 

logrando el 100% de desulfuración incluso en los sistemas con sólo 0.1% mol de catalizador. Sin 

embargo, al aumentar el tamaño del Grignard utilizando EtMgBr e iPrMgCl, la actividad se ve 

inhibida totalmente por el impedimento estérico que presentan estos nucleófilos. 

 

 

(100%) 

(100%) 

(100%) 

(100%) 
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Tabla 14. Desulfuración catalítica de DBT con catalizadores heterogeneizados de níquel. 

Entrada Catalizador  Tiofeno 
(equiv) 

Grignard 
(equiv) Orgánicos detectados (%) 

1 42 (1% mol) DBT (1) MeMgBr (2) 
             Me

Me

                  

2 42 (1% mol) DBT (1) EtMgBr (2) 
            S                

3 42 (1% mol) DBT (1) iPrMgCl (2) 
            S      

4 42 (0.1% mol) DBT (1) MeMgBr (2) 
             Me

Me

                  

5 43 (1% mol) DBT (1) MeMgBr (2) 
             Me

Me

                  

6 43 (1% mol) DBT (1) EtMgBr (2) 
            S                

7 43 (1% mol) DBT (1) iPrMgCl (2) 
            S      

8 43 (0.1% mol) DBT (1) MeMgBr (2) 
             Me

Me

                  
a Las reacciones se llevaron a cabo en reflujo de tolueno durante 5 días, al termino de este tiempo se hidrolizaron con HCl (10%v/v) y se   
extrajeron (3X5mL) con CHCl2. Los productos fueron cuantificados por GC-MS. 

 

 Al llevar a cabo los experimentos de desulfuración de DBT utilizando los compuestos 

soportados 42 y 43 en diferentes disolventes, se obtuvo que en THF la reacción se inhibe 

totalmente, tal y como se discutió anteriormente para los sistemas homogéneos con Ni y Pt, y 

para los heterogéneos de Pd, en este caso como en los ya discutidos, la baja actividad presentada 

por los sistemas en THF se atribuye a la de-coordinación del fragmento azufrado por la acción 

del disolvente. Sin embargo, al utilizar disolventes con una temperatura de ebullición mayor, 

como es el caso de o-xileno (p.eb. 140 °C) y mesitileno (p.eb. 160 °C), no se observó cambio en 

la actividad de los sistemas heterogeneizados. Esto es atribuido a que en este tipo de sistemas un 

aumento en la temperatura implica un aumento en la transferencia de masa del mismo. Estos 

resultados son muy importantes, ya que como se esperaba, los sistemas soportados son más 

robustos que los homogéneos. Además, se puede observar que la reactividad presentada por los 

(100%) 

(100%) 

(100%) 

(100%) 

(100%) 

(100%) 

(100%) 

(100%) 
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dos catalizadores soportados es muy similar, a pesar de contener el centro metálico en diferente 

estado de oxidación. 

 

 Como se mostró anteriormente, no existe diferencia en la reactividad de los dos 

catalizadores utilizados (42 y 43). Esto es debido a que el catalizador 42 puede generar en el seno 

de la reacción el compuesto 43, por medio de su reacción con el reactivo de Grignard presente. 

Por lo cual ambos catalizadores presentan el mismo comportamiento químico en las reacciones 

de desulfuración. Este tipo de reactividad fue propuesta en los catalizadores homogéneos de 

Ni(II) y ha sido ampliamente estudiada por el grupo de Pörschke.48 La posible transformación de 

42 en 43 se representa a continuación en el Esquema 51. 

 

PPh2 PPh2 PPh2

MeMgBr Δ

-(CH3-CH3)
NiCl2

(42)
NiMe2 Ni(0)

(43)
 

Esquema 51. Reactividad de 42 frente a reactivos de Grignard. 

 

 

5.6.2 Experimentos de reciclaje utilizando catalizadores heterogeneizados de níquel. 

Una vez que se comprobó que los sistemas soportados de Ni presentan actividad hacia la 

desulfuración de DBT, se llevaron a cabo experimentos de reciclaje, con el objetivo de reutilizar 

el catalizador n número de veces. Estas reacciones se llevaron a cabo utilizando 0.1% mol de 

catalizador reflujo de tolueno, con un tiempo de reacción de 5 días para cada una de los ciclos. Al 

término de cada ciclo, se detuvo el calentamiento y se filtró con cánula el sobrenadante, dejando 

en el matraz el precipitado formado (MgBr2 y MgS) y el catalizador. Posteriormente se realizaron 
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tres lavados con 5 mL de tolueno cada uno y se volvió cargar la reacción con 1000 equivalentes 

de DBT y 2000 equivalentes de MeMgBr disueltos en tolueno, poniendo a refluir de nueva 

cuenta la reacción. Los resultados de los experimentos de reciclaje realizados para la 

desulfuración de DBT con 42 (0.1% mol) y MeMgBr se muestran en la Figura 23. 
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Figura 23. Experimentos de reciclaje en la desulfuración de DBT con el catalizador 

heterogeneizado de Ni(II) 42. 

 

 

 Como puede observarse en la figura anterior, el catalizador va perdiendo actividad 

conforme aumentan los ciclos de reciclaje, pasando del 100% de actividad en el primer ciclo a 

50% en el segundo, 23% en el tercero y finalmente obteniendo solo el 3% en el cuarto ciclo. Con 

el objetivo de observar si existían cambios sustanciales en la estructura del catalizador y que esta 

fuera la causa de la disminución de la actividad catalítica, se llevaron a cabo estudios por 

Microscopía Electrónica de Barrido (MEB) del catalizador heterogeneizado antes y después del 

proceso de desulfuración, los resultados son presentados en la Figura 24. 
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Figura 24. Micrografías obtenidas por MEB de 42 antes (A) y después (B) del proceso de 

desulfuracion. 

 

En la Figura 24 se puede observar la disminución del tamaño del catalizador 42 después 

del proceso de desulfuración, pasando de un tamaño de entre 100-70 μm a menos de 20 μm. La 

disminución en el tamaño del catalizador ha sido atribuida a la solubilización o degradación del 

poliestireno por parte del disolvente utilizado, permitiendo de esta manera la perdida del níquel 

unido a la matriz polimérica, lo cual deriva en la pérdida de la actividad catalítica conforme 

avanza el número de ciclos. De la misma manera a lo discutido anteriormente, se llevaron a cabo 

los experimentos de reciclaje utilizando el catalizador de Ni(0) 43 (0.1% mol). Los resultados se 

muestran a continuación en la Figura 25. 

 

Como se observa en la Figura 25, el comportamiento del compuesto 43 hacia la 

desulfuración de DBT es muy parecido al presentado por el compuesto 42 (Figura 36), sólo que 

en este caso la pérdida de la actividad es menos drástica en los tres primeros ciclos catalíticos, 

posiblemente asociado al mayor contenido de metal en el catalizador. 

(A) (C)

Resina 
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Figura 25. Experimentos de reciclaje en la desulfuración de DBT con el catalizador 

heterogeneizado de Ni(0) 43. 

 

 Con el  fin de observar si el mismo proceso de solubilización de la matriz polimérica se 

estaba llevando a cabo en el caso de las reacciones catalizadas con 43, se realizaron estudios por 

medio de MEB para analizar los cambios estructurales en el catalizador. Los resultados se 

presentan a continuación en la Figura 26. 

 

 

Figura 26. Micrografías obtenidas por MEB de 43 antes (A) y después (B) del proceso de 

desulfuracion. 

 

(A) (B)

Resina 
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 Como se observa en la Figura 26, el catalizador de Ni(0) 43, presenta de nueva cuenta una 

clara disminución en el tamaño una vez que el proceso de desulfuración ha terminado. Lo cual 

ocasiona la pérdida de actividad, debido a la solubilización de la matriz polimérica por parte del 

disolvente. 

 

 Para corroborar la solubilización de la resina en el disolvente utilizado, se realizó un 

blanco, en el cual la resina polimérica sin contenido metálico se puso a refluir durante 5 días en 

tolueno, posteriormente esta muestra fue analizada por MEB, observándose la disminución del 

tamaño promedio de las partículas, además de la formación de hojuelas debidas a la 

solubilización o posible pérdida de capas del polímero. Este resultado se presenta en la Figura 27. 

 

Figura 27. Resina de poliestireno después de 5 días de ebullición en tolueno. 

 

 Con el objetivo de evaluar el efecto de aumentar la temperatura de ebullición del 

disolvente en el proceso de reciclaje utilizando el catalizador 43, las reacciones de desulfuración 

se llevaron a cabo en reflujo de mesitileno (160 °C). Los resultados se muestran a continuación 

en la Figura 28. 
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Figura 28. Experimentos de reciclaje en la desulfuración de DBT con el catalizador 

heterogeneizado de Ni(0) 43 en reflujo de mesitileno. 

 

 En la Figura 28 se puede observar un incremento importante en la actividad 

presentada por el catalizador 43 al incrementar la temperatura de la reacción a 160 °C, lo cual es 

atribuido a un incremento en el proceso de transferencia de masa a mayor temperatura, llegando 

de esta manera hasta 6 ciclos de reciclaje y manteniendo la actividad por encima del 50% de 

desulfuración en los primeros 4 ciclos. 

 

 

5.6.3 Desulfuración catalítica de 4-MeDBT y 4,6-Me2DBT con sistemas heterogeneizados de 

níquel. 

 Las reacciones de desulfuración de los análogos impedidos del DBT: 4-MeDBT y 4,6-

Me2DBT utilizando los catalizadores heterogeneizados de níquel y reactivos de Grignard no 

resultó en la obtención de sistemas activos. 
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6. CONCLUSIONES 
 
 
 
 

En el presente trabajo, se han desarrollado sistemas catalíticos eficientes para la 

desulfuración de DBT utilizando compuestos de níquel, paladio y platino. Así como también se 

han desarrollado sistemas para la desulfuración de los análogos más impedidos 4-MeDBT y 4,6-

Me2DBT con compuestos de níquel. 

 

 Por otro lado, se encontró que la desulfuración de DBT con los compuestos de níquel 

estudiados muestra una gran actividad, siendo susceptible a factores estéricos y a cambios en la 

temperatura de reacción; mientras que la desulfuración de 4-MeDBT y 4,6-Me2DBT usando los 

mismos compuestos es extremadamente susceptible a factores estéricos, por lo que las mejores 

condiciones de reacción fueron aquellas que presentaron el menor impedimento estérico, tanto en 

los sustratos como en el precursor catalítico y el nucleófilo utilizado.  

 

También se demostró que los mejores nucleófilos para desarrollar los sistemas de 

desulfuración estudiados, son los reactivos de Grignard, y que en el caso de utilizar reactivos de 

Grignard que pueden llevar a cabo β-eliminación, se observa la formación de bifenilos no 

sustituidos, los cuales son productos del acoplamiento del hidruro generado en el centro metálico. 

 

 Al utilizar disolventes coordinantes en la desulfuración de DBT, como el THF, se observa 

la formación de tioles en una proporción significativa, debido a la de-coordinación del fragmento 

azufrado causada por el disolvente. 
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 En los procesos de desulfuración estudiados, la reactividad de los compuestos de níquel es 

mayor a la presentada por sus análogos de platino, debido a que en estos últimos la energía del 

enlace Pt-C es más alta, lo que ocasiona que los intermediarios se estabilicen y no permitan el 

avance de la reacción, lo cual queda demostrado en la baja actividad mostrada por los sistemas de 

platino. 

 

 En cuanto al mecanismo propuesto para las reacciones de desulfuración, se fortalece la 

propuesta de la participación de compuestos tipo tiametalociclo como intermediarios importantes 

en los procesos de desulfuración. También se propone que la formación de compuestos que 

contienen el fragmento bifenil-2-tiol unido al centro metálico en bajo estado de oxidación, 

conduce a la obtención de productos libres de azufre en presencia de nucleófilos. 

 

 El desarrollo de los sistemas de desulfuración con compuestos de paladio generó sistemas 

eficientes para la desulfuración de DBT, los cuales son catalizados por nanopartículas. Estos 

sistemas demostraron una mejor actividad al utilizarse estabilizadores de nanopartículas, los 

cuales disminuyeron de manera significativa el tamaño de las partículas generadas. 

 

 Se desarrollaron sistemas heterogeneizados eficientes para la desulfuración de DBT, 

utilizando compuestos de níquel soportados sobre trifenilfosfina enlazada a poliestireno, los 

cuales demostraron una buena capacidad en el reciclaje del catalizador, logrando reutilizarlo 

hasta por 6 ciclos. 
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 Los sistemas de desulfuración presentados en este trabajo contribuyen de una manera 

importante al entendimiento del proceso de ruptura del enlace C-S presente en sustratos 

dibenzotiofénicos, habiéndose realizado un estudio profundo de las condiciones de reacción, así 

como del mecanismo involucrado en las mismas; además de haberse desarrollado el primer 

sistema de desulfuración catalítica homogénea para uno de los sustratos menos reactivos en el 

tema: 4,6-Me2DBT. 
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7. PARTE EXPERIMENTAL 

 

7.1 Condiciones generales. 

Todas las manipulaciones fueron llevadas a cabo utilizando técnicas Schlenk y caja de 

guantes (MBraun, a <1 ppm de H2O y O2) bajo atmósfera de argón (PRAXAIR 99.998). El THF, 

benceno y hexano (J. T. Baker) fueron secados y destilados de disoluciones púrpuras de 

sodio/benzofenona. El tolueno, o-xileno y mesitileno fueron secados y destilados de sodio. La 

acetona fue secada y destilada de K2CO3. El etanol fue secado y destilado de magnesio. La 

decalina fue secada y destilada de CaH2. Los disolventes deuterados fueron adquiridos en 

Cambridge Isotope Laboratorios y almacenados en malla molecular de 3Å en la caja de guantes. 

Las difosfinas dippe y dtbpe fueron preparadas de acuerdo a los procedimientos reportados en la 

literatura. La difosfina dcype fue adquirida en Strem. Las fosfinas PEt3, PPh3 y dppe fueron 

adquiridas en Aldrich. Los sustratos DBT (98%), 4-MeDBT (98%) y 4,6-Me2DBT (98%) fueron 

adquiridos en Aldrich, secados a vacío durante 6 horas, almacenados en la caja de guantes y 

usados sin ninguna purificación. Los nucleófilos MeMgBr (3.0 M en éter etílico), EtMgBr (1.0 M 

en THF), iPrMgCl (2.0 M en THF), MeLi (1.6 M en éter etílico), Et2Zn, AlMe3 (2.0 M en 

tolueno), MAO (10% tolueno) y BuLi (1.6 M en éter etílico) fueron adquiridos en Aldrich y 

utilizados sin ningún tratamiento previo. La PPh3 enlazada a poliestireno (polímero cruzado con 

2% de divinilbenceno; malla de 200-400; 1.6 mmol PPh3/g resina) fue adquirida en Aldrich, 

secada a vacío durante 6 horas, almacenada en la caja de guantes y utilizada sin ninguna 

purificación. El bifenil-2-tiol fue obtenido de John C. DiCesare del Departamento de Química de 

la Universidad de Tulsa y usado sin ninguna purificación adicional. El 2-bromobifenilo fue 

adquirido en Aldrich y usado sin ninguna purificación. Los compuestos tipo pinza 9 y 10 fueron 
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donados por el Dr. David Morales Morales (Instituto de Química, UNAM). El compuesto 

[(dippe)Ni(μ-H)]2 (1) fue preparado a partir de [Ni(dippe)Cl2] (4) y LiHBEt3 tal como se 

encuentra reportado en la literatura;34c los compuestos [(dcype)Ni(μ-H)]2 (2), [(dtbpe)Ni(μ-H)]2 

(3) y [(dippe)Pt(μ-H)]2 fueron preparados siguiendo el mismo procedimiento. Los compuestos 

[Ni(dippe)Cl2] (4), [Ni(dcype)Cl2] (5), [Ni(dtbpe)Cl2] (6), [Ni(PEt3)2Cl2] (7), [Ni(PPh3)2Cl2] (44) 

y  [Ni(dppe)Cl2] (45), fueron preparados a partir de NiCl2
.6H2O y la fosfina correspondiente tal 

como se encuentra reportado en la literatura.60 Los compuestos [Ni(PEt3)4] (8),61 [Pt(dippe)Cl2] 

(12),62 [Pt(PEt3)3] (13),63 [(dippe)Ni(η2-C,S-DBT)] (14),34c [(dippe)Ni(η2-C,C-C12H8)] (15),34c 

[Ni(dippe)Me2] (17),49 [Ni(dippe)(Me)Cl] (18),49 [Pt(cod)Me2] (24),64 [Pt(cod)(Me)Cl] (25) y 

[Pt(dippe)(Me)Cl] (26) fueron preparados de acuerdo al procedimiento reportado. Los 

compuestos de paladio [Pd(PEt3)2Cl2] (33), [Pd(PPh3)2Cl2] (34), [Pd(dippe)Cl2] (35) y 

[Pd(dppe)Cl2] (36) fueron preparados a partir de [Pd(cod)Cl2] y la fosfina correspondiente tal 

como se encuentra reportado en la literatura.65 Los compuestos cis- y trans-[Pd(PEt3)2Me2] (37) 

fueron preparados a partir de [Pd(PEt3)2Cl2] (33) y un exceso de MeMgBr tal como se ha 

reportado.66 Los espectros de RMN de 1H, 31P{1H} y 13C{1H} a temperatura ambiente fueron 

obtenidos en los siguientes equipos: Varian Unity de 300 MHz y Bruker Avance400 de 400MHz 

en THF-d8, tolueno-d8 o benceno-d6. Los desplazamientos químicos (δ) de 1H están referidos a la 

señal de resonancia del protón residual presente en el disolvente deuterado. Los desplazamientos 

químicos (δ) de 13C{1H} están referidos a la señal del disolvente utilizado. Los espectros de 

31P{1H} se encuentran referidos con respecto al H3PO4 el cual se utilizó como referencia externa. 

Los experimentos de RMN-TV de 1H y 31P{1H} se llevaron a cabo en los siguientes equipos 

Bruker Avance400 de 400 MHz y Varian Unity de 400MHz. Todos los experimentos de RMN 

fueron llevados a cabo en tubos con válvula de Young (0.38 cm) WILMAD. Las determinaciones 
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de difracción de rayos-X de los complejos 20, 21, 28 y 31 fueron realizadas en un difractómetro 

Bruker SMART APEX II CDD con radiación monocromática de MoKα (λ=0.71073 Å), para lo 

cual los cristales fueron montados sobre una fibra de vidrio y colocados bajo una corriente de 

vapor frío de N2. Los análisis por medio de difracción de rayos-X de polvos se realizaron en un 

difractómetro Siemens D5000 con una radiación monocromática de CuKα (λ=1.5406 Å). Los 

análisis de GC-MS se llevaron a cabo en un equipo Varian Saturn 3 empleando una columna 

capilar de 30 m DB-5MS. Las micrografías de MET de las nanopartículas de paladio fueron 

obtenidas en un microscopio electrónico Jeol-2010 a 200 kV. Las micrografías de MEB de las 

resinas poliméricas fueron obtenidas en un microscopio Jeol JSM 5900 LV. Los análisis de 

espectroscopia de absorción atómica de las resinas poliméricas fueron realizadas en un equipo 

Varian Spectra AA220. Las determinaciones de masas del compuesto 31 fueron realizadas en un 

equipo Jeol SX-102 A. 

 

7.2 Preparación de compuestos. 

7.2.1 Preparación de [(dippe)Ni(η1-C-2-bifenil)(Br)] (19). 

A una disolución de [(dippe)Ni(μ-H)]2 (1) (30 mg, 4.658E-5 mol) en THF-d8, se le 

adicionaron 2 equivalentes de 2-bromobifenilo (21.7 mg, 9.317E-5 mol) a temperatura ambiente. 

Inmediatamente se observó el desprendimiento de H2 y el cambio de color de la disolución a café 

amarillento. Por medio de RMN de 31P{1H} y 1H se pudo corroborar la formación cuantitativa de 

19.  El compuesto 19 descompone en disolución aún a baja temperatura para generar en THF 

[Ni(dippe)Br2] y en benceno [Ni(dippe)(μ-Br)]2 (20) y se tiene que usar tan pronto como se 

prepara. RMN 1H (400 MHz, THF-d8): δ 1.102-1.276 (m, 24H, CH3 del grupo isopropilo), 1.901-

2.053 (m, 4H, CH2 de dippe), 2.313-2.540 (m, 4H, CH del grupo isopropilo), 6.745 (br, 1H), 
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6.762 (br, 1H), 7.003 (d, 2J(H-H)=5.6 Hz, 1H), 7.203 (m, 2H), 7.654 (d, 2J(H-H)=7.6 Hz, 1H), 7.903 

(br, 1H), 8.391 (d, 2J(H-H)=6.4 Hz, 2H). RMN 31P{1H} (162 MHz, THF-d8): δ 69.76 (d, 2J(P-

P)=21.7 Hz), 70.78 (d, 2J(P-P)=21.7 Hz). 

 

7.2.2 Preparación de trans-[(PEt3)2Ni(η1-C-2-bifenil)(Cl)] (21). 

 Primeramente se preparó el 2-bifenil-litio, para lo cual a una disolución de 2-

bromobifenilo (0.0636 g, 2.732E-4 mol) en THF a -30°C se le adicionó 1 equivalente de BuLi 

(0.17 mL, 1.6 M) gota a gota y se dejó reaccionar durante 15 minutos a esta temperatura. 

Posteriormente, la disolución de 2-bifenil-litio se adicionó lentamente al trans-[Ni(PEt3)2Cl2] (7) 

(0.1 g, 2.732E-4 mol) disuelto en THF a -30°C. El color de la disolución cambió de rojo a naranja 

fuerte. La reacción se llevó a temperatura ambiente y se dejó agitando durante una hora a esta 

temperatura. El THF se removió a vacío para dar un sólido naranja fuerte, el cual fue disuelto en 

benceno y pasado a través de una columna de alúmina neutra para remover las sales formadas. El 

benceno se removió a vacío para dar lugar a un sólido naranja. Para la obtención de cristales 

aptos para difracción de monocristal, se dejó durante algunos días una disolución saturada de este 

compuesto en benceno.  RMN 1H (300 MHz, C6D6): δ 0.865 (q, 2J(H-H)=7.5 Hz, 18H, CH3), 1.326 

(m, 12H CH2), 6.936 (m, 2H), 7.207 (t, 2J(H-H)=7.2 Hz, 2H), 7.451 (t, 2J(H-H)=7.0 Hz, 2H), 7.730 

(m, 1H), 9.075 (d, 2J(H-H)=8.1 Hz, 2H). RMN 31P{1H} (121 MHz, C6D6) δ 4.93. 

 

7.2.3 Preparación de trans-[(PEt3)2Ni(η1-C-2-bifenil)(Me)] (22). 

 El compuesto trans-[(PEt3)2Ni(η1-C-2-bifenil)(Cl)] (21) (0.020 g, 4.136E-5 mol) se 

disolvió en benceno y se adicionaron 1.5 equivalentes de MeMgBr (0.020 mL, 6.204E-5 mol) a 

temperatura ambiente. La reacción se dejó agitando durante 12 horas y posteriormente se pasó a 
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través de una columna de alúmina neutra. El disolvente se evaporó a vacío para dar lugar a un 

sólido amarillo. RMN 1H (300 MHz, C6D6): δ -0.663 (t, 3J(P-H)=8.7 Hz, 3H, Me-Ni), 0.802 (q, 

2J(H-H)=7.5 Hz, 18H, CH3 fosfina), 1.218 (m, 12H, CH2 fosfina), 7.097 (m, 2H), 7.200 (d, 2J(H-

H)=7.2 Hz, 1H), 7.378 (t, 2J(H-H)=7.6 Hz, 2H), 7.614 (m, 1H), 7.826 (m, 1H), 8.809 (d, 2J(H-H)=8.1 

Hz, 2H). RMN 31P{1H} (121 MHz, C6D6) δ 12.77. 

 

7.2.4 Preparación de [(dippe)Pt(η1-C-2-bifenil)(Me)] (23). 

 Primeramente se preparó el 2-bifenil-litio utilizando TMEDA como aditivo, para lo cual a 

una disolución de 2-bromobifenilo (0.010 g, 4.334E-5 mol) en THF a -30°C se le adicionaron 1.2 

equivalentes de TMEDA (0.0065 mL, 5.2E-5 mol) y 1.2 equivalentes de BuLi (0.032 mL, 1.6 M) 

gota a gota y se dejó reaccionar durante 15 minutos a esta temperatura. Posteriormente, a una 

suspensión de [Pt(dippe)(Me)Cl] (26) (0.022 g, 4.334E-5 mol) en THF a -30°C se le adicionó el 

2-bifenil-litio preparado gota a gota, observando la formación inmediata de una disolución 

amarillenta. La disolución fue pasada a través de una columna de alúmina neutra y el disolvente 

evaporado para dar un sólido amarillo paja. RMN 1H (400 MHz, THF-d8): δ 0.490 (t com 

satélites de Pt, 2J(Pt-H)=68.8 Hz, 3J(P-H)=6.8 Hz, 3H, CH3-Pt), 1.109 (m, 24 H, CH3 fosfina), 1.502 

(m, 4H, CH2 fosfina), 2.375 (m, 4H, CH fosfina), 6.750 (m, 2J(H-H)=7.0 Hz, 2H), 6.944 (dd, 2J(H-

H)=12.8 Hz, 3J(H-H)=4.8 Hz, 2H), 7.006 (t, 2J(H-H)=7.6 Hz, 1H), 7.269 (br, 1H), 7.714 (d, 2J(H-

H)=7.2 Hz, 2H), 7.871 (d, 2J(H-H)=5.6, 1H). RMN 31P{1H} (162 MHz, THF-d8): δ 65.86 (d con 

satélites de Pt, 2J(P-P)=3.4 Hz, 1J(Pt-P)=1874.9 Hz), 66.83 (d con satélites de Pt, 2J(P-P)=3.4 Hz, 1J(Pt-

P)=1644.9 Hz). 
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7.2.5 Reacción de [(dippe)Ni(μ-H)]2 (1) con 1 equivalente de bifenil-2-tiol a temperatura 

ambiente. Preparación de [(dippe)Ni(μ-S)] (27). 

 A una disolución de [(dippe)Ni(μ-H)]2 (1) (0.020 g, 3.105E-5 mol) en THF-d8 se le 

adicionó 1 equivalente de bifenil-2-tiol (0.0057 g, 3.105E-5 mol) a temperatura ambiente. Los 

gases liberados fueron venteados durante 5 minutos y la muestra puesta en un tubo de resonancia 

con válvula J young. Se observó un cambio de coloración de vino a café oscuro. RMN 1H (400 

MHz, THF-d8, -20°C): δ 1.016-1.250 (m, 48H, CH3 del grupo isopropilo), 1.466 (br, 4H, 

CH2CH2 de dippe), 1.637 (m, 4H, CH2CH2 of dippe), 2.097 (br, 4H, CH del grupo isopropilo), 

2.184 (m, 4H, CH del grupo isopropilo). RMN 31P{1H} (162 MHz, THF-d8, -20°C): δ 71.38 (t, 

3J(P-P)=23.0 Hz), 75.13 (t, 3J(P-P)=23.0 Hz). 

 

7.2.6 Reacción de [(dippe)Ni(μ-H)]2 (1) con 1 equivalente de bifenil-2-tiol a baja 

temperatura. Preparación de [(dippe)2Ni2(μ-H)(μ-S-bifenil-2-tiolato)] (28). 

El compuesto [(dippe)Ni(μ-H)]2 (1) (0.050g, 0.077 mmol) fue disuelto en THF-d8 y 

puesto en un tubo de RMN, el cual fue cubierto con una septa y enfriado a -78 °C en un baño de 

hielo seco/acetona durante 10 minutos, después se adicionó lentamente una disolución de bifenil-

2-tiol (0.0143 g, 0.077 mmol) en THF-d8 mientras el tubo estaba en el baño frío. El color de la 

disolución cambio de vino a verde. Los espectros de RMN de 1H y 31P{1H} se realizaron 

inmediatamente a  -80°C, de lo contrario el compuesto 28 descompone. Los cristales de este 

compuesto fueron obtenidos al llevar a cabo la reacción a -30°C y colocándola inmediatamente 

en el refrigerador a la misma temperatura, después de 3 días se obtuvieron cristales aptos para 

difracción de rayos-X. RMN 1H (400 MHz, THF-d8, -80°C): δ -15.865 (q, 2J(P-H)=17.2 Hz, 1H, 

Ni-H), 0.870-1.236 (br, 48H, CH3 del grupo isopropilo), 1.471 (br, 8H, CH2CH2 de dippe), 1.922 

(m, 8H, CH del grupo isopropilo), 6.778 (bs, 1H), 6.851 (bs, 1H), 7.203 (d, 2J(H-H)=6.0 Hz, 2H), 
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7.283 (m, 2H), 7.722 (d, 2J(H-H)=6.0 Hz, 2H), 7.931 (bs, 1H). RMN 31P{1H} (162 MHz, THF-d8, -

80°C): δ 68.66 (bs). 

 

7.2.7 Reaccción de [(dippe)Ni(μ-H)]2 (1) con 4 equivalentes de bifenil-2-tiol a temperatura 

ambiente. Preparación de [(dippe)Ni(η1-S-bifenil-2-tiolato)] (31). 

A una disolución de [(dippe)Ni(μ-H)]2 (1) (0.050 g, 0.077 mmol) en THF-d8 se le 

adicionaron equivalentes de bifenil-2-tiol (0.0572 g, 0.310 mmol) a temperatura ambiente. El 

color de la disolución cambió inmediatamente de vino a rojo, observándose la formación de un 

precipitado rojo. Los gases producidos fueron venteados durante 5 minutos. RMN 1H (400 MHz, 

THF-d8, 25°C): δ 1.180-1.115 (m, 24H, CH3 del grupo isopropilo), 1.616 (d, 2J(P-H)=11.2 Hz, 4H, 

CH2CH2 de dippe), 2.271 (m, 2J(P-H)=7.2 Hz, 4H, CH del grupo isopropilo), 6.711 (m, 1H), 6.804 

(d, 2J(H-H)=3.6 Hz, 2H), 7.068 (t, 2J(H-H)=7.0 Hz, 1H), 7.142 (t, 2J(H-H)=7.4 Hz, 2H), 7.225 (d, 2J(H-

H)=7.2 Hz, 2H), 7.875 (d, 2J(H-H)=7.6 Hz, 1H). RMN 31P{1H} (162 MHz, THF-d8, 25°C): δ 78.39 

(s).   

 

7.2.8 Preparación independiente de [(dippe)Ni(η1-S-bifenil-2-tiolato)2] (31).  

A una disolución de bifenil-2-tiol (0.0286 g, 0.154 mmol) en THF a -78°C se le adicionó 

lentamente una disolución de BuLi (1.6M, 0.115 mL), la reacción se agitó durante 5 minutos a la 

misma temperatura. Posteriormente se adicionó una suspensión de [Ni(dippe)Cl2] (4) (0.030 g, 

0.0766 mmol) y la reacción se llevó a temperatura ambiente. El color de la disolución cambió de 

naranja a rojo después de 15 minutos. La reacción fue agitada durante 30 minutos a temperatura 

ambiente y pasada a través de una columna de alúmina neutra. El disolvente fue removido a vacío 

para dar un sólido color rojo brillante. El sólido fue disuelto en la mínima cantidad de THF para 
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producir cristales aptos para difracción de rayos-X. RMN 1H (400 MHz, THF-d8): δ 1.180-1.115 

(m, 24H, CH3 del grupo isopropilo), 1.616 (d, 2J(P-H)=11.2 Hz, 4H, CH2CH2 de dippe), 2.271 (m, 

2J(P-H)=7.2 Hz, 4H, CH del grupo isopropilo), 6.711 (m, 1H), 6.804 (d, 2J(H-H)=3.6 Hz, 2H), 7.068 

(t, 2J(H-H)=7.0 Hz, 1H), 7.142 (t, 2J(H-H)=7.4 Hz, 2H), 7.225 (d, 2J(H-H)=7.2 Hz, 2H), 7.875 (d, 2J(H-

H)=7.6 Hz, 1H). RMN 31P{1H} (162 MHz, THF-d8): δ 78.39 (s). 13C{1H} NMR (100 MHz, THF-

d8, 25°C) 145.82 (s), 145.61 (s), 145.28 (s), 138.40 (s), 131.40 (s), 129.48 (s), 127.54 (s), 126.20 

(s), 126.03 (s), 122.69 (s), 26.79 (t, 1J(P-C)=13Hz), 20.31 (s), 18.97 (s). m/z: 690 m/z.  

 

7.2.9 Preparación del catalizador soportado de Ni(II) (42).  

 El compuesto [Ni(PPh3)Cl2] (44) (0.26 g, 4E-4mol) se disolvió con 10 mL de una mezcla 

acetona:EtOH (2:1) dando lugar a una disolución verde. Posteriormente se adicionaron 4 

equivalentes de la resina con terminales PPh3 (1g, 1.6E-3 mol), agitando vigorosamente durante 4 

horas, durante este tiempo la resina adquirió una coloración café y la disolución un color verde 

muy tenue. La resina se lavó 5 veces  con 5 mL de la mezcla acetona:EtOH (2:1) y se secó a 

vacío durante 5 horas. El contenido de níquel (2.61 %) se determinó por medio de espectroscopia 

de absorción atómica digiriendo la muestra en un horno de microondas con H2SO4 y HNO3. 

 

7.2.10 Preparación del catalizador soportado de Ni(0) (43).  

 El compuesto [Ni(cod)2] (0.1 g, 4E-4mol) se disolvió con 10 mL de THF seco, dando 

lugar a una disolución amarilla. Posteriormente se adicionaron 4 equivalentes de la resina con 

terminales PPh3 (1g, 1.6E-3 mol), agitando vigorosamente durante 4 horas, durante este tiempo la 

resina adquirió una coloración vino y el color de la disolución casi desaparece por completo. La 

resina se lavó 5 veces con 5 mL de la THF y se secó a vacío durante 5 horas. El contenido de 
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níquel (3.87 %) se determinó por medio de espectroscopia de absorción atómica digiriendo la 

muestra en un horno de microondas con H2SO4 y HNO3. 

 

7.3 Experimentos de desulfuración de dibenzotiofenos. 

7.3.1 Experimentos de desulfuración catalítica de DBT con compuestos de Ni. 

 A continuación se describe un experimento típico de desulfuración catalítica de DBT con 

compuestos de Ni: En un matraz Schlenk dentro de la caja de guantes se disolvió el precursor 

catalítico [(dippe)Ni(μ-H)]2 (1) (0.010 g, 1.552E-5 mol) en 3 mL de tolueno, se adicionó el DBT 

(0.2861 g, 1.552E-3 mol) y esta mezcla se agitó durante 5 minutos. Posteriormente, se adicionó 

MeMgBr (1.03 mL, 3.0 M), dejando agitar durante 15 minutos. El Schlenk se conectó a la línea 

de vacío y se purgó, se unió a un refrigerante, previamente purgado, y se puso a refluir durante 5 

días. Después de este tiempo, la mezcla de reacción se hidrolizó con 10 mL de HCl (10% v/v), 

observándose el desprendimiento inmediato de H2S (cuidado gas tóxico!) y se hicieron 

extracciones (3X5 mL) con CH2Cl2. Finalmente, la fase orgánica se inyecto en el cromatógrafo 

de gases acoplado a masas (GC-MS) para cuantificar la conversión. 

 

 El mismo procedimiento fue llevado a cabo al utilizar los distintos agentes nucleofílicos: 

MeLi, Et2Zn AlMe3 y MAO. En el caso de EtMgBr e iPrMgCl se utilizaron 4.656E-3 moles de 

reactivo de Grignard en la mayoría de los experimentos. 

 

7.3.2 Experimentos de desulfuración catalítica de 4-MeDBT con compuestos de Ni. 

 A continuación se describe un experimento típico de desulfuración catalítica de 4-MeDBT 

con compuestos de Ni: En un matraz Schlenk dentro de la caja de guantes se disolvió el precursor 

catalítico [(dippe)Ni(μ-H)]2 (1) (0.010 g, 1.552E-5 mol) en 3 mL de tolueno, se adicionó el 4-
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MeDBT (0.3077 g, 1.552E-3 mol) y esta mezcla se agitó durante 5 minutos. Posteriormente, se 

adicionó MeMgBr (1.03 mL, 3.0 M), dejando agitar durante 15 minutos. El Schlenk se conectó a 

la línea de vacío y se purgó, se unió a un refrigerante, previamente purgado, y se puso a refluir 

durante 5 días. Después de este tiempo, la mezcla de reacción se hidrolizó con 10 mL de HCl 

(10% v/v), observándose el desprendimiento inmediato de H2S (cuidado gas tóxico!) y se 

hicieron extracciones (3X5 mL) con CH2Cl2. Finalmente, la fase orgánica se inyecto en el 

cromatógrafo de gases acoplado a masas (GC-MS) para cuantificar la conversión. 

 

7.3.3 Experimentos de desulfuración catalítica de 4,6-Me2DBT con compuestos de Ni. 

 A continuación se describe un experimento típico de desulfuración catalítica de 4,6-

Me2DBT con compuestos de Ni: En un matraz Schlenk dentro de la caja de guantes se disolvió el 

precursor catalítico [(dippe)Ni(μ-H)]2 (1) (0.010 g, 1.552E-5 mol) en 3 mL de tolueno, se 

adicionó el 4,6-Me2DBT (0.1647 g, 7.760E-4 mol) y esta mezcla se agitó durante 5 minutos. 

Posteriormente, se adicionó MeMgBr (0.52 mL, 3.0 M), dejando agitar durante 15 minutos. El 

Schlenk se conectó a la línea de vacío y se purgó, se unió a un refrigerante, previamente purgado, 

y se puso a refluir durante 5 días. Después de este tiempo, la mezcla de reacción se hidrolizó con 

10 mL de HCl (10% v/v), observándose el desprendimiento inmediato de H2S (cuidado gas 

tóxico!) y se hicieron extracciones (3X5 mL) con CH2Cl2. Finalmente, la fase orgánica se inyecto 

en el cromatógrafo de gases acoplado a masas (GC-MS) para cuantificar la conversión. 

 

 En los experimentos con EtMgBr e iPrMgCl se utilizaron 4.656E-3 moles de reactivo de 

Grignard en la mayoría de los experimentos. 
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7.3.4 Experimentos de desulfuración catalítica de DBT con compuestos de Pt. 

 La metodología utilizada en estas reacciones de desulfuración fue la misma que la descrita 

en la sección 6.3.1. Utilizando 1.552E-5 moles de precursor catalítico, 1.552E-3 moles de DBT y 

3.104E-3 moles de MeMgBr. 

  

 En el caso de los experimentos con EtMgBr e iPrMgCl se utilizaron 4.656E-3 moles de 

reactivo de Grignard. 

 

7.3.5 Experimentos de desulfuración catalítica de 4-MeDBT con compuestos de Pt. 

 La metodología utilizada en estas reacciones de desulfuración fue la misma que la descrita 

en la sección 6.3.2. Utilizando 1.552E-5 moles de precursor catalítico, 1.552E-3 moles de DBT y 

3.104E-3 moles de MeMgBr. 

  

 En el caso de los experimentos con EtMgBr e iPrMgCl se utilizaron 4.656E-3 moles de 

reactivo de Grignard. 

 

7.3.6 Experimentos de desulfuración catalítica de 4,6-Me2DBT con compuestos de Pt. 

 La metodología utilizada en estas reacciones de desulfuración fue la misma que la descrita 

en la sección 6.3.2. Utilizando 1.552E-5 moles de precursor catalítico, 7.760E-4 moles de DBT y 

1.552E-3 moles de MeMgBr. 

  

 En el caso de los experimentos con EtMgBr e iPrMgCl se utilizaron 2.328E-3 moles de 

reactivo de Grignard. 
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7.3.7 Experimentos de desulfuración catalítica de DBT con nanopartículas de Pd. 

 A continuación se describe un experimento típico de desulfuración catalítica de DBT con 

nanopartículas de Pd: En un matraz Schlenk dentro de la caja de guantes se disolvió el precursor 

catalítico [Pd(PEt3)2Cl2] (33) (0.010 g, 2.419E-5 mol) en 3 mL de tolueno, se adicionó el DBT 

(0.4457 g, 2.419E-3 mol) y esta mezcla se agitó durante 5 minutos. Posteriormente, se adicionó 

MeMgBr (1.61 mL, 3.0 M), agitando vigorosamente durante 15 minutos. El Schlenk se conectó a 

la línea de vacío y se purgó, se unió a un refrigerante, previamente purgado, y se puso a refluir 

durante 5 días manteniendo una agitación vigorosa durante todo el tiempo de reacción. Después 

de este tiempo, la mezcla de reacción se hidrolizó con 10 mL de HCl (10% v/v), observándose el 

desprendimiento inmediato de H2S (cuidado gas tóxico!) y se hicieron extracciones (3X5 mL) 

con CH2Cl2. Finalmente, la fase orgánica se inyecto en el cromatógrafo de gases acoplado a 

masas (GC-MS) para cuantificar la conversión. 

 

 En el caso de los experimentos con EtMgBr e iPrMgCl se utilizaron 7.257E-3 moles de 

reactivo de Grignard. 

 

 Para analizar la formación de nanopartículas, al finalizar las reacciones de desulfuración, 

estas no se hidrolizaron, si no que se centrifugaron durante 10 min a 5000 rpm. El sobrenadante 

se removió y el sólido obtenido se secó durante 4 horas a vacío. Posteriormente las muestras 

fueron analizadas por MET. 

 

7.3.8 Experimentos de desulfuración catalítica de 4-MeDBT con nanopartículas de Pd. 

 A continuación se describe un experimento típico de desulfuración catalítica de 4-MeDBT 

con nanopartículas de Pd: En un matraz Schlenk dentro de la caja de guantes se disolvió el 
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precursor catalítico [Pd(PEt3)2Cl2] (33) (0.010 g, 2.419E-5 mol) en 3 mL de tolueno, se adicionó 

el 4-MeDBT (0.4796 g, 2.419E-3 mol) y esta mezcla se agitó durante 5 minutos. Posteriormente, 

se adicionó MeMgBr (1.61 mL, 3.0 M), agitando vigorosamente durante 15 minutos. El Schlenk 

se conectó a la línea de vacío y se purgó, se unió a un refrigerante, previamente purgado, y se 

puso a refluir durante 5 días manteniendo una agitación vigorosa durante todo el tiempo de 

reacción. Después de este tiempo, la mezcla de reacción se hidrolizó con 10 mL de HCl (10% 

v/v), observándose un poco de efervescencia pero no detectándose olor a H2S. Se hicieron 

extracciones (3X5 mL) con CH2Cl2 y finalmente, la fase orgánica se inyecto en el cromatógrafo 

de gases acoplado a masas (GC-MS) para cuantificar la conversión. 

 

7.3.9 Experimentos de desulfuración catalítica de 4,6-Me2DBT con nanopartículas de Pd. 

 A continuación se describe un experimento típico de desulfuración catalítica de 4,6-

Me2DBT con nanopartículas de Pd: En un matraz Schlenk dentro de la caja de guantes se disolvió 

el precursor catalítico [Pd(PEt3)2Cl2] (33) (0.010 g, 2.419E-5 mol) en 3 mL de tolueno, se 

adicionó el 4,6-Me2DBT (0.2567 g, 1.209E-3 mol) y esta mezcla se agitó durante 5 minutos. 

Posteriormente, se adicionó MeMgBr (0.81 mL, 3.0 M), agitando vigorosamente durante 15 

minutos. El Schlenk se conectó a la línea de vacío y se purgó, se unió a un refrigerante, 

previamente purgado, y se puso a refluir durante 5 días manteniendo una agitación vigorosa 

durante todo el tiempo de reacción. Después de este tiempo, la mezcla de reacción se hidrolizó 

con 10 mL de HCl (10% v/v), observándose un poco de efervescencia pero no detectándose olor 

a H2S. Se hicieron extracciones (3X5 mL) con CH2Cl2 y finalmente, la fase orgánica se inyectó 

en el cromatógrafo de gases acoplado a masas (GC-MS) para cuantificar la conversión. 
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7.3.10 Experimentos de desulfuración catalítica de DBT con nanopartículas de Pd 

utilizando estabilizadores. 

 A continuación se describe un experimento típico de desulfuración catalítica de DBT con 

nanopartículas de Pd utilizando estabilizadores: En un matraz Schlenk dentro de la caja de 

guantes se disolvió el precursor catalítico [Pd(PEt3)2Cl2] (33) (0.010 g, 2.419E-5 mol) en 3 mL de 

tolueno, se adicionó el DBT (0.4457 g, 2.419E-3 mol) y el estabilizador hexadecilamina (39) 

(0.029g, 1.210E-4 mol), esta mezcla se agitó durante 5 minutos. Posteriormente, se adicionó 

MeMgBr (1.61 mL, 3.0 M), dejando agitar durante 15 minutos. El Schlenk se conectó a la línea 

de vacío y se purgó, se unió a un refrigerante, previamente purgado, y se puso a refluir durante 5 

días. Después de este tiempo, la mezcla de reacción se hidrolizó con 10 mL de HCl (10% v/v), 

observándose el desprendimiento inmediato de H2S (cuidado gas tóxico!) y se hicieron 

extracciones (3X5 mL) con CH2Cl2. Finalmente, la fase orgánica se inyectó en el cromatógrafo 

de gases acoplado a masas (GC-MS) para cuantificar la conversión. 

 

 Para analizar la formación de nanopartículas, al finalizar las reacciones de desulfuración, 

estas no se hidrolizaron, si no que se centrifugaron durante 10 min a 5000 rpm. El sobrenadante 

se removió y el sólido obtenido se secó durante 4 horas a vacío. Posteriormente las muestras 

fueron analizadas por MET. 

 

7.3.11 Experimentos de reciclaje en la desulfuración catalítica de DBT con catalizadores 

heterogeneizados de Ni. 

 A continuación se presenta un experimento típico de desulfuración de DBT con los 

catalizadores soportados de Ni: En un matraz Schlenk dentro de la caja de guantes se suspendió 

el catalizador soportado de Ni(0) (43) (0.010 g, 6.252E-6 molNi) en 3 mL de tolueno, se adicionó 
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el DBT (1.152 g, 6.252E-3 mol) y esta mezcla se agitó durante 5 minutos. Posteriormente, se 

adicionó MeMgBr (4.17 mL, 3.0 M), dejando agitar durante 15 minutos. El Schlenk se conectó a 

la línea de vacío y se purgó, se unió a un refrigerante, previamente purgado, y se puso a refluir 

durante 5 días. Después de este tiempo, el calor se detuvo y se dejó decantar los sólidos 

producidos, los cuales se filtraron en atmósfera inerte por medio de cánula. El filtrado se 

hidrolizó con 10 mL de HCl (10% v/v) y se extrajo (3X5 mL) con CH2Cl2, inyectándose la fase 

orgánica en el GC-MS para calcular la conversión. El precipitado se lavó tres veces con tolueno y 

se volvió a cargar DBT (1.152 g, 6.252E-3 mol) y MeMgBr (4.17 mL, 3.0 M). La mezcla de 

reacción se puso a refluir de nueva cuenta durante otros 5 días. El mismo procedimiento se repitió 

hasta que la actividad fue menor al 10% de conversión de DBT. 

 

 En algunas reacciones para analizar el precipitado formado, el sólido formado se filtró y 

se secó en la línea durante 4 horas. Posteriormente se realizó el análisis por medio de MEB. 

 

7.4 Estudios de reactividad. 

7.4.1 Experimentos de monitoreo de las reacciones de desulfuración DBT con [(dippe)Ni(μ-

H)]2 (1) por medio de RMN. 

 En la caja de guantes el compuesto [(dippe)Ni(μ-H)]2 (1) (0.030 g, 4.658E-5 mol) se 

disolvió en tolueno-d8 y se le adicionaron 10 equivalentes de DBT (0.085 g, 4.658E-4 mol), la 

reacción se agitó durante 15 minutos, observándose el cambio de coloración de vino a café. 

Posteriormente se adicionaron 20 equivalentes de MeMgBr (0.31 mL, 3.0 M). La mezcla de 

reacción se colocó en un tubo de RMN con válvula J Young y se calentó a 100°C en un baño de 

aceite termostatado, tomando un espectro de RMN de 31P{1H} y 1H en intervalos de 15 minutos 

hasta el final de la reacción. 
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7.4.2 Experimentos de monitoreo de las reacciones de desulfuración DBT con 

[(PEt3)2PdCl2] (33) por medio de RMN. 

 En la caja de guantes el compuesto [Pd(PEt3)2Cl2] (33) (0.030 g, 7.257E-5 mol) se 

disolvió en tolueno-d8 y se le adicionaron 10 equivalentes de DBT (0.1337 g, 7.257E-4 mol), la 

reacción se agitó durante 15 minutos, no observándose cambios en la coloración de la reacción. 

Posteriormente se adicionaron 20 equivalentes de MeMgBr (0.48 mL, 3.0 M). La mezcla de 

reacción se colocó en un tubo de RMN con válvula J Young y se calentó a 100°C en un baño de 

aceite termostatado, tomando un espectro de RMN de 31P{1H} y 1H en intervalos de 15 minutos 

hasta el final de la reacción. 

 

7.4.3 Reactividad de [Ni(dippe)(Me)Cl] (18) con 2-bifenil-litio. 

 Primeramente se preparó el 2-bifenil-litio, para lo cual, a una disolución de 2-

bromobifenilo (0.0636 g, 2.732E-4 mol) en THF a -78°C se le adicionó 1 equivalente de BuLi 

(0.17 mL, 1.6 M) gota a gota y se dejó reaccionar durante 15 minutos a esta temperatura. 

Posteriormente, la disolución de 2-bifenil-litio se adicionó lentamente al [Ni(dippe)(Me)Cl] (18) 

(0.1 g, 2.732E-4 mol) disuelto en THF a -78°C. El color de la disolución cambió de naranja a 

amarillo pálido. La reacción se llevó a temperatura ambiente y se dejó agitando durante una hora 

a esta temperatura. El THF se removió a vacío para dar un sólido amarillo, el cual fue disuelto en 

benceno y pasado a través de una columna de alúmina neutra para remover las sales formadas. El 

benceno se removió a vacío para dar lugar a un sólido amarillo. Las aguas madres fueron 

analizadas por medio de GC-MS. Productos identificados por RMN: (a) [Ni(dippe)Me2] (17). 

RMN 1H (400 MHz, THF-d8): δ -0.209 (dd, 3Jtrans(P-H)=9.2 Hz, 3Jcis(P-H)=4.0 Hz, Ni-CH3, 3H). 
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RMN 31P{1H} (162 MHz, THF-d8) δ 74.91 (s). (b) [Ni(dippe)(Me)Cl] (18). RMN 1H (400 MHz, 

THF-d8): δ 0.010 (br, Ni-CH3, 3H). RMN 31P{1H} (162 MHz, THF-d8): δ 68.87 (s); 83.14 (s). 

GC-MS: Bifenilo (21%), 2-metilbifenilo (64%), cuaterfenilo (15%). 

 

7.4.4 Reactividad de [(dippe)Ni(η1-C-2-bifenil)(Br)] (19) con compuestos metilados 

(MeMgBr y MeLi). 

 El compuesto 19 (0.1g, 1.806E-4 mol) fue preparado in situ tal como se describe en la 

sección 6.2.1 y utilizado tan pronto como fue posible para evitar su descomposición. El 

compuesto fue llevado a -78°C en un baño de hielo seco/acetona y posteriormente fue adicionado 

MeMgBr o MeLi (1.806E-4 mol) a esta misma temperatura. La reacción se llevó a temperatura 

ambiente y se pasó a través de una columna de alúmina neutra, dando lugar a una disolución 

amarilla, la cual se secó a vacío para generar un sólido amarillo. Las aguas madres fueron 

analizadas por medio de GC-MS. Productos identificados por RMN: (a) [Ni(dippe)Me2] (17). 

RMN 1H (400 MHz, THF-d8): δ -0.209 (dd, 3Jtrans(P-H)=9.2 Hz, 3Jcis(P-H)=4.0 Hz, Ni-CH3, 3H). 

RMN 31P{1H} (162 MHz, THF-d8) δ 74.91 (s). (b) [Ni(dippe)(Me)Cl] (18). RMN 1H (400 MHz, 

THF-d8): δ 0.010 (br, Ni-CH3, 3H). RMN 31P{1H} (162 MHz, THF-d8): δ 68.87 (s); 83.14 (s). 

GC-MS: (a) Productos identificados de la reacción con MeMgBr: Bifenilo (74%), 2-metilbifenilo 

(26%). (b) Productos identificados de la reacción con MeLi: Bifenilo (33%), 2-metilbifenilo 

(67%). 

 

7.4.5 Reactividad de trans-[(PEt3)2Ni(η1-C-2-bifenil)(Me)] (22) con dippe. 

 El compuesto 22 (0.020 g, 4.136E-5 mol) fue disuelto en THF-d8 y colocado en un tubo 

de RMN con válvula J Young, posteriormente fue adicionado 1 equivalente de dippe (0.0108 g, 
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4.136E-5 mol) y la muestra fue monitoreada por medio de RMN de 31P{1H} y 1H. Al ya no 

observar dippe libre se adicionó 1 equivalente más de fosfina (0.0108 g, 4.136E-5 mol) y se 

continuó el monitoreo. Al finalizar la reacción los compuestos orgánicos producidos fueron 

analizados por GC-MS. RMN 1H (400 MHz, THF-d8): δ 1.099-1.211 (m, CH3 del grupo 

isopropilo, 24H), 1.558 (dd, 2J(P-H)=18.0 Hz, 3J(P-H)=10 Hz, CH2 de dippe, 4H), 2.223 (m, CH del 

grupo isopropilo, 4H). RMN 31P{1H} (162 MHz, THF-d8): 54.47 (s). GC-MS: 2-metilbifenilo 

(70%), cuaterfenilo (30%). 

 

7.4.6 Experimentos de resonancia a temperatura variable de la reacción de  

[Ni(dippe)(Me)Cl] (18) con 2-bifenil-litio. 

El compuesto [Ni(dippe)(Me)Cl] (18)  (0.030 g, 8.082E-5 mol) fue disuelto en THF-d8 y 

puesto en un tubo de RMN, el cual fue cubierto con una septa y enfriado a -78 °C en un baño de 

hielo seco/acetona durante 10 minutos, después se adicionó lentamente una disolución de 2-

bifenil-litio (8.082E-5 mol) en THF-d8 mientras el tubo estaba en el baño frío e inmediatamente 

se introdujo la muestra en el equipo de RMN enfriado a  -80°C. Se obtuvieron espectros de RMN 

de 31P{1H} y 1H a intervalos de 20°C. Productos identificados por RMN: (a) [Ni(dippe)Me2] 

(17). RMN 1H (400 MHz, THF-d8): δ -0.209 (dd, 3Jtrans(P-H)=9.2 Hz, 3Jcis(P-H)=4.0 Hz, Ni-CH3, 

3H). RMN 31P{1H} (162 MHz, THF-d8) δ 74.91 (s). (b) [Ni(dippe)(Me)Cl] (18). RMN 1H (400 

MHz, THF-d8): δ 0.010 (br, Ni-CH3, 3H). RMN 31P{1H} (162 MHz, THF-d8): δ 68.87 (s); 83.14 

(s). 
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7.4.7 Experimentos de resonancia a temperatura variable de la reacción de  [(dippe)Ni(η1-

C-2-bifenil)(Br)] (19) con MeMgBr. 

 El compuesto [(dippe)Ni(η1-C-2-bifenil)(Br)] (19) (0.030 g, 5.419E-5 mol) fue disuelto 

en THF-d8 y puesto en un tubo de RMN, el cual fue cubierto con una septa y enfriado a -78 °C en 

un baño de hielo seco/acetona durante 10 minutos, mientras el tubo estaba en el baño frío se 

adicionó lentamente MeMgBr (0.018 mL, 5.419E-5 mol) e inmediatamente se introdujo la 

muestra en el equipo de RMN enfriado a  -80°C. Se obtuvieron espectros de RMN de 31P{1H} y 

1H a intervalos de 20°C. Productos identificados por RMN: (a) [Ni(dippe)Me2] (17). RMN 1H 

(400 MHz, THF-d8): δ -0.209 (dd, 3Jtrans(P-H)=9.2 Hz, 3Jcis(P-H)=4.0 Hz, Ni-CH3, 3H). RMN 

31P{1H} (162 MHz, THF-d8) δ 74.91 (s). (b) [Ni(dippe)(Me)Cl] (18). RMN 1H (400 MHz, THF-

d8): δ 0.010 (br, Ni-CH3, 3H). RMN 31P{1H} (162 MHz, THF-d8): δ 68.87 (s); 83.14 (s). 

 

7.4.8 Experimentos de resonancia a temperatura variable de la reacción de [(dippe)Ni(μ-

H)]2 con 1 equivalente de bifenil-2-tiol. 

El compuesto [(dippe)Ni(μ-H)]2 (1) (0.050g, 0.077 mmol) fue disuelto en THF-d8 y 

puesto en un tubo de RMN, el cual fue cubierto con una septa y enfriado a -78 °C en un baño de 

hielo seco/acetona durante 10 minutos, después se adicionó lentamente una disolución de bifenil-

2-tiol (0.0143 g, 0.077 mmol) en THF-d8 mientras el tubo estaba en el baño frío e 

inmediatamente se introdujo la muestra en el equipo de RMN enfriado a  -80°C. Se obtuvieron 

espectros de RMN de 31P{1H} y 1H a intervalos de 20°C. 
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7.4.9 Experimentos de resonancia a temperatura variable de la reacción de [(dippe)Ni(μ-

H)]2 con 2 equivalente de bifenil-2-tiol. 

El compuesto [(dippe)Ni(μ-H)]2 (1) (0.050g, 7.7E-5 mmol) fue disuelto en THF-d8 y 

puesto en un tubo de RMN, el cual fue cubierto con una septa y enfriado a -78 °C en un baño de 

hielo seco/acetona durante 10 minutos, después se adicionó lentamente una disolución de bifenil-

2-tiol (0.0286 g, 1.4E-4 mol) en THF-d8 mientras el tubo estaba en el baño frío e inmediatamente 

se introdujo la muestra en el equipo de RMN enfriado a  -80°C. Se obtuvieron espectros de RMN 

de 31P{1H} y 1H a intervalos de 20°C. 

 

7.4.10 Reactividad de [(dippe)Ni(η1-S-bifenil-2-tiolato)2] (31) con MeMgBr. 

 El compuesto [(dippe)Ni(η1-S-bifenil-2-tiolato)2] (31) (0.010 g, 1.449E-5 mol) se disolvió 

en THF-d8 y se colocó en un tubo de RMN con válvula J Young. Posteriormente se le adicionó 

MeMgBr (0.1 mL, 3.0 M) y la muestra se agitó a temperatura ambiente por 1 hora. 

Posteriormente la muestra se analizó por medio de GC-MS y RMN de 1H y 31P{1H}. RMN 1H 

(400 MHz, THF-d8): δ -0.209 (dd, 3Jtrans(P-H)=9.2 Hz, 3Jcis(P-H)=4.0 Hz, Ni-CH3, 3H), 1.099-1.211 

(m, CH3 del grupo isopropilo, 24H), 1.558 (dd, 2J(P-H)=18.0 Hz, 3J(P-H)=10 Hz, CH2 de dippe, 4H), 

2.223 (m, CH del grupo isopropilo, 4H). RMN 31P{1H} (162 MHz, THF-d8): 74.91 (s). GC-MS: 

Bifenilo (2%), 2-metilbifenilo (10%), 2-metilsulfanil-bifenilo (88%). 

 

 7.5 Método comatográfico utilizado. 

 Todas las determinaciones cromatográficas se realizaron utilizando una columna de 30 m 

DB-5MS con un diámetro interno de 0.32 mm y un flujo de helio de 40 mL/min. En todos los 

casos, la temperatura del inyector fue de 260 °C y la de la línea de transferencia de 200 °C. El 
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método cromatográfico utilizado consta de 3 etapas: en la primera etapa se realizó un 

calentamiento isotérmico de la columna a 60 °C durante 2 min, posteriormente se comenzó a 

calentar con una velocidad de 15.7 °C/min durante 12.10 min hasta llegar a una temperatura de 

250°C. Finalmente se realizó un calentamiento isotérmico a 250°C durante 14 min. 
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Figura A1. Espectro de RMN de 1H de los gases producidos durante la reacción de desulfuración 

de DBT utilizando EtMgBr como nucleófilo. 

 
Figura A2. Espectro de RMN de 1H de los gases producidos durante la reacción de desulfuración 

de DBT utilizando iPrMgCl como nucleófilo. 
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Figura A3. Cromatograma del estándar de DBT. 

 
Figura A4. Espectro de masas del estándar de DBT. 
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Figura A5. Espectro de RMN de 1H (300 MHz, CDCl3) del estándar de DBT. 

 
Figura A6. Cromatograma típico de una reacción de desulfuración de DBT con MeMgBr. 
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Figura A7. Espectro de masas del 2,2-dimetilbifenilo obtenido en las reacciones de desulfuración 

de DBT utilizando MeMgBr como nucleófilo. 

 
Figura A8. Espectro de RMN de 1H (300 MHz, CDCl3) de 2,2’-dimetilbifenilo obtenido en las 

reacciones de desulfuración de DBT. 
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Figura A9. Espectro de RMN de 13C{1H} (75 MHz, CDCl3) de 2,2’-dimetilbifenilo obtenido en 

las reacciones de desulfuración de DBT. 

 
Figura A10. Cromatograma típico de una reacción de desulfuración de DBT con MeMgBr, 

utilizando THF como disolvente. 
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Figura A11. Espectro de masas de 2’-metilbifenil-2-tiol obtenido en la desulfuración de DBT 

utilizando THF como disolvente. 

 

 
Figura A12. Cromatograma típico de una reacción de desulfuración de DBT utilizando EtMgBr 

como nucleófilo. 
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Figura A13. Espectro de masas de bifenilo. 

 

 
Figura A14. Espectro de masas de 2-etilbifenilo. 
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Figura A15. Cromatograma típico de una reacción de desulfuración de DBT utilizando iPrMgCl 

como nucleófilo 

 

 
Figura A16. Espectro de masas de 2-isopropilbifenilo. 
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Figura A17. Cromatograma del estándar de 4-MeDBT. 

 

 

 
Figura A18. Espectro de masas del estándar de 4-MeDBT. 
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Figura A19. Cromatograma típico de una reacción de desulfuración de 4-MeDBT utilizando 

MeMgBr como nucleófilo. 

 

 
Figura A20. Espectro de masas de 2,2’,3-trimetilbifenilo. 

Me Me

Me

Me Me

Me



9. Apéndice 

 151

 
Figura A21. Espectro de RMN de 1H (300 MHz, CDCl3) de 2,2’,3-trimetil bifenilo obtenido en 

las reacciones de desulfuración de 4-MeDBT 

 
Figura A22. Espectro de RMN de 13C{1H} (75 MHz, CDCl3) de 2,2’,3-trimetil bifenilo obtenido 

en las reacciones de desulfuración de 4-MeDBT 
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Figura A23. Cromatograma del estándar de 4,6-Me2DBT. 

 

 

 
Figura A24. Espectro de masas del estándar de 4,6-Me2DBT. 
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Figura A25. Cromatograma típico de una reacción de desufuración de 4,6-Me2DBT utilizando 

MeMgBr como nucleófilo. 

 

 
Figura A26. Espectro de masas de 2,2’,3,3’-tetrametilbifenilo obtenido en la desulfuración  de 

4,6-Me2DBT utilizando MeMgBr como nucleófilo. 
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Figura A27. Espectro de RMN de 1H de 2,2’,3,3’-tetrametilbifenilo obtenido en la desulfuración  

de 4,6-Me2DBT utilizando MeMgBr como nucleófilo. 

 
Figura A28. Espectro de RMN de 13C{1H} de 2,2’,3,3’-tetrametilbifenilo obtenido en la 

desulfuración  de 4,6-Me2DBT utilizando MeMgBr como nucleófilo. 
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Figura A29. Espectro de RMN de 31P{1H} (162 MHz, THF-d8) del compuesto [(dippe)Ni(η1-C-

2-bifenil)(Br)] (19). 

 

 
Figura A30. Espectro de RMN de 1H (400 MHz, THF-d8) del compuesto [(dippe)Ni(η1-C-2-

bifenil)(Br)] (19). 
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Figura A31. Espectro de RMN de 1H (300 MHz, C6D6) del compuesto trans-[(PEt3)2Ni(η1-C-2-

bifenil)(Cl)] (21). 

 
Figura A32. Espectro de RMN de 31P{1H} (121 MHz, C6D6) del compuesto trans-[(PEt3)2Ni(η1-

C-2-bifenil)(Cl)] (21). 
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Figura A33. Espectro de RMN de 1H (300 MHz, C6D6) del compuesto trans-[(PEt3)2Ni(η1-C-2-

bifenil)(Me)] (22). 

 
Figura A34. Espectro de RMN de 31P{1H} (121 MHz, C6D6) del compuesto trans-[(PEt3)2Ni(η1-

C-2-bifenil)(Me)] (22). 
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Figura A35. Espectro de RMN de 1H (400MHz, THF-d8) del compuesto [(dippe)Pt(η1-C-2-bifenil)(Me)] (23). 
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Figura A36. Espectro de RMN de 31P{1H} (162 MHz, THF-d8) del compuesto [(dippe)Pt(η1-C-

2-bifenil)(Me)] (22). 

 
Figura A37. Espectro de RMN de 31P{1H} (162 MHz, -20 °C, THF-d8) del compuesto 

[(dippe)Ni(μ-S)] (27). 
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Figura A38. Espectro de RMN de 1H (400 MHz, -20 °C, THF_d8) del compuesto 

[(dippe)Ni(μ-S)] (27). 

 
Figura A39. Espectros de RMN-TV de 31P{1H} (162 MHz, THF-d8) del compuesto 

[(dippe)Ni(μ-S)] (27). 
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Figura A40. Espectro de RMN de 31P{1H} (162 MHz, -80 °C, THF-d8) del compuesto 

[(dippe)2Ni2(μ-H)(μ-S-2-biphenyl)] (28) 

 
Figura A41. Espectro de RMN de 1H (400 MHz, -80 °C, THF-d8) del compuesto 
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[(dippe)2Ni2(μ-H)(μ-S-2-biphenyl)] (28) 

 
Figura A42. Espectros de RMN-TV de 1H (400 MHz, THF-d8) de la reacción de  

[(dippe)Ni(μ-H)]2 con 2 equivalentes de bifenil-2-tiol. 

 
Figura A43. Espectro de RMN de 31P{1H} (162 MHz, THF-d8) del compuesto 

[(dippe)Ni(η1-S-bifenil-2-tiolato)2] (31) 
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Figura A44. Espectro de RMN de 1H (400 MHz, THF-d8) del compuesto 

[(dippe)Ni(η1-S-bifenil-2-tiolato)2] (31). 

 
Figura A45. Espectro de rayos-X de polvos del PbS formado a partir de la reacción de Pb(OAc)2 

y el H2S generado de la hidrólisis de MgS. 
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Summary: Catalytic amounts of the compounds [(dippe)-
NiH]2 (1), [(dcpe)NiH]2 (2), and [Ni(PEt3)4] (3) (1-0.1
mol %) with alkyl Grignard reagents promoted the
desulfurization of dibenzothiophene, 4-methyldibenzo-
thiophene, and 4,6-dimethyldibenzothiophene, to produce
the corresponding biphenyls (90-100%) in toluene or
mixtures of biphenyls and thiols favored in THF. Also,
the thianickelacycle [(dippe)Ni(η2-C,S-C12H8)] (4) was
used as a catalyst precursor to test its participation as
an active intermediary in the catalytic cycle.

Introduction

The removal of sulfur from fuels is necessary for the
reduction of pollution in the atmosphere by sulfur
oxides.1 The sulfur content in gasoline and diesel fuel
will be reduced from the current levels of 300-500 ppm
to meet the market limits in the United States of <30
ppm in 20062 and in Europe of <10 ppm by 2008.3
Currently the desulfurization of petroleum feedstocks
very much depends on catalytic hydrodesulfurization
(HDS).4 The commercial HDS process uses the cobalt-
or nickel-doped molybdenum sulfide catalyst supported
on alumina; however, the highest activity has been
shown by platinum group metals, at least in model
reactor studies, but they are not commercially used
because of their higher cost.5 Thus, a variety of organo-
metallic compounds containing transition metals have
been studied in homogeneous HDS reactions with
thiophenes.6 The less reactive thiophenes are dibenzo-
thiophene (DBT) and its hindered analogues: those with
alkyl groups in the 4 and 6 positions (4-RDBT and 4,6-
R2DBT), which constitute the bulk of the remaining
sulfur compounds in petroleum fuels and must be
removed in order to meet the above quoted environ-
mental requirements.

It has been reported that transition metal-mediated
C-S bond cleavage reactions take place for a variety of
sulfur-containing molecules.7 Of these, the reactions of
Grignard reagents with thiophenes, benzothiophene,
and DBT in the presence of nickel halide phosphine
complexes (10 mol %) are of particular interest, as they
give sulfur-free cross-coupling products, such as 2,2′-
dimethy1,1′-biphenyl from DBT and methylmagnesium
bromide.8 A related report has recently appeared in
which a variety of Ni(0) catalysts (3 mol %) mediated
the formation of chiral 1,1′-binaphthyls in the asym-
metric cross-coupling of dinaphtho[2,1-b:1′,2′-d]thiophene
with the Grignard reagents and which has expanded
the use of 1,9-disubstituted dibenzothiophenes.9

The use of organometallic nickel complexes in con-
junction with other nucleophiles, like added hydride
reagents, has been shown to desulfurize a variety of
DBTs, affording the corresponding biphenyls as the
organic products.10 However, there are very few ex-
amples of structural characterization of the organo-
metallic nickel fragments involved; the best examples
in the field have been reported by Vicic and Jones,11

using nickel(0) compounds, which were able to activate
both C-S bonds of DBT and 4-MeDBT at room tem-
perature and 4,6-Me2DBT at 90 °C. All the reactions
studied are stoichiometric reactions that yield several
other organometallic compounds as well as the release
of the corresponding biphenyls if a hydride, proton, or
a hydrogen atom source is present. Very few compounds
are known to ring open 4,6-Me2DBT to yield desulfur-
ization products, to the best of our knowledge none of
them under catalytic conditions.12-14b
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These results, along with our interest in metal-
promoted HDS modeling studies,14 encouraged us to
explore the reactivity of [(dippe)NiH]2 (1) and [Ni(PEt3)4]
(3) with DBTs and Grignards to yield substituted
biphenyls via a homogeneous catalytic desulfurization
system that we report herein. Mechanistic insight for
these desulfurizations is also provided.

The reactions were performed in a variety of condi-
tions;15 however the most relevant experiments are
summarized in Table 1. In general, compounds 1-3 are
able to desulfurize DBTs in good yields, complex 1
generates complex 4, and compounds 2 and 3 might
generate the analogue derivatives, with some important
differences as follows.

Entries 1-9 are for DBT desulfurization when toluene
or mesitylene is used in the presence of MeMgBr. The
main products are the cross-coupling derivatives, i.e.,
methyl-substituted biphenyls in yields up to 90% for
compounds 1 and 3. The use of toluene instead of
mesitylene was optimal, as the higher temperature
required for refluxing mesitylene led to increased
decomposition. The use of THF led repeatedly to the
production of the corresponding thiol (MePh-PhSH)
and to the recovery of DBT. Low yields are also obtained
on using complex 2, probably due to the bulky diphos-
phine. The result in entry 5, where iPrMgCl was used
instead of MeMgBr, is noteworthy. Here biphenyl (Ph-
Ph) was obtained in 70% yield along with the cross-
coupled product (iPrPh-Ph). One possible explanation
of this result is that the initial attack of the nucleophile

(iPr) occurs at the metal center, followed by a â-elimina-
tion.16 This combination serves as an in situ source of
“Ni-H” prior to the attack of the organic moiety that
allows the release of biphenyl via a hydride migration,
which can be envisaged as a product of an HDS process
instead of a cross-coupling product. A similar pattern
of reactivity was exhibited by 4-MeDBT (entry 10), the
desulfurization being almost as easy as the case of DBT
using Grignards.

Entries 11-14 display some of the results for 4,6-Me2-
DBT desulfurization. Here the reactivity of the catalytic
system is a bit lower than the one observed with the
analogous experiments using DBT, where a 0.1 mol %
of nickel complex produced excellent yields of desulfu-
rization. However, a total desulfurization of 4,6-Me2DBT
can be achieved at 2 mol % of nickel complex. Here the
use of iPrMgCl instead of MeMgBr did not allow any
desulfurization or hydrodesulfurization at all (entry 14),
which is probably due to steric restrictions.

To test the feasibility of the intermediacy of the
corresponding thianickelacycles and nickelacycles dur-
ing desulfurization, complexes 4 (entry 6) and [(dippe)-
Ni(η2-C,C′-C12H8)] (5) were prepared independently and
used as catalyst precursors, leading to cross-coupling
yields higher than 90%. By following the cross-coupling
reaction of 4 by 31P NMR we were able to verify that
the main species formed in solution during the reaction
are the ones identified by Vicic and Jones,11 and all of
them appear and disappear in a cyclic way, vide infra.
During the entire course of the reaction, compounds 4,
5, [(dippe)2Ni], and [(dippe)2Ni2(µ-S)] are observed.
Besides the latter, other sulfur-containing species can
be seen during the reaction such as [(dippe)Ni(µ-S)]2
after 18 h and [(dippe)Ni(µ-S)]2Ni(2,2′-biphenyl) after
96 h, all of them identified by their characteristic signals
in 31P{1H} NMR.17 Complex 4 reacts at room temper-
ature on adding MeMgBr; it is re-formed during the
reaction time under reflux and also remains at the end

(15) A representative experiment was made as follows: In the
drybox a 50 mL Schlenk flask was charged with [(dippe)NiH]2 (0.0376
g, 0.058 mmol), dissolved in 8 mL of dry toluene, adding diben-
zothiophene (1.0756 g, 5.838 mmol) with constant stirring during 30
min. After complete mixing and once the released gases had been
vented in the box, a 1.4 M solution of MeMgBr (8.4 mL, 11.676 mmol)
in toluene/THF (75:25) was added; the color changes to brown. The
reaction mixture was heated to reflux under argon in a gas/vacuum
line, constantly stirred for 5 days. During this time, a blend of
precipitates can be seen: a beige precipitate and a red-brown precipi-
tate. After this time the heating was stopped, and the sample was
hydrolyzed at room temperature with HCl (10 mL, 10% v). A strong
effervescence was observed with the immediate release of H2S, which
was usually bubbled into a trap with 50 mL of an aqueous concentrated
solution of Pb(CH3COO)2. After bubbling and venting all the gases,
the reaction mixture was extracted with CH2Cl2 (3 × 10 mL). The
organic layer was analyzed by GC-MS.

(16) Trost, B. M.; Ornstain, P. L. Tetrahedron Lett. 1981, 22, 3463.
(17) 31P{1H} NMR signals in toluene-d8 are for 4 δ 74.39 (d, 2JP-P

10 Hz); 75.55 (d, 2JP-P 10 Hz); for 5 δ 70.0 (s); for [(dippe)2Ni] δ 54.5
(s); for [(dippe)2Ni2(µ-S)] δ 73.6 (d, 2JP-P 23 Hz); 77.8 (d, 2JP-P 23 Hz);
for [(dippe)Ni(µ-S)]2 δ 77.9 (s); for [(dippe)Ni(µ-S)]2Ni(2,2′-biphenyl) δ
79.8 (s).

Table 1. Nickel-Catalyzed Desulfurization with Grignard Reagentsa

entry complex (equiv) thiophene (equiv) Grignard (equiv) solvent organics (yield %)

1 1 (1) DBT (100) MeMgBr (200) toluene MePh-PhMe (100)
2 1 (1) DBT (1000) MeMgBr (2000) toluene MePh-PhMe (93), DBT (7)
3 1 (1) DBT (100) MeMgBr (200) THF MePh-PhMe (60), MePh-PhSH (25),

DBT (15)
4 1 (1) DBT (100) MeMgBr (200) mesitylene MePh-PhMe (90), MePh-Ph (10)
5 1 (1) DBT (100) iPrMgCl (300) toluene Ph-Ph (70), iPrPh-Ph (30)
6 4 (1) DBT (100) MeMgBr (200) toluene MePh-PhMe (91), DBT (9)
7 2 (1) DBT (100) MeMgBr (200) toluene MePh-PhMe (76), MePh-Ph (5), DBT (19)
8 3 (1) DBT (100) MeMgBr (200) toluene MePh-PhMe (100)
9 3 (1) DBT (1000) MeMgBr (2000) toluene MePh-PhMe (100)
10 3 (1) 4-MeDBT (1000) MeMgBr (2000) toluene Me2Ph-PhMe (100)
11 1 (1) 4,6-Me2DBT (100) MeMgBr (300) toluene Me2Ph-PhMe2 (26), Me2Ph-PhMe (2),

4,6-Me2DBT (72)
12 3 (1) 4,6-Me2DBT (100) MeMgBr (300) toluene Me2Ph-PhMe2 (46), Me2Ph-PhMe (2),

4,6-Me2DBT (51)
13 3 (1) 4,6-Me2DBT (50) MeMgBr (150) toluene Me2Ph-PhMe2 (98), Me2Ph-PhMe (2)
14 3 (1) 4,6-Me2DBT (100) iPrMgCl (300) toluene 4,6-Me2DBT (100)
15 none 4,6-Me2DBT (100) MeMgBr (200) toluene 4,6-Me2DBT (100)
16 5 (1) DBT (100) MeMgBr (200) toluene MePh-PhMe (100)

a The reaction was carried out at reflux of the corresponding solvent, for 5 days, typically using approximately 0.058 mmol of the
corresponding nickel catalyst. All yields were quantified by GC-MS after workup.
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of the reaction together with 5 and [(dippe)2Ni]. None
of the nickel-sulfur compounds remain in solution at
the end of the reaction, consistent with the regeneration
of Ni(0).

The final fate of sulfur was identified as MgS in a
mixture with MgBr2 by powder X-ray diffraction. Since
both compounds were insoluble in toluene or THF, they
precipitated during the reaction time as a beige pre-
cipitate mixed with red-brown powder. However, due

to the overlap of some of the signals of both compounds,
the solid mixture was hydrolyzed with concentrated
hydrochloric acid to release H2S, identified by its
characteristic odor, and also by bubbling the released
gases into a saturated aqueous solution of Pb(CH3COO)2
to yield PbS as a black precipitate, identified unambigu-
ously by its powder X-ray pattern.18

According to the catalytic cycle generally accepted for
the nickel-catalyzed cross-coupling reactions,9,19 a mecha-
nistic proposal for this process is depicted in Scheme 1.

We have demonstrated that mono- or diphosphino-
containing Ni(0) complexes are efficient catalyst precur-
sors for the desulfurization of the low reactive DBT,
4-MeDBT, and 4,6-Me2DBT in the presence of alkyl
Grignards to yield substituted biphenyls via cross-
coupling reactions or HDS products such as biphenyl if
a â-hydrogen is present in the alkyl group. In that
regard we have shown that thiametallacycles are key
intermediaries in both desulfurization processes. The
final fate of sulfur is MgS, which upon acid hydrolysis
releases H2S. Studies are currently underway to extend
the scope of this reaction to other transition metals and
nucleophiles.
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(18) Powder Diffraction File. International Center for Diffraction
Data, 1941-1994.

(19) Tamao, K.; Sumitani, K.; Kiso, Y.; Zembayashi, M.; Fujioka,
A.; Kodama, S.; Nakajima, I.; Manato, A.; Kumada, M. Bull. Chem.
Soc. Jpn. 1976, 49, 1958.
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Catalytic amounts (1-0.1 mol %) of nickel and platinum compounds in 0, I, and II oxidation states
containing mono- and diphosphines ligands, in conjunction with alkyl Grignard reagents, promoted the
desulfurization of dibenzothiophene (DBT), 4-methyldibenzothiophene (4-MeDBT), and 4,6-dimeth-
yldibenzothiophene (4,6-Me2DBT), to produce the corresponding substituted and unsubstituted biphenyls.
It was also observed that the use of polar solvents such as THF yielded thiols, while the use of nonpolar
solvents allowed the complete desulfurization of these substrates.

Introduction

The removal of organosulfur compounds from fuels is a
mandatory issue in the goal of succeeding in diminishing the
extent of atmospheric pollution caused from the emission of
sulfur oxides, resulting from combustion processes.1 As such,
increasingly more stringent regulations regarding the limits of
permissible sulfur content in fuels have been constantly raised
in a number of countries.2 Industrially, the process that is used
for the removal of sulfur is known ascatalytic hydrodesulfur-
ization (HDS).3 The commercial HDS process typically uses
cobalt- or nickel-doped molybdenum sulfide catalysts over
alumina. The latter is noteworthy, given that in fact the platinum
group metals are the ones that exhibit the highest HDS activity,
as has been shown by model reactor studies, the latter metals
not being used commercially, probably because of their higher
cost.4 In addition to these facts, a variety of organometallic
compoundssmostly in solutionscontaining different transition
metals have also been tested in a number of HDS reactions with
thiophenes: the latter compounds, particularly the more hindered
dibenzothiophene derivatives 4-methyldibenzothiophene (4-
MeDBT) and 4,6-dimethyldibenzothiophene (4,6-Me2DBT), are
particularly responsible for the poor sulfur removal achieved
by commercial HDS processes.5 An equation that exhibits the
HDS process assisted by the presence of metal-supported or
organometallic catalysts is presented in eq 1.

Implicit in eq 1, the metal catalyst undergoes a number of
reaction intermediates to yield the corresponding HDS products

and a stoichiometric amount of H2S; the oxidative addition
reaction of the C-S bond of the thiophene to the metal catalyst
has been found to take place particularly in low oxidation state
catalysts such as platinum(0) and nickel(0).5 In addition, it has
been reported that the use of nucleophiles such as Grignard
reagents yields sulfur-free cross-coupling products such as 2,2′-
dimethyl-1,1′-biphenyl from DBT in the presence of nickel(II)
halide phosphine precursor complexes (10 mol %).6 In this
instance, a closely related report has recently appeared that
describes the use of several Ni(0) catalysts (3 mol %) that yield
chiral 1,1′-binaphthyls in the asymmetric cross-coupling reaction
of dinaphtho[2,1-b:1′,2′-d]thiophene and 1,9-disubstituted diben-
zothiophenes, in the presence of Grignard reagents (eq 2).7

It is worth noting that the use of organometallic nickel and
platinum complexes in desulfurization reactions of DBTs has
also been reported to occur in the presence of other nucleophiles
besides Grignard reagents under stoichiometric conditions;8 only
a small number of compounds have been known to ring open
4,6-Me2DBT to yield the corresponding desulfurization prod-
ucts.9 In the case of our group, a preliminary report that describes
the reactivity of a number of nickel complexes that yield the
catalytic desulfurization reaction of DBT, 4-MeDBT, and 4,6-
Me2DBT under homogeneous conditions in the presence of alkyl
Grignards has been recently published.10 In all three cases, the

* To whom correspondence should be addressed. E-mail: juvent@
servidor.unam.mx.

(1) See for instance: Angelici, R. J. InEncyclopedia of Inorganic
Chemistry; King, R. B., Ed.; John Wiley & Sons: New York, 1994; p 1433.

(2) U.S. Environmental Protection Agency (http://www.epa.gov/otaq/
gasoline.htm). European Union, EU Directive 98/70/EC, 1998.

(3) Topsøe, H.; Clausen, B. S.; Massoth, F. E.Hydrotreating Catalysis:
Science and Technology; Springer-Verlag: Berlin, 1996. (b) Kabe, T.;
Ishihara, A.; Qian, W.Hydrodesulfurization and Hydrodenitrogenation:
Chemistry and Engineering; Kondasa-Wiley-VCH: Tokyo, 1999.

(4) Pecoraro, T. A.; Chianelli, R. R.J. Catal.1981, 67, 430.
(5) For recent reviews see: (a) Sanchez-Delgado, R. A.Organometallic

Modeling of the Hydrodesulfurization and Hydrodenitrogenation Reactions;
Kluwer Academic Publishers: Dordrecht, 2002. (b) Angelici, R. J.
Organometallics2001, 20, 1259. (c) Angelici, R. J.Polyhedron1997, 16,
3073.

(6) Wenkert, E.; Ferreira, T. W.; Michelotti, E. L.J. Chem. Soc., Chem.
Commun.1979, 637.

(7) Shimada, T.; Cho, Y.-H.; Hayashi, T.J. Am. Chem. Soc.2002, 124,
13396. Cho, Y.-H.; Kina, A.; Shimada, T.; Hayashi, T.J. Org. Chem.2004,
69, 3811.
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8, 2963. Becker, S.; Fort, Y.; Vanderesse, R.; Caube´re, P.J. Org. Chem.
1989, 54, 4848. Garcı´a, J. J.; Mann, B. E.; Adams, H.; Bailey, N. A.; Maitlis,
P. M. J. Am. Chem. Soc.1995, 117, 2179. Iretskii, A.; Garcı´a, J. J.; Picazo,
G.; Maitlis, P. M.Catal. Lett.1998, 51, 129.

(9) Vicic, D. A.; Jones, W. D.Organometallics1998, 17, 3411. Yu, K.;
Li, H.; Watson, E. J.; Virkaitis, K. L.; Carpenter, G. B.; Sweigart, D. A.
Organometallics2001, 20, 3550. Garcı´a, J. J.; Mann, B. E.; Adams, H.;
Arévalo, A.; Bernés, S.; Garcı´a, J. J.; Maitlis, P. M.Organometallics1999,
18, 1680.
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reaction yielded the corresponding substituted biphenyls: the
latter report is the first clear example of a catalytic desulfur-
ization process for 4,6-Me2DBT, which is largely unreactive.
A mechanistic proposal that provides insight into these reactions,
in which the formation of nickel thiametallacycles was proposed
to take place after an initial oxidative addition reaction of the
respective thiophene, was also addressed in the same work.10

Herein, we report our findings after that initial report, including
an extensive study of the catalytic desulfurization process for
the same three dibenzothiophenic substrates in the presence of
both nickel and platinum complexes, in different oxidation states
and bearing different phosphine ligands (see Figure 1).

Results and Discussion

Catalytic Desulfurization of DBT with Nickel Compounds.
The desulfurization reaction of DBT in the presence of two
additional equivalents of MeMgBr and complexes1-8 as
catalyst precursors (1 mol %) under toluene reflux yielded in
all cases only the cross-coupling product 2,2′-dimethyl-1,1′-
biphenyl in 100%. In the case of EtMgBr andi-PrMgCl, both
substituted and unsubstituted biphenyls were observed. A
complete chart that summarizes the results obtained with all
three Grignards with respect to the nickel complex used in each
case for the desulfurization of DBT is presented in Figure 2.

As shown in Figure 2, the reactivity of all nickel compounds
was optimal in the presence of MeMgBr, probably because of
the small steric hindrance presented by this Grignard reagent.
In the case of EtMgBr andi-PrMgCl, which present increasing
steric bulk, the results obtained showed that a drastic decrease

of the catalytic desulfurization activity was observed when either
of these was used in the presence of the otherwise more impeded
catalysts precursors3 and 6, both of which contain bis-
(ditertbutylphosphine)ethane as ancillary ligand.

As mentioned above, whenever EtMgBr andi-PrMgCl were
used, both substituted and unsubstituted biphenyl products were
observed. One possible explanation for this may be that an initial
attack of the nucleophile takes place over the metal center
bearing the organic moiety, followed by aâ-elimination step
(Vide infra).11 Such combination might act as anin situ source
of nickel hydride intermediates that allow the release of
unsubstituted biphenyls via a hydride migration, which can be
envisaged as an HDS product, instead of a cross-coupling
product. To note, when this reaction was followed by NMR
using a sealed tube, the free alkene formed as a result of the
â-elimination step was detected. In this instance, when EtMgBr
was used, ethylene was detected, while in the case ofi-PrMgCl,
1-propene was found. The proportion of substituted and un-
substituted biphenyls indicates that theâ-elimination step is
favored over cross-coupling, provided that the amount of
unsubstituted biphenyl was greater in most of the experiments
carried out with those reagents (see Figure 3).

In addition to the systems mentioned above using 1 mol %
of catalyst precursor, some other experiments were assessed
using complexes1, 7, and8 at the lower concentration of 0.1
mol %. These results are shown in the Table 1. Entries 1-3
show that the desulfurization reaction is highly efficient: a total
conversion of DBT has been observed to occur in all cases.

As indicated in Table 1, whenever the experiments were
carried out using THF as solvent (entries 4 and 5), the general
outcome was the production of 2,2′-dimethyl-1,1′-biphenyl and
a quantity of the corresponding thiol (MePh-PhSH), which
results from the occurrence of only one cross-coupling step.
We propose that the production of the thiol is a consequence
of the coordination of THF molecules, which disrupt the
completion of the overall desulfurization process, provided that
the use of a noncoordinating solvent such as toluene already
confirmed the formation of disubstituted biphenyls as the only
products (see entries 1-3).

The use of solvents with a higher boiling point than toluene,
such aso-xylene and mesitylene (entries 6 and 7 of Table 1),
resulted in a slight decrease of the catalytic activity, which was
probably due to catalyst decomposition. The same kind of
temperature effect over thiaplatinacycles used in the HDS

(11) Trost, B. M.; Ornstain, P. L.Tetrahedron Lett.1981, 22, 3463.

Figure 1. Catalytic precursors of Ni and Pt used to desulfurize DBT and its hindered analogues.

Figure 2. Catalytic desulfurization of DBT with nickel compounds.
All reactions were carried out under toluene reflux using 1 mol %
of the corresponding nickel catalyst. All yields were quantified by
GC-MS, after workup.

Figure 3. Products obtained when the Grignard reagents contain
â-hydrogens.

Catalytic Desulfurization of Dibenzothiophene Organometallics, Vol. 26, No. 9, 20072229



process of substituted thiophenes was also observed by our
group and has already been reported.12

Mechanistic Insights for the Catalytic Desulfurization of
DBTs Using Nickel Compounds.As indicated in our former
communication,10 the feasibility of the intermediacy of the
corresponding thianickelacycles and nickelacycles during de-
sulfurization was also addressed. To do so, complexes [(dippe)-
Ni(η2-C,S-C12H8)] (12) (31P{1H} NMR in toluene-d8 δ 74.39,
d, 2JP-P ) 10 Hz; 75.55, d,2JP-P ) 10 Hz) and [(dippe)Ni-
(η2-C,C′-C12H8)] (13) (31P{1H} NMR in toluene-d8 δ 70, s) were
prepared and tested as catalyst precursors in a 1 mol % catalytic
proportion; the outcome of these experiments is the formation
of the corresponding cross-coupling products in yields higher
than 90% (see entries 8 and 9 of Table 1). Thiametallacycle12
reacts at room temperature upon addition of MeMgBr and is
re-formed under reflux within the reaction time: a persistent
concentration of this compound, together with13and [(dippe)2Ni]
(31P{1H} NMR in toluene-d8 δ 54.5, s), has been detected to
take place after 90% conversion of the starting DBT, implying
partial decomposition of the catalyst, as has been mentioned
above. An improved mechanistic proposal based on the generally
accepted catalytic cycle for the nickel-catalyzed cross-coupling
reactions,7,13 along with our previous findings on this subject10

and the additional ones concluded from this work, is depicted
in Scheme 1. As shown in the scheme, it is likely that the first
active intermediate within the catalytic cycle is the thiametal-
lacycle 12. These kinds of compounds have already been
proposed as important intermediates in HDS reactions, and as
mentioned in the case of12, experiments using this complex
as starting material yielded the desulfurization process: the latter
complex was found to exhibit a high activity (Vide supra).
IntermediateA is produced by the nucleophilic attack of the
Grignard reagent to the metal center in12. This species may
evolve by two different routes: the first one is the reductive
elimination of the alkyl and biphenyl groups (the latter one still
bearing the sulfur moiety), to form the thiolateB; the second
route is theâ-elimination reaction, which is restricted exclusively
to those Grignards that hold protons in theâ-position and is,
thus, the route for unsubstituted biphenyls that was mentioned
earlier (Vide supra). IntermediateB is proposed to be responsible
for the formation of the thiol compounds that were also
mentioned before (entries 4 and 5, Table 1): the coordination
of THF molecules to this intermediate is likely to lead to the
release of the corresponding magnesium thiolates, thereof
producing thiols once the reaction mixture had been subjected
to workup. Under noncoordinating solvents such as toluene
(entries 1-3, Table 1),B is likely to evolve into intermediate

C, once a second C-S bond activation stepsthis time over the
thiolate moietyshad occurred. The second nucleophilic attack
over the metal center, promoted by another equivalent of
Grignard, would drive the release of the magnesium salts (MgS
and MgBr2)14 and the formation of the alkyl-substituted nickel-
(II) complex, that is,C. This intermediate can evolve by two
routes, as was also the case ofA, either by undergoing the cross-
coupling reaction promoting the disubstituted biphenyl or by
performing a secondâ-elimination step, in which case the final
unsubstituted biphenyl would be formed instead. Finally, after
either of these steps had taken place, the resulting 14-electron
“[(dippe)Ni]” intermediate would regenerate the thiametallacycle
12 in the presence of additional thiophene and, thus, complete
the desulfurization cycle.

Catalytic Desulfurization of 4-MeDBT with Nickel Com-
pounds. As in the case of DBT, the reactivity of 4-MeDBT,
which is one of the most refractory organosulfur compounds in
fuels, was also addressed. To do so, complexes1 and8, which
had shown the highest activity in the desulfurization of DBT,
were tried; the results obtained showed that these complexes
were also very active with this substrate (Table 2).

As can be seen in Table 2, the complete desulfurization of
4-MeDBT using 1 mol % of1 and 0.1 mol % of8 was observed.
The fact that this reaction was achieved under such conditions
constitutes a very important result; it effectively confirms the
usefulness of these nickel compounds for the generation of
efficient systems for the desulfurization of organosulfur com-
pounds as stable as 4-MeDBT: the complete conversion of it
into the cross-coupling product 2,2′,3-trimethyl-1,1′-biphenyl
has been found to take place in both cases.

Catalytic Desulfurization of 4,6-Me2DBT with Nickel
Compounds.Compounds1-8 (2 mol %) were tested in the
catalytic desulfurization of the more hindered 4,6-Me2DBT using
alkyl Grignards. As in the case of 4-MeDBT, the reaction with
4,6-Me2DBT is a very important one, provided that this substrate
is considered to be by far the most refractory organosulfur
compound of its family. To the best of our knowledge, the
results obtained herein represent the first clear examples of
homogeneously catalyzed desulfurization reactions of 4,6-Me2-
DBT using organometallic compounds. A chart that summarizes
the results obtained thus far is presented in Figure 4. As
illustrated in this figure, the reactivity of the nickel complexes
used presented an optimal behavior in the desulfurization of
4,6-Me2DBT whenever MeMgBr was used as the Grignard
reagent, the selectivity of the process being exclusive to the
cross-coupling product 2,2′,3,3′-tetramethyl-1,1′-biphenyl. As
in the case of DBT, the reactions performed over 4,6-Me2DBT
showed a strong dependence on the overall steric hindrance
displayed by the reagents: the monophosphine-containing
compounds7 and8 were found to exhibit the highest activity

(12) Hernández, M.; Miralrio, G.; Arévalo, A.; Bernés, S.; Garcı´a, J. J.;
López, C.; Maitlis, P. M.; Del Rı´o, F. Organometallics2001, 20, 4061.

(13) Tamao, K.; Sumitani, K.; Kiso, Y.; Zembayashi, M.; Fujioka, A.;
Kodama, S.; Nakajima, I.; Manato, A.; Kumada, M.Bull. Chem. Soc. Jpn.
1976, 49, 1958. (14) MgS was identified by X-ray powder diffraction.10

Table 1. Nickel-Catalyzed Desulfurization of DBT with Grignard Reagentsa

entry complex (equiv) thiophene (equiv) grignard (equiv) solvent organics (%)

1 1 (1) DBT (1000) MeMgBr (2000) toluene MePh-PhMe (100)
2 7 (1) DBT (1000) MeMgBr (2000) toluene MePh-PhMe (100)
3 8 (1) DBT (1000) MeMgBr (2000) toluene MePh-PhMe (100)
4 1 (1) DBT (100) MeMgBr (200) THF MePh-PhMe (60), MePh-PhSH (25), DBT (15)
5 8 (1) DBT (100) MeMgBr (200) THF MePh-PhMe (73), MePh-PhSH (27)
6 1 (1) DBT (100) MeMgBr (200) o-xylene MePh-PhMe (95), DBT (5)
7 1 (1) DBT (100) MeMgBr (200) mesitylene MePh-PhMe (90), DBT (10)
8 12 (1) DBT (100) MeMgBr (200) toluene MePh-PhMe (91), DBT (9)
9 13 (1) DBT (100) MeMgBr (200) toluene MePh-PhMe (100)

a All reactions were carried out under reflux of their corresponding solvent for 5 days, typically using 0.012 mmol of the corresponding nickel catalyst.
All yields were quantified by GC-MS, after workup.
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of all. In the case of the diphosphine-substituted nickel
compounds, a decreasing trend in reactivity could be established
depending on the bulkiness of the ancillary ligands, and as such,
complexes1, 2, 4, and 5, which bear the less bulky diphos-
phines, displayed moderate reactivity in the desulfurization
reaction, while complexes3 and 6, with more bulky diphos-
phines, exhibited no reactivity at all. Noteworthy, the nature of
the Grignard reagent was also found to be important in the final
outcome of the catalysis: the use of the more bulky Grignards,
EtMgBr or i-PrMgCl vs MeMgBr, was found to inhibit the
desulfurization reaction in all cases.

Another important observation found for this process is that
regarding the nature of the solvent used. Unlike DBT, the
desulfurization of 4,6-Me2DBT does not require the reaction to
take place in a particular solvent: the reaction in either toluene
or THF yielded the same result, every time. A possible
explanation for this is that the THF molecules cannot coordinate
to the formed metallacycles (and to the rest of the intermediaries)
in any of these cases, as a result of the increased steric hindrance
opposed by the proximity that the two methyl groups in 4,6-
Me2DBT likely hold toward the nickel center in all intermediates

within the catalytic cycle. As in the case of DBT, the use of
higher boiling point solvents such aso-xylene or mesitylene
also diminished the catalytic activity, presumably due to catalyst
decomposition (Vide supra).

Catalytic Desulfurization of DBT with Platinum Com-
pounds.It is well known that several platinum compounds can
cleave the C-S bond of DBT, 4Me-DBT, and 4,6-Me2DBT
and that in the presence of a source of hydrogen they can carry
out the HDS reaction.8,9 However, in all those examples the
reactions are stoichiometric. Thus, given the success in achieving
catalytic HDS reactions with those substrates using the nickel
complexes described above, we became interested in assessing
the feasibility of a catalytic process using platinum compounds.
To do so, a series of platinum complexes (9, 10, and11; see
Figure 1) analogous to those of nickel were prepared with the
objective of making a comparison of both systems. The main
desulfurization results are summarized in Figure 5. As shown
in the figure, a drastic diminishment of the catalytic activity of
the three platinum compounds was observed in all the desulfu-
rization experiments attempted, on comparison with their
corresponding nickel analogues, the highest activity within this

Scheme 1. Mechanistic Proposal for the Desulfurization of DBT

Table 2. Nickel-Catalyzed Desulfurization of 4-MeDBT with Grignard Reagentsa

entry complex (equiv) thiophene (equiv) grignard (equiv) solvent organics (%)

1 1 (1) 4-MeDBT (100) MeMgBr (200) toluene MePh-PhMe2 (100)
2 8 (1) 4-MeDBT (1000) MeMgBr (2000) toluene MePh-PhMe2 (100)

a All reactions were carried out under reflux of their corresponding solvent for 5 days, typically using 0.012 mmol of the corresponding nickel catalyst.
All yields were quantified by GC-MS, after workup.
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series of complexes being depicted by the monophosphine
platinum complex [Pt(PEt3)3] (11; 1 mol %), which in the
presence of MeMgBr achieved up to 75% conversion of DBT
into its cross-coupling product: the closely related nickel
complex [Ni(PEt3)4] (8) was found to yield 100% conversion
of this substrate at a much lower concentration of 0.1 mol %
(entry 3, Table 1). In the case of the diphosphine complexes
[(dippe)PtH]2 (9) and [(dippe)PtCl2] (10), the desulfurization
of DBT gave much poorer results (<20%), even with MeMgBr.
The results suggest an even greater contrast in activity than those
exhibited by the platinum complex11 or the nickel hydride
dimer [(dippe)NiH]2 (1), the latter displaying an excellent
performance in the desulfurization reaction even at 0.1 mol %

(entry 1, Table 1). It is worth noting that the use of the more
bulky Grignards (EtMgBr andi-PrMgCl) has resulted in an even
greater drop in activity. The use of complex11 in the case of
iPrMgCl produce a higher HDS yield, probably due to an
increased number ofâ-hydrogens, while no activity was
obtained when either complex9 or 10 was used (see Table S3
in the Supporting Information). As a result of these trends in
reactivity, the lesser activity of the platinum complexes might
be due to the larger M-C bond strength that is typically shown
by these, unlike those of nickel.15 If this is so, then it is likely
that the platinum intermediates within the overall desulfurization
process would become more stable than the corresponding nickel
analogues and, as such, behave as less reacting species,
ultimately reducing the overall efficiency of catalysis. The
attempt to increase conversion by using higher boiling point
solvents such aso-xylene or mesitylene did not yield any
improvement; the systems explored under such conditions
showed no reactivity at all.

Catalytic Desulfurization of 4,6-Me2DBT with Platinum
Compounds.As was mentioned before, Me2DBT displays the
more refractory behavior of this family. Complexes9, 10, and
11were tried in its desulfurization, and as expected, on the basis
of their smaller overall activity in the desulfurization of DBT,
a much smaller activity was confirmed for this substrate. The
results are summarized in Figure 6.

Conclusions

The current work demonstrates the use of mono- and
diphosphino-containing nickel complexes in the homogeneous
catalytic desulfurization of DBT, and its more hindered ana-
logues 4-MeDBT and 4,6-Me2DBT, in the presence of alkyl
Grignard reagents. The percent of desulfurization is very high,
and the conditions required to do so are very mild. The reactions
yielded the corresponding substituted biphenyls via cross-
coupling reactions if attempted in hydrocarbon solvents, and in
the case of polar solvents, such as THF, led to the formation of
thiols. The use of Grignard reagents bearingâ-hydrogens

(15) Ateşin, T. A.; Oster, S. S.; Skugrud, K.; Jones, W. D.Inorg. Chim.
Acta 2006, 359, 2798.

Figure 4. Catalytic desulfurization of 4,6-Me2DBT with nickel
compounds. All reactions were carried out under toluene reflux
for 5 days using 2 mol % of the corresponding nickel catalyst. All
yields were quantified by GC-MS, after workup.

Figure 5. Catalytic desulfurization of DBT with platinum com-
pounds. All reactions were carried out under toluene reflux for 5
days, using 1 mol % of the corresponding platinum catalyst. All
yields were quantified by GC-MS, after workup.

Figure 6. Catalytic desulfurization of 4,6-Me2DBT with platinum
compounds. All reactions were carried out under toluene reflux
for 5 days, using 2 mol % of the corresponding platinum catalyst.
All yields were quantified by GC-MS, after workup.
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(EtMgBr andi-PrMgCl) leads to the formation of unsubstituted
biphenyls, and the increase in the steric hindrance of the
ancillary ligands results in diminishing the percent of desulfu-
rization of the starting thiophene. The use of platinum com-
pounds has resulted in a smaller catalytic activity, and thus, it
is likely that the greater M-C bond strength displayed by this
metal affects the turnover rate of overall catalysis, therefore
leading to smaller percents of desulfurization. Studies are
underway to expand the scope of this reaction to closely related
S- and N-containing substrates.

Experimental Section

All manipulations were carried out using standard Schlenk and
glovebox techniques under argon (Praxair 99.998). THF (J. T.
Baker) was dried and distillated from dark purple solutions of
sodium/benzophenone ketyl. Toluene,o-xylene, and mesitylene (J.
T. Baker) were dried and distilled from sodium. MeMgBr (1.4 M
in toluene/THF, 75:25, solution), EtMgBr (1 M in THF solution),
andi-PrMgCl (2 M, in THF solution) were purchased from Aldrich
and used as received. Deuterated solvents were purchased from
Cambridge Isotope Laboratories and stored over 3 Å molecular
sieves in an MBraun glovebox (<1 ppm H2O and O2). DBT,
4-MeDBT, and 4,6-Me2DBT were purchased from Aldrich, dried
in Vacuo, and used without further purification.1H, and31P{1H}
NMR spectra were recorded at room temperature on a 300 MHz
Varian Unity spectrometer in toluene-d8. 1H chemical shifts (δ)
are reported relative to the residual proton resonances in the
deuterated solvent.31P{1H} NMR spectra were recorded relative
to external 85% H3PO4. All NMR spectra were carried out using
thin-wall (0.38 cm) WILMAD NMR tubes with J. Young valves.
GC-MS determinations were performed using a Varian Saturn 3,
on a 30 m DB-5MS capillary column.

Catalytic Precursors.All complexes were prepared as reported
in the literature: [(dippe)NiH]2 (1), [(dcpe)NiH]2 (2), [(dtbpe)NiH]2
(3), [(dippe)PtH]2 (9), [(dippe)Ni(η2-C,S-C12H8)] (12), and [(dippe)-
Ni(η2-C,C′-C12H8)] (13);16 [(dippe)NiCl2] (4), [(dcpe)NiCl2] (5),

[(dtbpe)NiCl2] (6), and [Ni(PEt3)2Cl2] (7);17 [Ni(PEt3)4] (8);18

[(dippe)PtCl2] (10);19 and [Pt(PEt3)3] (11).20

Catalytic Desulfurization Experiments. In the drybox a 50 mL
Schlenk flask was charged with the corresponding catalytic precur-
sor (0.012 mmol) and dissolved in 8 mL of dry toluene, adding the
thiophene (1.2 mmol) with constant stirring during 30 min. After
complete mixing and once the released gases had been vented in
the box, a solution of the Grignard reagent (2.4 mmol) was added;
the color changed to brown. The reaction mixture was heated to
reflux under argon in a gas/vacuum line, constantly stirred during
the time of reaction. During this time, a mixture of precipitates
can be seen: a beige precipitate and a red-brown precipitate. After
this time, the heating was stopped and the sample was hydrolyzed
at room temperature with HCl (10 mL, 10% v). A strong
effervescence was observed with the immediate release of H2S,
which was usually bubbled into a trap with 50 mL of an aqueous
concentrated solution of Pb(CH3COO)2. After bubbling and venting
all the gases, all organics produced from the reaction mixture were
extracted using CH2Cl2 (3 × 5 mL), and the organic layer was
analyzed by GC-MS.
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Catalytic Desulfurization of Dibenzothiophene with Palladium
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The thermal reduction of [(PEt3)2PdMe2] (1 mol%), which was produced in situ from [(PEt3)2PdCl2] (1) and 2 equiv
of MeMgBr in toluene solvent, yielded palladium nanoparticles that in conjunction with MeMgBr effected the
desulfurization of dibenzothiophene (DBT). The reaction resulted in the generation of the sulfur-free compound
2,2′-dimethylbiphenyl, in high yields (60%). The use of several stabilizing agents such as sodium 2-ethylhexanoate
and hexadecylamine was also addressed herein, their use resulting in a significant improvement of the desulfurization
reaction that reached up to 90% conversion of DBT into the mentioned biphenyl. The palladium nanoparticles
formed during the reaction were characterized by transmission electron microscopy and exhibited a smaller size
and a lesser extent of agglomeration whenever stabilizers were used.

Introduction

Environmental regulations regarding the sulfur content in
fuels have become more stringent in many countries during
the past few years and because of this a considerable effort
has been expended to improve the efficiency of catalysts used
for the hydrodesulfurization (HDS) process in the oil
industry.1 The presence of sulfur compounds in fuels is
undesirable because their combustion results in formation
of sulfur oxides which, after being released into the
atmosphere, cause acid rain.2 Normally, the HDS process
involves the use of cobalt or nickel doped molybdenum
sulfide catalysts supported over alumina that yield sulfur-
free hydrocarbons and H2S (eq 1), but the process requires
extensive use of hydrogen at high temperatures.3

The removal of sulfur heterocyclic compounds such as
dibenzothiophene (DBT) and its more hindered analogues,
4-methyldibenzothiophene (4-MeDBT) and 4,6-dimeth-

yldibenzothiophene (4,6-Me2DBT), from oil (the latter being
the major causes for the high sulfur levels in it) pose
important challenges to the oil industry given their resistance
to use HDS.4 The use of noble metal sulfides generally
improves the catalytic activities in this reaction, according
to model experiments using reactor vessels,5 and in the case
of heterogeneous HDS catalysts the use of platinum group
metals has indeed yielded better performances. The use of
ruthenium, rhodium, and iridium based catalysts has permit-
ted the desulfurization of a reasonable number of sulfur
compounds in good yields6 and in the case of heterogeneous
catalysts those bearing palladium and platinum metal centers
have reached similar or even better HDS activities than
commercial catalysts.7

In the last few decades, metal nanoparticles have become
an important alternative for heterogeneous catalysis given

* To whom the correspondence should be addressed. E-mail:
juvent@servidor.unam.mx.
(1) U.S. Environmental Protection Agency (http://www.epa.gov/otaq/
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Eds.; John Wiley & Sons: New York, 1994; p 1433.
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the variety of reactions in which they can be used.8 Several
examples of C-C coupling reactions catalyzed by palladium
nanoparticles have been reported.8a,b,9 The use of metal
nanoparticles in HDS reactions has been studied with a
variety of transition metals such as Mo, Ni, Ni/Fe, Ni/W,
Mo/W, and Mo/Co, which are able to hydrodesulfurize
thiophene (T) and DBT in good yields, although only poor
HDS yields have been afforded in the case of 4,6-Me2DBT.10

Recently, Schlaf et al. have shown that palladium nanopar-
ticles produced by reduction of palladium salts such as PdCl2,
Pd(dba)3, and Pd(OAc)2 are able to cleave the C-S bond of
aromatic thioethers in the presence of silanes. The reaction
produces thiosilanes and silthianes in DMA (eq 2).11

We recently reported the use of soluble nickel and
platinum compounds that allow the desulfurization of DBT
and its more hindered analogues 4-MeDBT and 4,6-Me2DBT.
The reaction occurred in the presence of Grignard reagents
which yield both substituted and unsubstituted biphenyls in
high yields (eq 3).12

Herein we report the use of palladium nanoparticles
formed by the thermal reduction of (PEt3)2PdMe2 in the
desulfurization of DBT, also using MeMgBr. The desulfu-
rization occurs via C-C cross-coupling reaction similar to

the above-described case and yield the formation of disub-
stituted biphenyls. Results are significant as they illustrate
one of the very few existing cases in which palladium
catalysts are used for this reaction.

Results and Discussion

Desulfurization of Dibenzothiophene with Palladium
Nanoparticles. The reaction of cis-[(PEt3)2PdCl2] (1) and 2
equiv of MeMgBr at room temperature resulted in the
quantitative formation of cis- and trans-[(PEt3)2PdMe2], in
toluene-d8 (31P{1H} NMR signals for cis- and trans-
[(PEt3)2PdMe2] being δ 10.42 (s) and 18.56 (s), respectively).
The thermal decomposition of the two methylated com-
pounds was followed by 31P{1H} NMR spectroscopy. The
followup confirmed the disappearance of the corresponding
31P{1H} NMR signals after continuous heating at 100 °C,
which coincided with the apparition of a black metallic
precipitate in the NMR tube, unequivocally identified as
palladium black. Catalytic desulfurization experiments over
DBT were then carried out assuming 1 to behave as a
nanoparticle precursor. The catalytic desulfurization reaction
of DBT in the presence of two additional equivalents of
MeMgBr and complex 1 (1 mol%) under toluene reflux
yielded in all cases the cross-coupling product 2,2′-dimeth-
ylbiphenyl as the sole product, although variable amounts
of DBT were still found to remain in solution in these
experiments. Table 1 summarizes the catalytic experiments
that were carried out. Indications for compounds 2, 3, and 4
in the table refer to the use of additional palladium nano-
particle precursors, the latter being [(PPh3)2PdCl2] (2),
[(dippe)PdCl2] (3), and [(dppe)PdCl2] (4), respectively.

The desulfurization of DBT using THF (entry 1) did not
result in any catalytic activity, although the use of toluene
did result in formation of the C-C cross-coupled product,
2,2′-dimethylbiphenyl, in 45% yield (entry 2). The difference
in reactivity was attributed to the more coordinating nature
of THF, which lowers the desulfurization activity as observed
in earlier experiments concerning this reaction when using
both nickel and platinum based catalysts, under homogeneous
conditions. In particular, the latter behavior was explained
at the time in terms of a decoordination of the bound
thiophene from the metal center, which is driven by solvent
displacement.12 The same explanation is proposed in the
current case. Noteworthy, a severe decrease of the catalytic
activity was observed whenever solvents with higher boiling
points, such as o-xylene and mesitylene, were used (entries
3-4). The use of 300 equiv of MeMgBr (entry 5) improved
in the extent of desulfurization to 60%. Use of an even more
concentrated system (400 equiv) did not result in any further

(7) (a) Niquille-Röthlisberger, A.; Prins, R. Catal. Today 2007, 123, 198.
(b) Niquille-Röthlisberger, A.; Prins, R. J. Catal. 2006, 242, 207. (c)
Niquille-Röthlisberger, A.; Prins, R. J. Catal. 2005, 235, 229. (d) Qian,
E. W.; Otani, K.; Li, L.; Ishihara, A.; Kabe, T. J. Catal. 2004, 221,
294. (e) Barrio, V. L.; Arias, P. L.; Cambra, J. F.; Güemez, M. B.;
Pawelec, B.; Fierro, J. L. G. Fuel 2003, 82 (5), 501. (f) Bihan, L. L.;
Yoshimura, Y. Fuel 2002, 81, 491. (g) Dumeignil, F.; Lee, J.;
Mitsuhashi, K.; Qian, W.; Yoda, Y.; Hirai, Y.; Ishihara, A.; Kabe, T.
Appl. Catal., A 1999, 184, 81. (h) Kaneda, K.; Wada, T.; Murata, S.;
Nomura, M. Chem. Lett. 1996, 829.
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Moreno-Mañas, M.; Pleixats, R. Acc. Chem. Res. 2003, 36, 638. (c)
Bell, A. T. Science 2003, 299, 1688. (d) Roucoux, A.; Schulz, J.; Patin,
H. Chem. ReV. 2002, 102, 3757. (e) Crooks, R. M.; Zhao, M.; Sun,
L.; Chechik, V.; Yeung, L. K. Acc. Chem. Res. 2001, 34, 181.
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Mol. Catal. A: Chem. 2008, 287, 16. (d) Srimani, D.; Sawoo, S.;
Sarkar, A. Org. Lett. 2007, 9, 3639. (e) Li, P.; Wang, L.; Li, H.
Tetrahedron 2005, 61, 8633.
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Burns, A. W.; Bussell, M. E.; Brock, S. L. AdV. Funct. Mater. 2007,
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124, 10508.
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improvement (entry 6). In terms of the nature of the particular
Grignard used, it is worth noting that with the more bulky
the ones, EtMgBr and iPrMgCl, no desulfurization was
observed (entries 7-8). Assessment of different nanoparticle
precursors to 1, such as 2, 3, or 4 (mentioned above), did
not result in any desulfurization activity (entries 9-11),
thereby confirming compound 1 as the best choice of catalyst
precursor. All suspensions produced from desulfurization
experiments were centrifuged (10 min at 5000 cycles/min)
in order to recover the corresponding palladium precipitates
and analyze them by TEM, the supernatant solutions were
tested in desulfurization experiments, but no activity was
observed. The TEM determinations were done with the aim
of obtaining proof of the formation of palladium nanopar-
ticles as the likely catalysts for the desulfurization reactions.
The results obtained are discussed further in the text (vide
infra).

Desulfurization of DBT Using Palladium Nanopar-
ticles and Stabilizer Agents. Considering the fact that
stabilizer agents have permitted notable improvements in
activity whenever metal nanoparticles have been used as

catalysts, this precedent encouraged us to use a number of
commercially available stabilizing agents in the catalytic des-
ulfurization of DBT using palladium nanoparticles. In principle,
the improvement in activity is mostly due to the coordination
of these stabilizers to the nanoparticles, which inhibit ag-
glomeration and prevent their precipitation from the reaction
media.13-15 Scheme 1 illustrates the structures of the stabilizers
that were used and Table 2summarizes the catalytic desulfur-
ization experiments undertaken in their presence.

(13) See for instance Schmid, G. In Encyclopedia of Inorganic Chemistry,
2nd ed; King, R. B., Eds.; John Wiley & Sons: New York, 2005.

(14) (a) Wu, L.; Li, Z. W.; Zhang, F.; He, Y. M.; Fan, Q. H. AdV. Synth.
Catal. 2008, 350, 846. (b) Jiang, J. Z.; Cai, C. J. Colloid Interface
Sci. 2006, 299, 938. (c) Nemamcha, A.; Rehspringer, J. L.; Khatmi,
D. J. Phys. Chem. B 2006, 110, 383. (d) Astruc, D.; Lu, F.; Ruiz
Aranzaes, J. Angew. Chem., Int. Ed. 2005, 44, 7852. (e) Scott, R. W. J.;
Datye, A. K.; Crooks, R. M. J. Am. Chem. Soc. 2003, 125, 3708. (f)
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Mater. Chem. 2002, 12, 934. (h) Niu, Y.; Yeung, L. K.; Crooks, R. M.
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Table 1. Desulfurization of DBT using Palladium Nanoparticles and Grignard Reagentsa

entry complex (equiv) thiophene (equiv) Grignard (equiv) solvent organics (%)

1 1 (1) DBT (100) MeMgBr (200) THF DBT (100%)
2 1 (1) DBT (100) MeMgBr (200) toluene MePh-PhMe (45%); DBT (55%)
3 1 (1) DBT (100) MeMgBr (200) o-xylene MePh-PhMe (10%); DBT (90%)
4 1 (1) DBT (100) MeMgBr (200) mesytilene MePh-PhMe (8%); DBT (92%)
5 1 (1) DBT (100) MeMgBr (300) toluene MePh-PhMe (60%); DBT (40%)
6 1 (1) DBT (100) MeMgBr (400) toluene MePh-PhMe (60%); DBT (40%)
7 1 (1) DBT (100) EtMgBr (300) toluene DBT (100%)
8 1 (1) DBT (100) iPrMgCl (300) toluene DBT (100%)
9 2 (1) DBT (100) MeMgBr (300) toluene DBT (100%)
10 3 (1) DBT (100) MeMgBr (300) toluene DBT (100%)
11 4 (1) DBT (100) MeMgBr (300) toluene DBT (100%)

a All reactions were carried out under solvent reflux for 5 days, typically using 0.012 mmol of the corresponding palladium nanoparticle precursor. All
yields in the table were determined by GC-MS, after work up.

Table 2. Desulfurization of DBT Using Palladium Nanoparticles and Grignard Reagents in the Presence of Stabilizing Agentsa

entry precursor (equiv) stabilizer (equiv) thiophene (equiv) Grignard (equiv) solvent organics (%)

1 1 (1) 5 (0.1) DBT (100) MeMgBr (300) toluene MePh-PhMe (15%); DBT (85%)
2 1 (1) 6 (5) DBT (100) MeMgBr (300) toluene MePh-PhMe (25%); DBT (75%)
3 1 (1) 7 (5) DBT (100) MeMgBr (200) toluene MePh-PhMe (70%); DBT (30%)
4 1 (1) 7 (5) DBT (100) MeMgBr (300) toluene MePh-PhMe (90%); DBT (10%)
5 1 (1) 7 (2.5) DBT (100) MeMgBr (300) toluene MePh-PhMe (17%); DBT (83%)
6 1 (1) 7 (10) DBT (100) MeMgBr (300) toluene MePh-PhMe (2%); DBT (98%)
7 1 (1) 8 (5) DBT (100) MeMgBr (200) toluene MePh-PhMe (70%); DBT (30%)
8 1 (1) 8 (5) DBT (100) MeMgBr (300) toluene MePh-PhMe (90%); DBT (10%)
9 1 (1) 8 (2.5) DBT (100) MeMgBr (300) toluene MePh-PhMe (16%); DBT (84%)
10 1 (1) 8 (10) DBT (100) MeMgBr (300) toluene DBT (100%)

a All reactions were carried out under solvent reflux for 5 days, typically using 0.012 mmol of the corresponding palladium nanoparticle precursor. All
yields were determined by GC-MS, after work up.

Scheme 1. Stabilizers Used for the Catalytic Desulfurization of DBT Employing Palladium Nanoparticles
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As presented in Table 2, the desulfurization of DBT using
polyvinylpyrrolidone (PVP, 5) and sodium dodecylsulfate
(6) as the stabilizing agents did not show any enhancement
in the reaction yield. In fact, the two reactions presented a
severe decrease in the catalytic activity when compared with
the nonstabilized system (entries 1-2). The result in turn
was attributed to the presence of reactive groups in the
stabilizers, which may be subject to nucleophilic attack by
MeMgBr, ultimately leading to poorly active nanoparticles.
The use of 5 equiv of sodium 2-ethylhexanoate (7) resulted
in an improved catalytic system when compared to the
nonstabilized ones (entries 3-4). A 90% desulfurization of
DBT was achieved when using this agent. The use of a
smaller amount of 7 (2.5 equiv) resulted in a dramatic
decrease in desulfurization (entry 5), which was also
observed when concentrating it, instead (10 equiv; entry 6).
As a result, these experiments showed that the relative ratio
by which stabilizers are used with respect to the palladium
nanoparticle precursor may severely affect the final outcome
of catalysis. The use of hexadecylamine (8) showed results
very similar to those of 7 (entries 7-10). An improvement
in the desulfurization was achieved with the use of 5 equiv
of this compound, which also exhibited a decrease in catalytic
activity when modifying its concentration (2.5 or 10 equiv,
likewise; entries 9 and 10). All the palladium nanoparticles
that were formed during these reactions were also analyzed
by TEM, following the procedure described in the previous
section. Their micrographs are depicted later in the text (vide
infra).

Analysis of Palladium Nanoparticles Formed during
Desulfurization Processes. Precipitates formed during des-
ulfurization reactions were analyzed at the end of these
processes with the use of TEM, which allowed confirmation
of the presence of palladium nanoparticles as the actual
catalysts. Figure 1 illustrates the TEM images of palladium

nanoparticles recovered from a series of experiments under-
taken in the absence of stabilizing agents.

According to the micrographs shown in Figure 1, a
conclusion that follows is that there are not important
differences between palladium nanoparticles generated from
either precursor 1 or 2 (labeled as A and B in the figure), as
they exhibit diameter averages of 4 nm and in general, a
very similar shape, even though the catalytic activity that is
ultimately displayed from these was in fact different (see
entries 5 and 9 of Table 1). It is therefore thought that the
difference in catalytic activity among these two systems may
be adduced to important differences in the degree of
stabilization that is afforded over the nanoparticle-related
catalytic intermediates, probably affected by the basicity of
the particular phosphine that was present in the catalyst
precursor.15 Only the precursor containing the more basic
phosphine (PEt3) exhibited any catalytic activity. In the case
of compound 3, the nanoparticles that were formed exhibited
a larger average size of 6 nm and may be the probable cause
for the null activity encountered with this system. To note,
all the catalytically active systems exhibited nanoparticles
with an average diameter of 4 nm or less. Related to this
observation, samples recovered from reactions assessed at
different reaction times permitted the observation of nano-
particle-agglomeration, which may also be reflected in a
decrease in catalytic activity. Figure 2 illustrates a series of
micrographs which depict the appearance of aggregates of
nanoparticles after 1, 3, and 5 days.

The agglomeration of palladium nanoparticles takes place
as a function of time and a considerably larger size of the
total entity may be found after 5 days of reaction (C). The
latter is consistent with a less active system over time,
confirmed by the presence of unreacted DBT in all the
experiments in which no stabilizer was used. Complementary
to this conclusion, the same type of TEM analysis performed
over nanoparticles produced from 1 in the presence of
stabilizing agents confirmed the extent of agglomeration to
be smaller, accompanied by a better catalytic performance
of the catalysts in the desulfurization process overall

(15) (a) Tatumi, R.; Akita, T.; Fujihara, H. Chem. Commun. 2006, 3349.
(b) Uk Son, S.; Jang, Y.; Youl Yoon, K.; Kang, E.; Hyeon, T. Nano
Lett. 2004, 4, 1147. (c) Tamura, M.; Fujihara, H. J. Am. Chem. Soc.
2003, 125, 15742. (d) Weare, W. W.; Reed, S. M.; Warner, M. G.;
Hutchison, J. E. J. Am. Chem. Soc. 2000, 122, 12890.

Figure 1. TEM images (20 nm scale) of palladium nanoparticles recovered from desulfurization processes undergone in the absence of a stabilizing agent.
Nanoparticles formed: (A) from 1, (B) from 2, and (C) from 3.
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(compare results in Table 2 with those in Table 1). Figure 3
illustrates two of the TEM images obtained from the systems
in which a stabilizer was used, comparing between (A)
sodium 2-ethylhexanoate with (B) hexadecylamine.

As noted in Figure 3, the use of stabilizers promoted the
formation of smaller diameter nanoparticles (average diam-
eter, 3 nm), unlike to the agglomerates obtained over time
in the case of unstabilized systems. The use of stabilizers
prevented the agglomeration of the metal particles and as
such the better performance of the catalytic systems that was
encountered in the presence of the former is consistent with
this fact.

Conclusions

The current work demonstrates an efficient palladium
nanoparticle system that is useful for the catalytic desulfu-
rization of DBT. The reaction allows the selective formation
of 2,2′-dimethylbiphenyl by means of a cross-coupling
reaction with MeMgBr. The use of stabilizing agents permits
the onset of a greater catalytic performance of the nanopar-
ticles as a result of a smaller diameter size, and a lesser extent

of nanoparticle agglomeration. Studies are underway to
expand the scope of this reaction to closely related S- and
N-containing substrates.

Experimental Section

All manipulations were carried out using standard Schlenk and
glovebox techniques,16 under argon (Praxair 99.998). THF (J. T.
Baker) was dried and distilled from dark purple solutions of sodium/
benzophenone ketyl. Toluene, o-xylene and mesitylene (J. T. Baker)
were dried and distilled from sodium. MeMgBr (3.0 M in diethyl
ether solution) was purchased from Aldrich and was used as
received. DBT, (COD)PdCl2, PVP, sodium dodecylsulfate, sodium
2-ethylhexanoate and hexadecylamine were purchased from Aldrich,
were dried in vacuo, and were used without further purification.
PEt3, PPh3, and dppe were purchased from Aldrich and were also
used without further purification. 1,2-Bis(diisopropylphosphino)et-
hane (dippe) was prepared as reported.17 Deuterated solvents were

(16) Vicic, D. A.; Jones, G. D. In ComprehensiVe Organometallic Chemistry
III; Crabtree, R. H.; Mingos, D. M. P., Eds. Elsevier: Amsterdam,
2006; Vol. 1; p 197.

(17) Cloke, F. G. N.; Gibson, V. C.; Green, M. L. H.; Mtetwa, V. S. B.;
Prout, K. J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1988, 2227.

Figure 2. TEM images (20 nm scale) of palladium nanoparticles produced from 1, taken at different reaction times: (A) 1 day, (B) 3 days, (C) 5 days.

Figure 3. TEM images of palladium nanoparticles produced from 1 after the desulfurization process, in the presence of a stabilizer. (A) Sodium 2-ethylhexanoate
and (B) hexadecylamine.
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purchased from Cambridge Isotope Laboratories and were stored
over 3 Å molecular sieves in an MBraun glovebox (<1 ppm H2O
and O2). 1H, and 31P{1H} NMR spectra were recorded at room
temperature on a 300 MHz Varian Unity spectrometer in toluene-
d8. 1H chemical shifts (δ) are reported relative to the residual proton
resonances in the deuterated solvent. 31P{1H} NMR spectra were
recorded relative to external 85% H3PO4. All NMR spectra were
carried out using thin wall (0.38 cm) WILMAD NMR tubes with
J. Young valves. GC-MS determinations were performed using a
Varian Saturn 3 on a 30 m DB-5MS capillary column. All
nanoparticles produced were characterized by TEM at 200 kV using
a Jeol-2010 electron microscope.

Nanoparticle Precursors. Complexes [(PEt3)2PdCl2] (1),
[(PPh3)2PdCl2] (2), [(dippe)PdCl2] (3), [(dppe)PdCl2] (4) were
prepared following the procedures reported in the literature.18 The
methylated compounds were prepared in situ by reaction of
chlorinated compounds with excess of MeMgBr.19

Catalytic Desulfurization Experiments. A 50 mL Schlenk flask
was charged in a glovebox with the corresponding chlorinated
catalytic precursor (0.012 mmol) dissolved in 8 mL of dry toluene
and to it was added DBT (1.2 mmol) with constant stirring, during
30 min. After complete mixing, a solution of the Grignard reagent
(2.4 mmol) was added. No changes in color were observed. The
reaction mixture was heated to reflux under argon in a gas/vacuum
line and constantly stirred during the whole time of reaction. A
color change from yellow to brown was observed during the course

of reaction, accompanied by formation of a beige precipitate.
Heating was stopped and the sample hydrolyzed at room temper-
ature using HCl (10 mL, 10% v). A strong effervescence was
observed with the immediate release of H2S (caution poisonous
gas!), which was bubbled into a trap with 50 mL of an aqueous
concentrated solution of Pb(CH3COO)2 inside a fume hood. After
bubbling and venting all the gases, all organics proceeding from
the reaction mixture were extracted using CH2Cl2 (3 × 5 mL) and
the organic layer analyzed by GC-MS. The samples prepared for
TEM analysis were not hydrolyzed but centrifuged at 5000 cycles/
min for 10 min. After this time, the supernatant solution was
removed leaving a grayish solid which was dried for 5 h in vacuo
and then analyzed.
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Nickel catalysts supported on a cross-linked polystyrene-PPh3 resin were easily prepared in different oxi-
dation states (0 and II) and used (0.1 mol% Ni) in conjunction with MeMgBr to achieve the desulfurization
of dibenzothiophene (DBT), resulting in the formation of 2,20-dimethylbiphenyl as the sulfur-free product
(100%). The recycling of these catalysts was addressed in consecutive runs, from which a decrease in cat-
alytic activity was observed within the recycling cycles. Comparison of SEM micrographs of the catalysts
before and after the desulfurization process confirmed a decrease in the size of the polymeric resin par-
ticles as a result of their progressive dissolution into the organic phase, the latter being the major cause of
the decrease in the catalytic activity, associated with gradual loss of the nickel catalysts by leaching.

� 2008 Elsevier B.V. All rights reserved.
1. Introduction

The removal of sulfur from petroleum and other fossil feedstocks
is a very important global issue in order to decrease atmospheric
pollution caused by sulfur oxides, which are released during the
combustion processes [1]. As a result of this, a large number of
countries have restricted the amount of acceptable sulfur content
present in fuels to very low limits [2]. The process that is used to re-
move sulfur-compounds is known as catalytic hydrodesulfurization
(HDS) which typically uses cobalt or nickel doped molybdenum sul-
fide catalysts supported over alumina and requires both large
amounts of hydrogen and high temperatures to operate at indus-
trial scale (Eq. (1)) [3]. Additionally, commercial HDS processes of-
ten encounter difficulties in succeeding with the complete removal
of dibenzothiophene (DBT) and its more hindered analogues, 4-
methyldibenzothiophene (4-MeDBT) and 4,6-dimethyldibenzothi-
ophene (4,6-Me2DBT); the latter compound exhibit a very low
reactivity being in fact the major residual organosulfur component
after HDS present in fuels such as diesel [4]

S
+ H2 + H2S

[Cat]
ð1Þ

Recently, our group reported the use of homogeneous nickel
and platinum catalysts that in the presence of alkyl Grignards drive
the desulfurization reaction of DBT, 4-MeDBT and 4,6-Me2DBT in
All rights reserved.

: +52 55 56162010.
cía).
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good yields, which leads to the formation of substituted biphenyls
via C–C cross-coupling reactions [5] (Eq. (2))

S
R

R

1% [Ni]

RMgX

ð2Þ

It is well known that two important disadvantages that homo-
geneous catalysts have with respect to their heterogeneous coun-
terparts are related with the separation and recovery procedures
that are required for these at the end of each process. For these rea-
sons, several supporting materials have been systematically tested
in the intent of allowing the preparation of heterogenized systems
that could be used in the same processes for which the homoge-
neous systems were developed [6]. As particular cases, several
cross-coupling reactions have been reported to be successful when
using palladium catalysts supported on polymeric materials [7]
and also, different types of heterogenized metal complexes have
been employed in a variety of reactions such as olefin metathesis
using ruthenium [8], oxidations using osmium [9] and hydrofor-
mylation and isomerization of olefins using rhodium catalysts
[10]. In all these examples, the recovery of the metal compounds
was achieved readily, also finding a sustained catalytic perfor-
mance upon consecutive recycling. In the case of the HDS reac-
tions, only one example using a polymer supported rhodium
catalyst has been reported to the best of our knowledge. The
catalyst was able to drive the hydrogenolysis of benzothiophene
met. Chem. (2009), doi:10.1016/j.jorganchem.2008.12.019
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producing 2-ethyl-thiophenol in moderate yields. The sulfur-free
product (ethylbenzene) was obtained only in poor yields (3%) dur-
ing the same process [11].

In the current report we disclose our findings on the catalytic
desulfurization of DBT using nickel catalytic precursors in different
oxidation states (0 and II) which were supported on a cross-linked
polystyrene-PPh3 resin. This heterogenized systems showed recy-
cling ability to produce 2,20-dimethylbiphenyl (2,20-DMBP) as the
sole sulfur-free product.
2. Results and discussion

The nickel catalysts were easily synthesized by stirring a solu-
tion of 1 equiv. of the nickel precursor, [(COD)2Ni] for the Ni(0)
(1) or [(PPh3)2NiCl2] for the Ni(II) (2) catalyst, additionally adding
4 equiv. of the cross-linked polystyrene-PPh3 resin which yielded
a colored solid (red-wine and brown, respectively) that contained
the supported nickel center (Eq. (3)). The nickel content was deter-
mined by atomic absorption spectroscopy (AAS)

PPh3

(COD)2Ni

(PPh3)2NiCl2

C6H4

C6H4

PPh2

PPh2(Acetone:EtOH), R.T.

THF, R.T.
Ni(0)

(Wine)

(Brown)

(1, 3.67 %Ni)

(2, 2.61 %Ni)NiCl2

ð3Þ
2.1. Catalytic desulfurization of DBT with nickel supported catalysts

The catalytic desulfurization reactions using the supported
nickel catalysts 1 and 2 were performed in a variety of conditions,
the representative results of which are presented in Table 1.

As indicated in Table 1, the results obtained with both nickel
catalysts (1 and 2) were very similar regardless the difference in
the oxidation state of the nickel center in each of these (0 and II,
vide infra). The complete desulfurization of DBT was observed
when the reaction was carried out in toluene using 0.1 mol% Ni
Table 1
Catalytic desulfurization of dibenzothiophene with nickel supported catalysts.

S

+ 2   MeMgBr

PS

Entry Catalyst (equiv.) Thiophene (equiv.)

1 1 (1) DBT (1000)
2 1 (1) DBT (100)
3 1 (1) DBT (1000)
4 1 (1) DBT (1000)
5 2 (1) DBT (1000)
6 2 (1) DBT (100)
7 2 (1) DBT (1000)
8 2 (1) DBT (1000)

All reactions were carried out under reflux of their corresponding solvent for 5 days, typic
by GC–MS, after work up.

Please cite this article in press as: J. Torres-Nieto, J.J. García, J. Organo
of the supported catalyst 1 or 2, selectively producing 2,20-dimeth-
ylbiphenyl as the sole sulfur-free product (entries 1 and 5). These
results are very similar to those obtained with the homogeneous
systems that were reported before by our group [5], therefore sug-
gesting that the catalytic activity of the heterogenized systems used
herein is maintained when compared with those exhibited by the
homogeneous ones. To note, no desulfurization activity was ob-
served when using THF as the solvent regardless of the use of
greater catalyst loadings (entries 2 and 6), the latter results being
similar to the one depicted by the homogenous systems when used
in the presence of polar solvents that result in significant diminish-
ment or even halting of, the catalytic activity. In both cases, the
inhibition of the catalytic process may be due as a result of THF
coordination to the metal centers, that in the case of the heterog-
enized systems is rationalized as a passivation of the catalyst active
sites within the polymer matrix. Consistent with this conclusion,
the activity of the supported systems was not decreased when
using non-polar higher boiling point solvents such as o-xylene (en-
tries 3 and 7) or mesitylene (entries 4 and 8), indicating that it is
indeed the greater coordinating capability of THF that ultimately
inhibits the process.

2.2. Catalyst recycling experiments for continuous desulfurization of
DBT

The recycling capability of the nickel supported catalysts was
also addressed for all the such conditions in which DBT desulfuriza-
tion was found to be successful. The experiments were conducted
using 1 equiv. of catalyst, 1000 equiv. of DBT and 2000 equiv. of
MeMgBr, heating the reaction mixture during 5 days in refluxing
toluene. After such time, the heating was stopped and the solution
filtered via cannula to analyze conversions by means of GC–MS,
leaving the insoluble catalyst and other solid residues which are
mainly composed by MgBr2 and MgS [5], the latter compound being
the final fate of the sulfur. Fresh loadings of 1000 equiv. of DBT and
2000 equiv. of MeMgBr were then added to them and the resulting
mixtures heated again for 5 days. This process was consecutively
repeated until the complete loss of catalytic activity was encoun-
tered. The results for the recycling capability of both catalysts 1
and 2 in toluene are presented in Fig. 1.

The two types of nickel catalysts exhibited very similar perfor-
mances during the recycling experiments promoting 100% desul-
furization of DBT, only in the first run. After the first recycle the
activity of the catalysts dropped to 70% and 50%, respectively, pro-
Me

MeC6H4 PPh2(Ni)

(0.1 mol% Ni)

Grignard (equiv.) Solvent Organics (%)

MeMgBr (2000) Toluene MePh–PhMe (100)
MeMgBr (200) THF DBT (100)
MeMgBr (2000) o-Xylene MePh–PhMe (100)
MeMgBr (2000) Mesitylene MePh–PhMe (100)
MeMgBr (2000) Toluene MePh–PhMe (100)
MeMgBr (200) THF DBT (100)
MeMgBr (2000) o-Xylene MePh–PhMe (100)
MeMgBr (2000) Mesitylene MePh–PhMe (100)

ally using 6.600 lmol of the corresponding nickel catalyst. All yields were quantified

met. Chem. (2009), doi:10.1016/j.jorganchem.2008.12.019
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Fig. 1. Catalytic desulfurization of DBT using nickel supported catalysts (0.1 mol% Ni), in toluene. (A) Ni(0) catalyst (1); (B) Ni(II) catalyst (2).
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Fig. 2. Catalytic desulfurization of DBT using the nickel(0) supported catalyst, 1, in
mesitylene.
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gressively resulting in smaller conversions of 33% and 20% and 12%
and 3% in the third and fourth runs.
Fig. 3. SEM images of the supported nickel catalysts before, (A) 1, (B) 2, a

Please cite this article in press as: J. Torres-Nieto, J.J. García, J. Organo
A rationale for the similarities in performance exhibited by both
catalysts can be established in terms of the reactivity that the nick-
el(II) centers exhibit when exposed to the presence of Grignards,
from which the nickel (II) catalyst (2) may produce a dimethylated
compound by metathesis with 2 equiv. of MeMgBr that decom-
poses to an active nickel(0) entity, namely 1, as a result of reductive
elimination of ethane (Eq. (4)), implying that both systems evolve
to common intermediates for the desulfurization process, thereaf-
ter. To note, a closely related proposal for the synthesis of Ni(0)
moieties from Ni(II) precursors has been reported by Pörschke
and co-workers [12].

(C6H4)-PPh2 (C6H4)-PPh2NiMe2 (C6H4)-PPh2NiCl2
(2)

MeMgBr Δ

-(CH3-CH3)
(1)

Ni(0)

ð4Þ

Also worth to note, the use of solvents with higher boiling point
such as mesitylene for the catalytic desulfurization experiments
starting with compound 1 (0.1 mol% Ni) allowed us to increase
nd after 4 desulfurization cycles using toluene as solvent, (C) 1 (D) 2.

met. Chem. (2009), doi:10.1016/j.jorganchem.2008.12.019
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the number of recycled runs to a total of six (see Fig. 2), a result
that may be derived from a temperature-enhanced mass transfer
process that adds for the overall system’s efficiency.

2.3. Scanning electron microscopy studies of the catalysts

Scanning electron microscopy (SEM) studies of the nickel sup-
ported catalysts, 1 and 2, were carried out before and after the
desulfurization experiments in order to understand the decrease
in the catalytic activity encountered during the recycling experi-
ments. Fig. 3 illustrates representative micrographs of the resem-
blance of polymer particles in these two circumstances.

Before the desulfurization process was undergone, the two cat-
alysts exhibited a particle size distribution ranging between 60 and
150 lm, labeled as A and B in Fig. 3. However, after the recycling
process (4 cycles) using toluene as solvent, the same catalyst par-
ticles presented a dramatically different particle size, decreasing to
less than 20 lm in both cases (indicated as C and D). The change in
particle size has been attributed to the dissolution of the support-
ing polymer in the organic phase while undergoing desulfurization,
thereby also enabling the loss of active metal centers as a result of
leach of nickel into the reaction media, ultimately resulting in the
progressive diminishment of the catalytic activity that is reflected
over time after continuous recycling runs.
3. Conclusions

The current report presents the catalytic desulfurization process
of DBT using polymer supported nickel catalysts in two different
oxidation states (0 and II), which in conjunction with MeMgBr
yield the formation of 2,20-dimethylbiphenyl, selectively. The recy-
cling ability of these systems was assessed, allowing at least four
consecutive catalytic runs before complete loss of activity. The
use of higher boiling point non-coordinating solvents such as
mesitylene permitted to extend the effective lifetime of the cata-
lysts, resulting in a larger amount of recycles. SEM studies of the
catalysts before and after the desulfurization process allowed to
conclude that a reduction of the particle’s size takes place during
the desulfurization process as a result of progressive dissolution
of the polymer matrix, which is directly related with the loss of
catalytic activity exhibited by the heterogenized catalysts within
consecutive runs in recycling experiments. Studies are underway
to extend this methodology to other sterically hindered DBT
analogues.
4. Experimental

All manipulations were carried out using standard Schlenk and
glovebox techniques under argon (Praxair, 99.998). THF (J.T. Baker)
was dried and distilled from dark purple solutions of sodium/ben-
zophenone ketyl. Toluene, o-xylene and mesitylene (J.T. Baker)
were dried and distilled from sodium. Acetone was dried and dis-
tilled over K2CO3. Ethanol was dried and distilled over magnesium.
Triphenylphosphine polystyrene bound resin (cross-linked with 2%
DVB; 200–400 mesh; 1.6 mmolPPh3/g resin), DBT and [(COD)2Ni]
were purchased from Aldrich, dried in vacuo and used without fur-
ther purification. MeMgBr (3.0 M in diethyl ether solution) was pur-
chased from Aldrich and used as received. PPh3 and NiCl2 � 6H2O
were purchased from Aldrich and were also used without further
purification. GC–MS determinations were performed using a Varian
Saturn 3 on a 30 m DB-5MS capillary column. Catalysts were char-
acterized by SEM analyses, undertaken using a Jeol JSM 5900 LV
microscope. Atomic absorption spectroscopy (AAS) analyses of the
nickel content were undertaken on a Varian Spectra AA 220
instrument.
Please cite this article in press as: J. Torres-Nieto, J.J. García, J. Organo
4.1. Preparation of 1

To a 50 mL Schlenk flask was added [(COD)2Ni] (0.11 g,
0.4 mmol) and dissolved with 10 mL of dry THF. The PPh3 polymer
bound resin (1 g, 1.6 mmol) was added to the mixture under con-
stant stirring and was left to stir for 4 h, during which time the col-
or of the solution changed from pale-yellow to becoming almost
colorless, the suspended resin also turning red-wine. The latter
was filtered and washed 5 times with dry THF (5 mL) and then
dried for 5 h under vacuo. The nickel content (3.87%) was deter-
mined by AAS digesting the sample in a microwave oven reactor
using H2SO4 and then HNO3.

4.2. Preparation of 2

A 50 mL Schlenk flask was charged with [(PPh3)2NiCl2] (0.26 g,
0.4 mmol) and dissolved with 10 mL of a mixture of acetone:EtOH
(2:1) to give a green solution. The PPh3 polymer bound resin (1 g,
1.6 mmol) was added to the solution under constant stirring fol-
lowing the procedure described above, during which the resin
turned dark-brown and the remaining solution became almost col-
orless. The resin was filtered and washed 5 times with a mixture of
acetone:EtOH (2:1 v/v, 5 mL) and then dried for 5 h in vacuo. The
nickel content (2.61%) was determined by AAS following the previ-
ous procedure.

4.3. Catalytic desulfurization experiments

A 50 mL Schlenk flask was charged in a glovebox with the corre-
sponding supported nickel catalyst (6.59 lmol Ni) and suspended
in 8 mL of dry solvent. Then, to it was added DBT (6.59 mmol)
and allowed to stand at room temperature for 30 min under con-
stant stirring. After complete mixing a solution of the Grignard re-
agent (13.18 mmol) was added; no changes in color were observed.
The reaction mixture was heated to reflux under argon in a gas/vac-
uum line, constantly stirred during 5 d. During this time a beige
precipitate was observed. The heating was stopped and the sample
hydrolyzed at room temperature with HCl (10 mL, 10% vol.). A
strong effervescence was observed with the immediate release of
H2S (Caution, poisonous gas!), which was usually bubbled into a trap
with 50 mL of an aqueous concentrated solution of Pb(CH3COO)2.
After bubbling and venting all the gases, all organics proceeding
from the reaction mixture were extracted using CH2Cl2 (3 � 5 mL)
and the organic layer analyzed by GC–MS. The samples prepared
for SEM analysis were not hydrolyzed but centrifuged during a per-
iod of 10 min at 5000 cycles/min. Then, the supernatant solution
was decanted leaving a grayish solid residue that was further dried
for 5 h in vacuo.

4.4. Recycling desulfurization experiments

A 50 mL Schlenk flask was charged in a glovebox with the cor-
responding nickel catalyst (6.59 lmol Ni) and suspended with
8 mL of dry solvent, adding DBT (6.59 mmol) with constant stirring
during 30 min. After complete mixing a solution of the Grignard re-
agent (13.18 mmol) was added; no changes in color were observed.
The reaction mixture was heated to reflux under argon in a gas/
vacuum line, constantly stirred during 5 d; a beige precipitate
was observed during this time. The heating was stopped and the
solution filtered via cannula and the solid residue washed
3 � 10 mL with the corresponding solvent (toluene or mesitylene).
The solution was analyzed by GC–MS. Then, the reaction was
reconstituted with DBT (6.59 mmol), and MeMgBr (13.18 mmol)
using 8 mL of dry solvent and heated again to reflux under argon
in a gas/vacuum line, constantly stirred for 5 d. The same proce-
dure was repeated until complete loss of catalytic activity.
met. Chem. (2009), doi:10.1016/j.jorganchem.2008.12.019
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Abstract. The reactivity of the nickel (I) dimer [(dippe)Ni(µ-H)]2 (1) with biphenyl-2-thiol 

was explored with the aim of clarifying the key step of sulfur extrusion during the 

hydrodesulfurization process using DBT. These reactions were monitored by variable 

temperature NMR experiments which allowed the complete characterization and isolation 

of [(dippe)2Ni2(μ-H)(μ-S-2-biphenyl)] (3). The latter compound evolves to the terminal 

nickel-hydride [(dippe)Ni (η1-C-2-biphenyl)(H)] (4) and transient [(dippe)NiS] (5), to 

ultimately yield [(dippe)2Ni2(μ-S)] (2) and biphenyl as the resulting HDS products. The 

reactivity of 1 and biphenyl-2-thiol was examined using different ratios of reactants, which 

allowed preparation of [(dippe)Ni(η1-S-biphenyl-2-thiolate)2] (6) when using an excess of 

this substrate. The reactivity of 6 with 1 was addressed, yielding compound 2 and an 

equivalent amount of biphenyl. 
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Introduction. 

The removal of sulfur from petroleum and other fossil feedstocks is extremely relevant 

worldwide given the necessity to decrease the atmospheric pollution caused by emission of 

sulfur oxides as a result of internal combustion processes.1 The industrial process used to 

remove sulfur-containing compounds is known as catalytic hydrodesulfurization, or HDS, 

and typically uses heterogeneous cobalt or nickel-doped molybdenum sulfide catalysts 

supported over alumina to do so.2 The latter catalysts, however, oftentimes face severe 

difficulties in the removal of alkyl dibenzothiophene (DBT) derivatives, such as 4-

methyldibenzothiophene (4-MeDBT) and 4,6-dimethyldibenzothiophene (4,6-Me2DBT) 

from the fossil feedstock, substantially reducing the efficacy of the process, the latter 

compounds being the major residual organosulfur components present in the feedstock.3

Numerous mechanistic proposals addressing the HDS of DBT have been reported 

with the aim of understanding the elementary steps involved, and in doing so improve the 

efficiency of the catalysts.1-3 The proposals normally suggest two main reaction routes 

based on experimental4 and theoretical5 observations, the first of which considers 

hydrogenation of an aromatic ring prior to the C-S bond cleavage of the thiophenic ring 

yielding a cyclohexyl-benzene derivative, whereas the second (known as direct 

desulfurization) proposes the cleavage of a C-S bond to occur first as a result of 

hydrogenolysis or by elimination through a dihydro-DBT intermediate6, leading in both 

cases the formation of biphenyl-2-thiol. The latter product is subsequently desulfurized to 

produce biphenyl as the sulfur-free product. Of note, the step by which sulfur is extruded in 

the HDS reaction is not yet fully understood, and thus a direct extrusion has often been 

invoked to justify the formation of H2S as the final fate of sulfur (Scheme 1).3a, ,4 5 Some 
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reports of DBT and aromathic thiols desulfurization by polymetallic complexes have 

appeared, but have only furnished a few mechanistic details.7

S

SH
S

-H2S -H2S

3 H2

H2

H2

H2

Hydrogenation Direct desulfurization

 
Scheme 1. Routes for the hydrogenation and direct desulfurization of DBT during HDS. 

In the aim of contributing to the understanding of the above mentioned extrusion 

step, we present herein our findings regarding the reactivity of biphenyl-2-thiol in the 

presence of [(dippe)Ni(µ-H)]2 (1). In these studies, the facile cleavage of the C-S bond 

under mild conditions is investigated using VT-NMR experiments as well as isolation of 

key intermediates, allowing for a better understanding of the sulfur extrusion step and 

giving insightful information concerning the overall HDS process of DBT. 

Results and discussion. 

Reactivity of [(dippe)NiH]2 (1) with biphenyl-2-thiol. Equimolecular reaction. 

Reaction of 1 with biphenyl-2-thiol in (1:1) ratio at room temperature yielded the 

compound [(dippe)2Ni2(μ-S)] (2) and free biphenyl, showing that the C-S bond cleavage of 

byphenyl-2-thiol proceeds under very mild conditions. The 31P{1H} NMR analysis of 2 

confirmed a fluxional behavior for this compound with a coalescence temperature of 25°C 

(ΔG≠=22.59 Kcal/mol, Figure S3, SI section). Upon cooling to -20°C, the 31P{1H} NMR 
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spectrum of this compound in THF-d8 solution displayed two triplets centered at δ 71.38 

and 75.13, with 2JP-P of 23 Hz, consistent with previously reported data for this unusual 

Ni(I) compound (eq 1).8  
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Figure 1. 31P{1H} and 1H VT-NMR experiments in THF-d8 of the equimolecular reaction 

of 1 with biphenyl-2-thiol. 
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Sequential VT NMR spectra (1H and 31P) in the interval of -80 to 60°C were 

recorded for the addition of 1 equiv of biphenyl-2-thiol to 1 in THF-d8 (Figure 1). The 

formation of a major compound at -80°C was observed, as evidenced by the appearance of 

a broad singlet in the 31P{1H} NMR spectrum centered at δ 68.66 and a simultaneous 

appearance of a quintet in the hydride region of the 1H NMR spectrum (δ -15.86, 2JP-H=17.2 

Hz). The latter quintet is indicative of a hydride coupled to four phosphorus atoms in the 

same chemical environment. This species was proposed to be [(dippe)2Ni2(μ-H)(μ-S-2-

biphenyl)] (3), and could be isolated by crystallization at low temperature. A single crystal 

X-ray structure confirmed this assignment (Figure 2). A summary of the crystallographic 

details is presented in Table 1. 

 
Figure 2. ORTEP representation of 3. The location of hydride H1 was determined by 
isotropic refinement. Ellipsoids are shown at the 50% probability level. Selected bond 

distances (Å): Ni(1)-Ni(2) 2.5124(4); Ni(1)-H(1) 1.63(3); Ni(2)-H(1) 1.52(3); Ni(1)-S(1) 
2.2687(6); Ni(2)-S(1) 2.1443(6); Ni(1)-P(1) 2.1736(6); Ni(1)-P(2) 2.1434(6); Ni(2)-P(3) 

2.1444(7); Ni(2)-P(4) 2.1448(7). Selected bond angles (°): P(1)-Ni(1)-S(1) 94.50(2); S(1)-
Ni(1)-H(1) 88.4(10); H(1)-Ni(1)-P(2) 87.2(10); P(2)-Ni(1)-P(1) 91.01(2); S(1)-Ni(2)-P(3) 

126.02(3); S(1)-Ni(2)-H(1) 96.2(11); P(4)-Ni(2)-H(1) 111.9(11); P(3)-Ni(2)-H(1) 
111.7(11); Ni(2)-Ni(1)-H(1) 35.6(10). 
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Compound 3 can be envisaged as a model for an intermediate during the industrial 

HDS processes, many of which often use nickel as a promoting metal.2, ,3 9 In particular, it 

depicts a bridging hydride as well as a bridging biphenyl-2-thiolate in between two Ni 

centers (Ni-Ni bond distance, 2.5124(4) Å). The nickel atoms exhibit different geometries, 

with Ni(1) being described as displaying a distorted square planar coordination of its 

surrounding ligands, while Ni(2) exhibits a distorted tetrahedral geometry. In light of this 

structure, it is proposed that the different geometries around each nickel center promote the 

fluxional behavior in solution, such that only a singlet is observed in the 31P{1H} NMR 

spectrum. The latter features (asymmetry around the nickel centers and in the bridging 

moieties) are rare and although structures that contain two bridging biphenyl-2-thiolate 

moieties between metal centers have been reported in the past,10 to the best of our 

knowledge only in one other case has the presence of a bridging biphenyl-2-thiolate and a 

hydride been reported.11

Additional analysis of the 1H VT-NMR spectra (figure 1) provided evidence for the 

presence of a nickel hydride centered at δ -10.443 (dd, 2JP-H = 81.0 Hz) when the solution 

was cooled to -80°C. The appearance of the hydride signal was accompanied by the 

simultaneous appearance of two broad singlets at δ 73.48 and 75.61 in the 31P{1H} VT-

NMR spectrum at the same temperature, and were attributed to the formation of a terminal 

nickel(II) hydride with formula, [(dippe)Ni(η1-C-2-biphenyl)(H)] (4), based on similar 

observations made when expressly preparing compounds of this type.12 Conversion of 3 

into the terminal hydride compound 4 was observed in the VT-NMR experiments while 

gradually increasing the temperature. The evolution of the latter compound into compound 

2 and free biphenyl was also observed in the same experiment as the temperature was 
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increased to 60°C, suggesting compounds 3 and 4 to be consecutive intermediates of the 

HDS process. Scheme 2 illustrates these conclusions. 
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Scheme 2. Reaction scheme for the HDS process undertaken over biphenyl-2-thiol using 1. 

The formation of compound 3 is proposed to occur in the first step of the reaction, 

which involves the net elimination of molecular hydrogen from the bridging nickel(I) dimer 

and addition of the S-H to the bimetallic system, the details of which are not known. A 

cooperative effect between the metals in the different coordination geometries exhibited in 

3 (vide supra) could be implicated after this step, as stripping of the biphenyl moiety from 

the sulfur atom is accompanied by cleavage of the dimer, which results in 1e oxidation of 

the two nickel(I) centers generating both the terminal hydride compound 4 and a nickel 

sulfide, [(dippe)Ni=S] (5). Formation of this sulfide has been reported previously by our 

group in closely related desulfurization experiments and is known to undergo rapid 

association to yield new bridged compounds.13 Reductive elimination of biphenyl from 
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compound 4 provides a clear rationale for the formation of free biphenyl and a highly 

reactive 14e [(dippe)Ni0] fragment from which the sulfide [(dippe)2Ni2(μ-S)], 2, is 

ultimately produced. The latter nickel(I) dinuclear compound acts as the final fate of sulfur 

in this reaction scheme3a and is consistent with the general mechanism for the 

hydrogenolysis of biphenyl-2-thiol on the industrial scale, as illustrated in Scheme 1. These 

observations inherently provide direct evidence for the role that nickel may play in the 

heterogeneous catalyst surface as a dopant, by allowing bimetallic interactions with HDS 

metals in order to promote desulfurization of the thiols present in the fossil feedstock. 

Reactivity of [(dippe)NiH]2 (1) and 2 equiv of biphenyl-2-thiol. 

Exploration of reactivity using compound 1 and 2 equiv of biphenyl-2-thiol at room 

temperature was undertaken in the aim of studying the effect that a larger amount of this 

substrate would have on the outcome of the HDS reaction. Formation of 2 was observed in 

this reaction as expected, although to our surprise, the appearance of two additional by-

products (compounds 6 and 7) was also observed (eq 2). No change in the distribution of 

products was observed even after prolonged heating at 100°C for 5d (2 (45%), 6 (54%) and 

7 (1%)). 
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Compound 6 was formulated as a monometallic product containing two biphenyl-2-

thiolate moieties coordinated to a nickel(II) center, displaying a singlet in the 31P{1H} 
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NMR spectrum of the crude reaction mixture (THF-d8, δ 78.39). 7 was detected as a trace 

by-product, which gave rise to two doublets with 2JP-P = 39.4 Hz centered at δ 69.11 and 

78.56 in the same spectrum. The magnitude of the coupling constants of the two 

phosphorus environments in 7 was consistent with that of a Ni(II) complex and was 

assigned to [(dippe)Ni(SH)(η1-biphenyl)] (7), the C-S oxidative addition product. 

Compound 7 gave rise to a broad signal in the 1H NMR spectrum of the mixture located at 

δ -1.03, and this was assigned in turn to the sulfhydryl group attached to the nickel(II) 

center.  

In the aim of providing proof for the formulation of compound 6, independent 

preparation was accomplished by reacting lithium biphenyl-2-thiolate (LiS-biphenyl) with 

[(dippe)NiCl2], at -78°C. This reaction resulted in the formation of a red solid which 

displayed a singlet at δ 78.39, in the 31P{1H} NMR spectrum (THF-d8 solution, eq 3). 

Ni

S

P

P

Ph

S

Ph

Ni
Cl

Cl

P

P
LiS

THF

-78 °C
+ 2

(6)  

(3) 

Single crystals suitable for X-ray structure determination were grown from a THF 

solution at room temperature. Figure 3 shows the ORTEP representation of this compound, 

exhibiting a square planar geometry around the nickel(II) center. Crystallographic details 

related to this determination are presented in Table 1. 
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Figure 3. ORTEP representation of 6. Ellipsoids are shown at the 50% probability level. 

Selected bond distances (Å): Ni(1)-P(1) 2.1728(7); Ni(1)-P(2) 2.1831(7); Ni(1)-S(1) 
2.2298(7); Ni(1)-S(2) 2.2252(7). Selected bond angles (°): P(1)-Ni(1)-S(2) 174.84(3); P(2)-
Ni(1)-S(1) 172.58(3); P(1)-Ni(1)-S(1) 86.06(3); P(2)-Ni(1)-S(2) 87.46(3); P(1)-Ni(1)-P(2) 

88.60(3); S(1)-Ni(1)-S(2) 98.16(3). 

The reaction of 1 with 2 equiv of biphenyl-2-thiol was also followed by 31P{1H} and 

1H VT-NMR, as described above for the equimolecular reaction, going from -80 to 60°C. 

Figure 4 shows the progressive change in the signals in the 31P{1H} VT-NMR spectra. 
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Formation of compound 6 was detected as the first process, indicated by the 

appearance of a singlet at δ 78.39 in the 31P{1H} NMR spectrum at the low temperature 

limit of -80°C. On raising the temperature to -20°C, the growth of a new singlet at δ 68.66 

for 3 was observed, accompanied by the simultaneous appearance of a hydride signal in the 

1H NMR spectrum at δ -15.865. The conversion of 6 into the S-H oxidative addition 

compound 3 suggests that the HDS route proposed for the equimolecular system is the 

natural end-route of the HDS process. The fact that this should take place (i.e., the 

conversion of 6 into 3) was interpreted as an indication of the overall reactivity that 6 may 

exhibit in the presence of trace hydride compounds in the reaction mixture.  Therefore, the 

reactivity of 6 with 1 was examined. Scheme 3 shows that formation of 2 and biphenyl is 

observed, suggesting compound 3 to be an intermediate in the reaction of the hydride dimer 

with the bis-thiolate precursor, again an indication of the bimetallic character that these 

nickel mediated transformations have. 
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Scheme 3. Reactivity of 6 in the presence of 1, at room temperature. 
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Reactivity of [(dippe)NiH]2 (1) in the presence of 4 equiv of biphenyl-2-thiol. 

Following our previous discussion on the reactivity of compound 1 in the presence 

excess biphenyl-2-thiol, an equiv of 1 was reacted in the presence of 4 equiv of the latter 

substrate. The selective formation of 6 was observeed by NMR spectroscopy (eq 5), 

consistent with the prior observation while using a 1:2 ratio and suggested the formation of 

the bis-thiolate to be the initial step of reactivity preceding HDS as discussed above.  

 

Ni

H

P

P

H

Ni
P

P

SH

Ni

S

P

P

Ph

S

Ph

+ 4
THF

25°C

(1)
(6)  

(5) 

Table 1. Summary of crystallographic data for compounds 3 and 6. 
 3 6 

Empirical formula C40H74Ni2P4S C38H50NiP2S2

Formula weight 828.35 691.55 
Temperature (K) 100.0(1) 105.0(1) 
Wavelength (Å) 0.71073 0.71073 
Cristal system Monoclinic Orthorhombic 
Space group P21/c Fdd2 
Unit cell dimensions a = 22.369(3) Å A = 30.896(4) Å 
 b = 10.9191(15) Å B = 50.891(7) Å 
 c = 19.087(3) Å c = 9.0942(13) Å 
 β = 110.827(2)° β = 90° 
Volume (Å3) 4357.4(10) 14299(3) 
Z 4 16 
Density (calcd) (gcm-3) 1.263 1.285 
μ (mm-1) 1.085 0.775 
F(000) 1784 5888 
Crystal color Black Red 
Cristal size (mm) 0.26x0.24x0.20 0.16 x 0.16 x 0.06 
θ range (deg) 1.95 to 32.57 2.07 to 32.58 

 13



No. reflns collected 77743 47236 
No. independent reflns 15799 [R(int) = 0.0608] 12856 [R(int) = 0.0837] 
Observed reflns 10710 9768 
Absorption correction Multi-scan Multi-scan 
Max. and min. transmission 0.8122 and 0.7657 0.9550 and 0.8861 

Refinement method Full-matrix least-squares on 
F2

Full-matrix least-squares on 
F

2

Data / restraints / parameters 15799 / 8 / 468 12856 / 1 / 396 
GOF on F2 1.020 1.012 
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0447, wR2 = 0.0931 R1 = 0.0471, wR2 = 0.0768 
R índices (all data) R1 = 0.0791, wR2 = 0.1079 R1 = 0.0758, wR2 = 0.0863 
 

To note, the model reactions presented here include a metal coordinated to soft 

phosphorous and sulfur atoms. The best evidence for the interaction of a substrate with 

MoS2 have been provided by STM studies by Lauritsen et al,14 in which they show that an 

edge vacancy is created by sulfur removal. This geometry places the metal between two 

“soft” sulfur donors, very similar to our model compounds. 

Conclusions. 

The current work provides insight into the HDS reaction of biphenyl-2-thiol. 

Biphenyl-2-thiol is proposed as an organic intermediate formed during the HDS of DBT 

and precedes the extrusion step by which hydrogen sulfide is produced while undergoing 

hydrogenolysis. Nickel is commonly used as a dopant in the MoS2 catalyst for this process 

and, as encountered in this work, formation of an asymmetric compound with distinct 

coordination geometries, namely [(dippe)Ni(μ-H)(μ-S-2-biphenyl)] (3), may suggest that 

bimetallic assistance of metal centers during HDS could be involved in the ultimate success 

of the process. Compound 3 plays a key role for this matter.  The scission of this compound 
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into monomeric entities then drives the extrusion of sulfur from the thiol, and results in the 

formation of [(dippe)2Ni2(μ-S)] (2) and free biphenyl as the final HDS products. 

Experimental Section. 

All manipulations were carried out using standard Schlenk and glovebox techniques under 

argon (Praxair 99.998). THF and benzene (Aldrich) were dried and distilled from dark 

purple solutions of sodium/benzophenone ketyl. Toluene (Aldrich) was dried and distilled 

from sodium. Deuterated solvents were dried and distilled before use from 

sodium/benzophenone ketyl. 1H and 31P{1H} NMR spectra were acquired on an 

AVANCE400 spectrometer in THF-d8 unless otherwise stated. Chemical shifts (δ, ppm) in 

the 1H NMR spectra are reported relative to the residual proton signals of the deuterated 

solvent and 31P{1H} NMR spectra are relative to external 85% H3PO4. Biphenyl-2-thiol 

was obtained from John C. DiCesare, Department of Chemistry, University of Tulsa, Tulsa, 

Oklahoma and was used without further purification. n-butyl-lithium was purchased from 

Aldrich. The syntheses of [(dippe)NiCl2]15 and [(dippe)NiH]2 were carried out following 

the reported procedures. 

Equimolecular reaction of 1 with biphenyl-2-thiol at room temperature, selective 

preparation of [(dippe)2Ni2(μ-S)] (2). A THF-d8 solution of compound 1 (0.050 g, 0.077 

mmol) was prepared in the glovebox and to it was added biphenyl-2-thiol (0.0143 g, 0.077 

mmol) at room temperature. The color of the solution immediately changed from wine-red 

to dark-brown. All H2 gas produced from reaction was vented to the glovebox for a period 

of 5 min., during which evolution of gas ceased completely and the remaining reaction 

mixture was transferred to a NMR tube equipped with J-Young valve. Analysis of the 
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NMR spectra indicated the formation of 2 as the sole product. 1H NMR (400 MHz, THF-d8, 

-20°C): δ 1.016-1.250 (m, 48H, CH3 of the isopropyl group), 1.466 (br, 4H, CH2CH2 of 

dippe), 1.637 (d, 2JH-P=8.0 Hz, 4H, CH2CH2 of dippe), 2.097 (br, 4H, CH of the isopropyl 

group), 2.184 (m, 4H, C-H of the isopropyl group). 31P{1H} NMR (162 MHz, THF-

d8, -20°C): δ 71.39 (t, JP-P =23.0 Hz), 75.13 (t, JP-P=23.0 Hz). Anal. Calcd (found) for 

C28H64Ni2P4S: 50.73 (49.89) %C, 9.57 (9.97) %H. 

VT-NMR experiments of the reaction of 1 with biphenyl-2-thiol. Compound 1 (0.050g, 

0.077 mmol) was dissolved in THF-d8 in an NMR tube and the solution was cooled to 78°C 

in a dry ice/acetone bath for a period of 10 min. Biphenyl-2-thiol (0.0143 g, 0.077 mmol) 

was slowly added at low temp. 1H and 31P{1H} NMR spectra were recorded every 20°C as 

the reaction mixture was warmed from -80°C to 60°C in the NMR probe. 

Preparation of [(dippe)2Ni2(μ-H)(μ-S-2-biphenyl)] (3). A THF-d8 solution of 1 (0.050g, 

0.077 mmol) was prepared and cooled to -78°C following the procedure described above 

and biphenyl-2-thiol (0.0143 g, 0.077 mmol) then added. The color of the solution 

immediately changed from wine-red to green. 1H and 31P{1H} NMR spectra were 

immediately determined at -80°C as compound 3 decomposes rapidly. 1H NMR (400 MHz, 

THF-d8, -80°C): δ -15.865 (quint, 2JH-P=17.2 Hz, 1H, Ni-H), 0.870-1.236 (br, 48H, CH3 of 

the isopropyl group), 1.471 (br, 8H, CH2CH2 of dippe), 1.922 (m, 8H, CH of the isopropyl 

group), 6.778 (bs, 1H), 6.851 (bs, 1H), 7.203 (d, 3JH-H=6.0 Hz, 2H), 7.283 (m, 2H), 7.722 

(d, 3JH-H =6.0 Hz, 2H), 7.931 (bs, 1H). 31P{1H} NMR (162 MHz, THF-d8, -80°C): δ 68.66 

(bs). 
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Reaction of 1 with four equivalents of biphenyl-2-thiol at room temperature; selective 

preparation of [(dippe)Ni(η1-S-biphenyl-2-thiolate)2] (6). A THF-d8 solution of 1 (0.050 

g, 0.077 mmol) was prepared at room temperature as described above and biphenyl-2-thiol 

(0.0572 g, 0.310 mmol) added. The color of the solution immediately changed from wine-

red to red and a red precipitate was produced. Analysis of the NMR spectra of the mixture 

showed 6 to be the sole product. 1H NMR (400 MHz, THF-d8, 25°C): δ 1.09-1.291(m, 12H, 

CH3 of the isopropyl group), 1.616 (d, 2JH-P =11.2 Hz, 4H, CH2CH2 of dippe), 2.271 (m, 

4H, CH of the isopropyl group), 6.711 (m, 1H), 6.804 (d, 3JH-H=3.6 Hz, 2H), 7.068 (t, 3JH-H 

7.0 Hz, 1H), 7.142 (t, 3JH-H=7.4 Hz, 2H), 7.225 (d, 3JH-H=7.2 Hz, 2H), 7.875 (d, 3JH-H=7.6 

Hz, 1H). 31P{1H} NMR (162 MHz, THF-d8, 25°C): δ 78.39 (s). 

Independent preparation of [(dippe)Ni(η1-S-biphenyl-2-thiolate)2] (6). A 50 mL 

Schlenk flask was charged with biphenyl-2-thiol (0.0286 g, 0.154 mmol) and dissolved in 

THF (10 mL). The solution was cooled to -78°C in a dry ice/acetone bath and n-butyl-

lithium (1.6M, 0.115 mL) was slowly added under constant stirring over a period of 5 min. 

A suspension of [(dippe)NiCl2] (0.030 g, 0.0766 mmol) in THF (10 mL) was also added 

slowly to the mixture and then allowed to warm to room temperature. The color of the 

solution changed from orange to red after a period of 15 min. The solution was stirred for 

30 min and filtered through a frit charged with neutral alumina. The solvent was removed 

in vacuo from the filtrate, leaving a red solid residue which was re-dissolved in a small 

amount of THF and stored in a freezer at -30°C, yielding single crystals suitable for X-ray 

diffraction studies. 1H NMR (400 MHz, THF-d8, 25°C): δ 1.09-1.291 (m, 12H, CH3 of the 

isopropyl group), 1.616 (d, 2JH-P =11.2 Hz, 4H, CH2CH2 of dippe), 2.271 (m, 4H, CH of the 

isopropyl group), 6.711 (m, 1H), 6.804 (d, 3JH-H=3.6 Hz, 2H), 7.068 (t, 3JH-H=7.0 Hz, 1H), 
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7.142 (t, 3JH-H=7.4 Hz, 2H), 7.225 (d, 3JH-H=7.2 Hz, 2H), 7.875 (d, 3JH-H=7.6 Hz, 1H). 

13C{1H} NMR (100 MHz, THF-d8, 25°C) 145.82 (s), 145.61 (s), 145.28 (s), 138.40 (s), 

131.40 (s), 129.48 (s), 127.54 (s), 126.20 (s), 126.03 (s), 122.69 (s), 26.79 (t, 1JC-P=13Hz), 

20.31 (s), 18.97 (s). 31P{1H} NMR (162 MHz, THF-d8, 25°C): δ 78.39 (s). Anal. Calcd 

(found) for C38H50NiP2S2: 65.99 (64.55) %C, 7.28 (7.33) %H. E.I. = m/z 690. 

Crystal structure determinations. A single crystal was placed onto the tip of a 0.1 mm 

diameter glass fiber in each structure determination and then mounted on a Bruker SMART 

APEX II CCD Platform diffractometer for data collection. The latter was performed at 

100.0(1) K in the case of 3 and 105.0(1) in the case of 5.16 A preliminary set of cell 

constants and an orientation matrix were calculated from reflections harvested from three 

orthogonal sets of 20 frames. The data collections were carried out using MoKα radiation 

(graphite monochromator) with frame times of 30 s for 3 and 90 s for 5 and a detector 

distance of 5.0 cm. A randomly oriented region of reciprocal space was surveyed and four 

major sections of frames were collected with 0.50° steps in ω at four different φ settings 

and a detector position of -33° in 2θ. The intensity data were corrected for absorption.17 

Final cell constants were calculated from the xyz centroids of a sampling of strong 

reflections from the actual data collection after integration.18 Each structure was solved 

using SIR9719 and refined using SHELXL-9720. The space groups P21/c for 3 and Fdd2 for 

5 were determined based on systematic absences and intensity statistics. A direct-methods 

solution was calculated which provided most non-hydrogen atoms from the E-map. Full-

matrix least-squares/difference Fourier cycles were performed which located the remaining 

non-hydrogen atoms. All non-hydrogen atoms were refined with anisotropic displacement 

parameters. All hydrogen atoms were placed in ideal positions and refined as riding atoms 
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with relative isotropic displacement parameters. The bridging hydride atom in 3 was found 

from the difference Fourier map and refined independently from all atoms with an 

individual isotropic displacement parameter. The final full matrix least-squares refinement 

converged to R1 values of 0.0447 for 3 and 0.0471 for 5 (F2, I > 2σ(I)) and wR2 values of 

0.1079 for 3 and 0.0863 for 5 (F2, all data). 
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11. Anexo Cristalográfico. 



Anexo cristalográfico 

Tabla 15. Resumen de datos cristalográficos de los compuestos 20 y 21. 

 
 20 21 
Fórmula empírica C31H67Br2Ni2P4 C24H39BrNiP2

Peso molecular 840.97 528.11 
Temperatura (K) 100.0(1) 100(2) 
Longitud de onda (Å) 0.71073 0.71073 
Systema cristalino Monoclínico Triclínico 
Grupo especial P21/c P-1 

a = 19.897(3) Å a = 8.5785(9) Å 
b = 12.4629(16) Å b = 17.3407(18) Å 

c = 15.856(2) Å c = 18.0757(18) Å 
α = 90 ° α = 76.905(2) ° 

β = 93.927(2) ° β = 80.083(2) ° 

Dimensiones de la celda unitaria 

γ = 90 ° γ = 81.360(2) ° 
Volumen (Å3) 3922.7(9) 2562.4(5) 
Z 4 4 
Densidad (calcd) (gcm-3) 1.424 1.369 
μ (mm-1) 3.179 2.449 
F(000) 1756 1104 
Color del cristal Anaranjado Amarillo 
Medida del cristal (mm) 0.22 x 0.22 x 0.18 0.33 x 0.27 x 0.12 
Rango θ (deg) 1.93 a 32.58 1.50 a 25.03 
No. reflns colectadas 69266 15881 

No. reflns independientes 14178 [R(int) = 0.0394] 8965 [R(int) = 0.0303] 
Corrección de absorción Multi-scan Ninguna 

Método de refinación Matriz completa en 
mínimos cuadrados de F2

Matriz completa en 
mínimos cuadrados de F2

Datos / restricciones / parámetros 14178 / 0 / 368 8965 / 0 / 517 
GOF on F2 1.036 1.061 
Índices R finales [I>2sigma(I)] R1 = 0.0320, wR2 = 0.0745 R1 = 0.0436, wR2 = 0.0951 
Índices R (all data) R1 = 0.0507, wR2 = 0.0814 R1 = 0.0545, wR2 = 0.0999 
 
 
 
 
 
 



Anexo cristalográfico 

Tabla 16. Resumen de datos cristalográficos de los compuestos 28 y 31. 
 
 

 28 31 
Fórmula empírica C40H74Ni2P4S C38H50NiP2S2

Peso molecular 828.35 691.55 
Temperatura (K) 100.0(1) 105.0(1) 
Longitud de onda (Å) 0.71073 0.71073 
Systema cristalino Monoclínico Ortorrómbico 
Grupo espacial P21/C Fdd2 

a = 22.369(3) Å A = 30.896(4) Å 
b = 10.9191(15) Å B = 50.891(7) Å 

c = 19.087(3) Å c = 9.0942(13) Å 
Dimensiones de la celda unitaria 

β = 110.827(2)° β = 90° 
Volumen (Å3) 4357.4(10) 14299(3) 
Z 4 16 
Densidad (calcd) (gcm-3) 1.263 1.285 
μ (mm-1) 1.085 0.775 
F(000) 1784 5888 
Color del cristal Negro Rojo 
Medida del cristal (mm) 0.26x0.24x0.20 0.16 x 0.16 x 0.06 
Rango θ (deg) 1.95 a 32.57 2.07 a 32.58 
No. reflns colectadas 77743 47236 
No. reflns independientes 15799 [R(int) = 0.0608] 12856 [R(int) = 0.0837] 
Reflns observadas 10710 9768 
Corrección de absorción Multi-scan Multi-scan 
Transmisión max. and min. 0.8122 y 0.7657 0.9550 y 0.8861 

Método de refinación Matriz completa en 
mínimos cuadrados de F2

Matriz completa en 
mínimos cuadrados de F2

Datos / restricciones / parámetros 15799 / 8 / 468 12856 / 1 / 396 
GOF on F2 1.020 1.012 
Índices R finales [I>2sigma(I)] R1 = 0.0447, wR2 = 0.0931 R1 = 0.0471, wR2 = 0.0768 
Índices R (all data) R1 = 0.0791, wR2 = 0.1079 R1 = 0.0758, wR2 = 0.0863 
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Data collection 

A crystal (0.26 x 0.24 x 0.20 mm3) was placed onto the tip of a 0.1 mm diameter glass capillary tube or fiber and 

mounted on a Bruker SMART APEX II CCD Platform diffractometer for a data collection at 100.0(1) K.1  A 

preliminary set of cell constants and an orientation matrix were calculated from 584 reflections harvested from three 

sets of 20 frames.  These initial sets of frames were oriented such that orthogonal wedges of reciprocal space were 

surveyed.  The data collection was carried out using MoK  radiation (graphite monochromator) with a frame time 

of 30 seconds and a detector distance of 4.98 cm.  A randomly oriented region of reciprocal space was surveyed:  

four major sections of frames were collected with 0.50º steps in  at four different  settings and a detector position 

of -33º in 2 .  The intensity data were corrected for absorption.2  Final cell constants were calculated from the xyz 

centroids of 3948 strong reflections from the actual data collection after integration.3  See Table 1 for additional 

crystal and refinement information. 

 

Structure solution and refinement 

The structure was solved using SIR974 and refined using SHELXL-97.5  The space group P21/c was determined 

based on systematic absences and intensity statistics.  A direct-methods solution was calculated which provided 

most non-hydrogen atoms from the E-map.  Full-matrix least squares / difference Fourier cycles were performed 

which located the remaining non-hydrogen atoms.  All non-hydrogen atoms were refined with anisotropic 

displacement parameters.  The bridging hydride atom was found from the difference Fourier map and refined 

independently from all atoms with an individual isotropic displacement parameter.  All other hydrogen atoms were 

placed in ideal positions and refined as riding atoms with relative isotropic displacement parameters.  The final full 

matrix least squares refinement converged to R1 = 0.0447 (F2, I > 2 (I)) and wR2 = 0.1079 (F2, all data). 

 

Structure description 

The structure is similar to the one suggested.  All atoms lie in general positions.  The angle between biphenyl 

phenyl planes is 49.34(8) degrees.  Two of the isopropyl groups are modeled as disordered over two positions 

(57:43 and 54:46). 

 

Data collection, structure solution, and structure refinement were conducted at the X-ray Crystallographic Facility, 

B51 Hutchison Hall, Department of Chemistry, University of Rochester.  All publications arising from this report 

MUST either 1) include William W. Brennessel as a coauthor or 2) acknowledge William W. Brennessel and the 

X-ray Crystallographic Facility of the Department of Chemistry at the University of Rochester.



________________________________________________________________________________ 

1   APEX2, version 2.1-0; Bruker AXS: Madison, WI, 2006. 

2   Sheldrick, G. M. SADABS, version 2007/2; University of Göttingen: Göttingen, Germany, 2004. 

3   SAINT, version 7.34A; Bruker AXS: Madison, WI, 2006. 

4   Altomare, A.; Burla, M. C.; Camalli, M.; Cascarano, G. L.; Giacovazzo, C.; Guagliardi, A.; Moliterni, A. G. G.; 

Polidori, G.; Spagna, R. SIR97: A new program for solving and refining crystal structures; Istituto di Cristallografia, 

CNR: Bari, Italy, 1999. 

5   SHELXTL, version 6.14; Bruker AXS: Madison, WI, 2000. 

 

 

Some equations of interest:  

 

Rint = |Fo
2-< Fo

2>| / |Fo
2| 

R1 = ||Fo|-|Fc|| / |Fo| 

wR2 = [ [w(Fo
2-Fc

2)2] / [w(Fo
2)2]]1/2 

where w = 1 / [ 2(Fo
2) + (aP)2 + bP] and 

P = 1/3 max (0, Fo
2) + 2/3 Fc

2 

GOF = S = [ [w(Fo
2-Fc

2)2] / (m-n)]1/2 

where m = number of reflections and n = number of parameters 

 

 



 



Table 1.  Crystal data and structure refinement for jonjt01. 

________________________________________________________________________________ 

Identification code  jonjt01 

Empirical formula  C40 H74 Ni2 P4 S 

Formula weight  828.35 

Temperature  100.0(1) K 

Wavelength  0.71073 Å 

Crystal system  Monoclinic 

Space group  P21/c 

Unit cell dimensions a = 22.369(3) Å  = 90° 

 b = 10.9191(15) Å  = 110.827(2)° 

 c = 19.087(3) Å  = 90° 

Volume 4357.4(10) Å3 

Z 4 

Density (calculated) 1.263 Mg/m3 

Absorption coefficient 1.085 mm-1 

F(000) 1784 

Crystal color, morphology black, block 

Crystal size 0.26 x 0.24 x 0.20 mm3 

Theta range for data collection 1.95 to 32.57° 

Index ranges -33  h  33,-16  k  16,-28  l  28 

Reflections collected 77743 

Independent reflections 15799 [R(int) = 0.0608] 

Observed reflections 10710 

Completeness to theta = 32.57° 99.5%  

Absorption correction Multi-scan  

Max. and min. transmission 0.8122 and 0.7657 

Refinement method Full-matrix least-squares on F2 

Data / restraints / parameters 15799 / 8 / 468 

Goodness-of-fit on F2 1.020 

Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0447, wR2 = 0.0931 

R indices (all data) R1 = 0.0791, wR2 = 0.1079 

Largest diff. peak and hole 0.771 and -1.211 e.Å-3 



Table 2.  Atomic coordinates (x 104) and equivalent isotropic displacement parameters (Å2x 103 ) 

for jonjt01.  Ueq is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor. 

________________________________________________________________________________ 

 x y z Ueq 

________________________________________________________________________________ 

Ni1 2247(1) 303(1) 8118(1) 21(1) 

Ni2 3181(1) 850(1) 7739(1) 27(1) 

S1 2254(1) 1662(1) 7222(1) 24(1) 

P1 1326(1) 899(1) 8138(1) 23(1) 

P2 2270(1) -1191(1) 8856(1) 27(1) 

P3 3733(1) -28(1) 7167(1) 40(1) 

P4 3955(1) 2006(1) 8387(1) 40(1) 

C1 1273(1) 1633(3) 5812(1) 39(1) 

C2 1763(1) 954(2) 6360(1) 32(1) 

C3 1845(1) -277(2) 6234(1) 40(1) 

C4 1440(2) -868(3) 5591(2) 54(1) 

C5 947(2) -210(3) 5072(2) 60(1) 

C6 872(1) 1008(3) 5180(1) 51(1) 

C7 1185(1) 2967(3) 5883(1) 39(1) 

C8 1694(1) 3770(2) 6041(1) 36(1) 

C9 1612(1) 5028(3) 6101(1) 45(1) 

C10 1016(2) 5504(3) 6006(2) 55(1) 

C11 508(1) 4730(3) 5838(2) 57(1) 

C12 574(1) 3471(3) 5774(1) 52(1) 

C13 1143(1) -37(2) 8848(1) 32(1) 

C14 1475(1) -1286(2) 8962(1) 35(1) 

C15 1268(1) 2479(2) 8471(1) 28(1) 

C16 1856(1) 2768(2) 9160(1) 35(1) 

C17 1185(1) 3456(2) 7870(1) 33(1) 

C18 608(1) 755(2) 7274(1) 30(1) 

C19 543(1) -557(2) 6984(1) 36(1) 

C20 -18(1) 1190(2) 7350(2) 40(1) 

C21 2844(1) -1177(2) 9833(1) 36(1) 

C22 2833(1) 55(3) 10188(2) 52(1) 

C23 3510(1) -1503(3) 9878(2) 69(1) 

C24 2368(1) -2754(2) 8535(1) 36(1) 



C25 2285(2) -3789(2) 9038(2) 52(1) 

C26 1917(1) -2966(2) 7721(1) 44(1) 

C27 4510(1) 811(3) 7452(2) 60(1) 

C28 4679(1) 1439(3) 8219(2) 65(1) 

C29 3891(4) -1725(4) 7268(6) 44(2) 

C30 4257(7) -2018(11) 8086(6) 54(2) 

C31 3284(6) -2533(12) 6967(8) 63(2) 

C29' 4106(5) -1580(6) 7447(7) 44(2) 

C30' 4423(8) -1712(14) 8291(7) 54(2) 

C31' 3552(7) -2472(14) 7129(10) 63(2) 

C32 3483(1) 21(2) 6124(2) 44(1) 

C33 3211(1) 1268(3) 5817(2) 47(1) 

C34 3999(2) -360(3) 5810(2) 57(1) 

C35 4213(3) 2268(5) 9433(2) 44(1) 

C36 4771(2) 3206(5) 9823(3) 43(1) 

C37 4415(2) 1039(4) 9853(2) 45(1) 

C35' 4350(3) 1871(9) 9429(2) 44(1) 

C36' 4924(3) 2652(7) 9703(4) 43(1) 

C37' 3835(3) 2122(6) 9707(3) 45(1) 

C38 3920(2) 3657(3) 8110(2) 55(1) 

C39 3818(2) 3780(3) 7274(2) 63(1) 

C40 3395(2) 4320(3) 8293(2) 66(1) 

________________________________________________________________________________



Table 3.   Bond lengths [Å] and angles [°] for jonjt01. 

_____________________________________________________ 

Ni(1)-P(2) 2.1434(6) 

Ni(1)-P(1) 2.1736(6) 

Ni(1)-S(1) 2.2687(6) 

Ni(1)-Ni(2) 2.5124(4) 

Ni(1)-H(1) 1.63(3) 

Ni(2)-S(1) 2.1443(6) 

Ni(2)-P(3) 2.1444(7) 

Ni(2)-P(4) 2.1448(7) 

Ni(2)-H(1) 1.52(3) 

S(1)-C(2) 1.798(2) 

P(1)-C(18) 1.856(2) 

P(1)-C(13) 1.856(2) 

P(1)-C(15) 1.859(2) 

P(2)-C(21) 1.850(2) 

P(2)-C(24) 1.852(2) 

P(2)-C(14) 1.863(2) 

P(3)-C(27) 1.866(3) 

P(3)-C(32) 1.868(3) 

P(3)-C(29') 1.880(4) 

P(3)-C(29) 1.883(4) 

P(4)-C(28) 1.867(3) 

P(4)-C(35') 1.872(4) 

P(4)-C(38) 1.872(3) 

P(4)-C(35) 1.893(4) 

C(1)-C(6) 1.399(3) 

C(1)-C(2) 1.424(3) 

C(1)-C(7) 1.482(4) 

C(2)-C(3) 1.389(4) 

C(3)-C(4) 1.397(3) 

C(3)-H(3A) 0.9500 

C(4)-C(5) 1.391(5) 

C(4)-H(4A) 0.9500 

C(5)-C(6) 1.365(5) 

C(5)-H(5A) 0.9500 

C(6)-H(6A) 0.9500 

C(7)-C(8) 1.384(3) 

C(7)-C(12) 1.418(3) 

C(8)-C(9) 1.395(4) 

C(8)-H(8A) 0.9500 

C(9)-C(10) 1.381(4) 

C(9)-H(9A) 0.9500 

C(10)-C(11) 1.361(5) 

C(10)-H(10A) 0.9500 

C(11)-C(12) 1.394(5) 

C(11)-H(11A) 0.9500 

C(12)-H(12A) 0.9500 

C(13)-C(14) 1.531(3) 

C(13)-H(13A) 0.9900 

C(13)-H(13B) 0.9900 

C(14)-H(14A) 0.9900 

C(14)-H(14B) 0.9900 

C(15)-C(16) 1.527(3) 

C(15)-C(17) 1.529(3) 

C(15)-H(15A) 1.0000 

C(16)-H(16A) 0.9800 

C(16)-H(16B) 0.9800 

C(16)-H(16C) 0.9800 

C(17)-H(17A) 0.9800 

C(17)-H(17B) 0.9800 

C(17)-H(17C) 0.9800 

C(18)-C(19) 1.523(3) 

C(18)-C(20) 1.535(3) 

C(18)-H(18A) 1.0000 

C(19)-H(19A) 0.9800 

C(19)-H(19B) 0.9800 

C(19)-H(19C) 0.9800 

C(20)-H(20A) 0.9800 

C(20)-H(20B) 0.9800 



C(20)-H(20C) 0.9800 

C(21)-C(23) 1.504(4) 

C(21)-C(22) 1.510(3) 

C(21)-H(21A) 1.0000 

C(22)-H(22A) 0.9800 

C(22)-H(22B) 0.9800 

C(22)-H(22C) 0.9800 

C(23)-H(23A) 0.9800 

C(23)-H(23B) 0.9800 

C(23)-H(23C) 0.9800 

C(24)-C(25) 1.535(3) 

C(24)-C(26) 1.540(3) 

C(24)-H(24A) 1.0000 

C(25)-H(25A) 0.9800 

C(25)-H(25B) 0.9800 

C(25)-H(25C) 0.9800 

C(26)-H(26A) 0.9800 

C(26)-H(26B) 0.9800 

C(26)-H(26C) 0.9800 

C(27)-C(28) 1.537(5) 

C(27)-H(27A) 0.9900 

C(27)-H(27B) 0.9900 

C(28)-H(28A) 0.9900 

C(28)-H(28B) 0.9900 

C(29)-C(30) 1.518(9) 

C(29)-C(31) 1.548(9) 

C(29)-H(29A) 1.0000 

C(30)-H(30A) 0.9800 

C(30)-H(30B) 0.9800 

C(30)-H(30C) 0.9800 

C(31)-H(31A) 0.9800 

C(31)-H(31B) 0.9800 

C(31)-H(31C) 0.9800 

C(29')-C(30') 1.519(11) 

C(29')-C(31') 1.522(11) 

C(29')-H(29B) 1.0000 

C(30')-H(30D) 0.9800 

C(30')-H(30E) 0.9800 

C(30')-H(30F) 0.9800 

C(31')-H(31D) 0.9800 

C(31')-H(31E) 0.9800 

C(31')-H(31F) 0.9800 

C(32)-C(33) 1.521(4) 

C(32)-C(34) 1.534(3) 

C(32)-H(32A) 1.0000 

C(33)-H(33A) 0.9800 

C(33)-H(33B) 0.9800 

C(33)-H(33C) 0.9800 

C(34)-H(34A) 0.9800 

C(34)-H(34B) 0.9800 

C(34)-H(34C) 0.9800 

C(35)-C(37) 1.546(6) 

C(35)-C(36) 1.582(7) 

C(35)-H(35) 1.0000 

C(36)-H(36A) 0.9800 

C(36)-H(36B) 0.9800 

C(36)-H(36C) 0.9800 

C(37)-H(37A) 0.9800 

C(37)-H(37B) 0.9800 

C(37)-H(37C) 0.9800 

C(35')-C(37') 1.454(9) 

C(35')-C(36') 1.474(9) 

C(35')-H(35') 1.0000 

C(36')-H(36D) 0.9800 

C(36')-H(36E) 0.9800 

C(36')-H(36F) 0.9800 

C(37')-H(37D) 0.9800 

C(37')-H(37E) 0.9800 

C(37')-H(37F) 0.9800 

C(38)-C(40) 1.522(5) 

C(38)-C(39) 1.537(4) 

C(38)-H(38A) 1.0000 



C(39)-H(39A) 0.9800 

C(39)-H(39B) 0.9800 

C(39)-H(39C) 0.9800 

C(40)-H(40A) 0.9800 

C(40)-H(40B) 0.9800 

C(40)-H(40C) 0.9800 

P(2)-Ni(1)-P(1) 91.01(2) 

P(2)-Ni(1)-S(1) 171.09(2) 

P(1)-Ni(1)-S(1) 94.50(2) 

P(2)-Ni(1)-Ni(2) 122.793(19) 

P(1)-Ni(1)-Ni(2) 145.48(2) 

S(1)-Ni(1)-Ni(2) 52.997(14) 

P(2)-Ni(1)-H(1) 87.2(10) 

P(1)-Ni(1)-H(1) 171.3(10) 

S(1)-Ni(1)-H(1) 88.4(10) 

Ni(2)-Ni(1)-H(1) 35.6(10) 

S(1)-Ni(2)-P(3) 126.02(3) 

S(1)-Ni(2)-P(4) 118.13(3) 

P(3)-Ni(2)-P(4) 93.63(3) 

S(1)-Ni(2)-Ni(1) 57.663(17) 

P(3)-Ni(2)-Ni(1) 136.81(2) 

P(4)-Ni(2)-Ni(1) 123.84(2) 

S(1)-Ni(2)-H(1) 96.2(11) 

P(3)-Ni(2)-H(1) 111.7(11) 

P(4)-Ni(2)-H(1) 111.9(11) 

Ni(1)-Ni(2)-H(1) 38.8(11) 

C(2)-S(1)-Ni(2) 114.81(8) 

C(2)-S(1)-Ni(1) 104.07(7) 

Ni(2)-S(1)-Ni(1) 69.340(18) 

C(18)-P(1)-C(13) 104.84(10) 

C(18)-P(1)-C(15) 103.79(10) 

C(13)-P(1)-C(15) 101.58(10) 

C(18)-P(1)-Ni(1) 119.07(7) 

C(13)-P(1)-Ni(1) 107.77(7) 

C(15)-P(1)-Ni(1) 117.75(7) 

C(21)-P(2)-C(24) 102.68(11) 

C(21)-P(2)-C(14) 103.74(11) 

C(24)-P(2)-C(14) 102.36(11) 

C(21)-P(2)-Ni(1) 120.07(8) 

C(24)-P(2)-Ni(1) 117.59(8) 

C(14)-P(2)-Ni(1) 108.25(8) 

C(27)-P(3)-C(32) 101.06(13) 

C(27)-P(3)-C(29') 94.9(4) 

C(32)-P(3)-C(29') 105.2(4) 

C(27)-P(3)-C(29) 109.4(3) 

C(32)-P(3)-C(29) 96.4(3) 

C(27)-P(3)-Ni(2) 106.14(11) 

C(32)-P(3)-Ni(2) 121.43(8) 

C(29')-P(3)-Ni(2) 122.4(4) 

C(29)-P(3)-Ni(2) 120.6(3) 

C(28)-P(4)-C(35') 92.6(3) 

C(28)-P(4)-C(38) 102.84(15) 

C(35')-P(4)-C(38) 109.4(3) 

C(28)-P(4)-C(35) 105.90(19) 

C(38)-P(4)-C(35) 96.8(2) 

C(28)-P(4)-Ni(2) 106.13(12) 

C(35')-P(4)-Ni(2) 123.1(3) 

C(38)-P(4)-Ni(2) 117.39(9) 

C(35)-P(4)-Ni(2) 125.3(2) 

C(6)-C(1)-C(2) 118.0(3) 

C(6)-C(1)-C(7) 119.5(2) 

C(2)-C(1)-C(7) 122.5(2) 

C(3)-C(2)-C(1) 119.4(2) 

C(3)-C(2)-S(1) 119.98(18) 

C(1)-C(2)-S(1) 120.58(19) 

C(2)-C(3)-C(4) 121.0(3) 

C(2)-C(3)-H(3A) 119.5 

C(4)-C(3)-H(3A) 119.5 

C(5)-C(4)-C(3) 119.2(3) 

C(5)-C(4)-H(4A) 120.4 

C(3)-C(4)-H(4A) 120.4 

C(6)-C(5)-C(4) 120.3(3) 



C(6)-C(5)-H(5A) 119.8 

C(4)-C(5)-H(5A) 119.8 

C(5)-C(6)-C(1) 122.0(3) 

C(5)-C(6)-H(6A) 119.0 

C(1)-C(6)-H(6A) 119.0 

C(8)-C(7)-C(12) 117.5(3) 

C(8)-C(7)-C(1) 121.1(2) 

C(12)-C(7)-C(1) 121.4(2) 

C(7)-C(8)-C(9) 121.3(2) 

C(7)-C(8)-H(8A) 119.4 

C(9)-C(8)-H(8A) 119.4 

C(10)-C(9)-C(8) 120.6(3) 

C(10)-C(9)-H(9A) 119.7 

C(8)-C(9)-H(9A) 119.7 

C(11)-C(10)-C(9) 118.9(3) 

C(11)-C(10)-H(10A) 120.5 

C(9)-C(10)-H(10A) 120.5 

C(10)-C(11)-C(12) 121.8(3) 

C(10)-C(11)-H(11A) 119.1 

C(12)-C(11)-H(11A) 119.1 

C(11)-C(12)-C(7) 119.8(3) 

C(11)-C(12)-H(12A) 120.1 

C(7)-C(12)-H(12A) 120.1 

C(14)-C(13)-P(1) 111.80(14) 

C(14)-C(13)-H(13A) 109.3 

P(1)-C(13)-H(13A) 109.3 

C(14)-C(13)-H(13B) 109.3 

P(1)-C(13)-H(13B) 109.3 

H(13A)-C(13)-H(13B) 107.9 

C(13)-C(14)-P(2) 111.68(15) 

C(13)-C(14)-H(14A) 109.3 

P(2)-C(14)-H(14A) 109.3 

C(13)-C(14)-H(14B) 109.3 

P(2)-C(14)-H(14B) 109.3 

H(14A)-C(14)-H(14B) 107.9 

C(16)-C(15)-C(17) 109.84(18) 

C(16)-C(15)-P(1) 110.04(15) 

C(17)-C(15)-P(1) 113.33(14) 

C(16)-C(15)-H(15A) 107.8 

C(17)-C(15)-H(15A) 107.8 

P(1)-C(15)-H(15A) 107.8 

C(15)-C(16)-H(16A) 109.5 

C(15)-C(16)-H(16B) 109.5 

H(16A)-C(16)-H(16B) 109.5 

C(15)-C(16)-H(16C) 109.5 

H(16A)-C(16)-H(16C) 109.5 

H(16B)-C(16)-H(16C) 109.5 

C(15)-C(17)-H(17A) 109.5 

C(15)-C(17)-H(17B) 109.5 

H(17A)-C(17)-H(17B) 109.5 

C(15)-C(17)-H(17C) 109.5 

H(17A)-C(17)-H(17C) 109.5 

H(17B)-C(17)-H(17C) 109.5 

C(19)-C(18)-C(20) 110.69(18) 

C(19)-C(18)-P(1) 110.07(15) 

C(20)-C(18)-P(1) 114.84(16) 

C(19)-C(18)-H(18A) 106.9 

C(20)-C(18)-H(18A) 106.9 

P(1)-C(18)-H(18A) 106.9 

C(18)-C(19)-H(19A) 109.5 

C(18)-C(19)-H(19B) 109.5 

H(19A)-C(19)-H(19B) 109.5 

C(18)-C(19)-H(19C) 109.5 

H(19A)-C(19)-H(19C) 109.5 

H(19B)-C(19)-H(19C) 109.5 

C(18)-C(20)-H(20A) 109.5 

C(18)-C(20)-H(20B) 109.5 

H(20A)-C(20)-H(20B) 109.5 

C(18)-C(20)-H(20C) 109.5 

H(20A)-C(20)-H(20C) 109.5 

H(20B)-C(20)-H(20C) 109.5 

C(23)-C(21)-C(22) 111.0(2) 



C(23)-C(21)-P(2) 111.97(18) 

C(22)-C(21)-P(2) 110.16(16) 

C(23)-C(21)-H(21A) 107.8 

C(22)-C(21)-H(21A) 107.8 

P(2)-C(21)-H(21A) 107.8 

C(21)-C(22)-H(22A) 109.5 

C(21)-C(22)-H(22B) 109.5 

H(22A)-C(22)-H(22B) 109.5 

C(21)-C(22)-H(22C) 109.5 

H(22A)-C(22)-H(22C) 109.5 

H(22B)-C(22)-H(22C) 109.5 

C(21)-C(23)-H(23A) 109.5 

C(21)-C(23)-H(23B) 109.5 

H(23A)-C(23)-H(23B) 109.5 

C(21)-C(23)-H(23C) 109.5 

H(23A)-C(23)-H(23C) 109.5 

H(23B)-C(23)-H(23C) 109.5 

C(25)-C(24)-C(26) 109.8(2) 

C(25)-C(24)-P(2) 114.68(18) 

C(26)-C(24)-P(2) 111.08(16) 

C(25)-C(24)-H(24A) 106.9 

C(26)-C(24)-H(24A) 106.9 

P(2)-C(24)-H(24A) 106.9 

C(24)-C(25)-H(25A) 109.5 

C(24)-C(25)-H(25B) 109.5 

H(25A)-C(25)-H(25B) 109.5 

C(24)-C(25)-H(25C) 109.5 

H(25A)-C(25)-H(25C) 109.5 

H(25B)-C(25)-H(25C) 109.5 

C(24)-C(26)-H(26A) 109.5 

C(24)-C(26)-H(26B) 109.5 

H(26A)-C(26)-H(26B) 109.5 

C(24)-C(26)-H(26C) 109.5 

H(26A)-C(26)-H(26C) 109.5 

H(26B)-C(26)-H(26C) 109.5 

C(28)-C(27)-P(3) 112.66(17) 

C(28)-C(27)-H(27A) 109.1 

P(3)-C(27)-H(27A) 109.1 

C(28)-C(27)-H(27B) 109.1 

P(3)-C(27)-H(27B) 109.1 

H(27A)-C(27)-H(27B) 107.8 

C(27)-C(28)-P(4) 112.15(17) 

C(27)-C(28)-H(28A) 109.2 

P(4)-C(28)-H(28A) 109.2 

C(27)-C(28)-H(28B) 109.2 

P(4)-C(28)-H(28B) 109.2 

H(28A)-C(28)-H(28B) 107.9 

C(30)-C(29)-C(31) 110.0(8) 

C(30)-C(29)-P(3) 109.0(6) 

C(31)-C(29)-P(3) 114.5(6) 

C(30)-C(29)-H(29A) 107.7 

C(31)-C(29)-H(29A) 107.7 

P(3)-C(29)-H(29A) 107.7 

C(30')-C(29')-C(31') 111.6(10) 

C(30')-C(29')-P(3) 112.3(8) 

C(31')-C(29')-P(3) 104.3(7) 

C(30')-C(29')-H(29B) 109.5 

C(31')-C(29')-H(29B) 109.5 

P(3)-C(29')-H(29B) 109.5 

C(33)-C(32)-C(34) 110.2(2) 

C(33)-C(32)-P(3) 111.28(19) 

C(34)-C(32)-P(3) 115.22(19) 

C(33)-C(32)-H(32A) 106.5 

C(34)-C(32)-H(32A) 106.5 

P(3)-C(32)-H(32A) 106.5 

C(32)-C(33)-H(33A) 109.5 

C(32)-C(33)-H(33B) 109.5 

H(33A)-C(33)-H(33B) 109.5 

C(32)-C(33)-H(33C) 109.5 

H(33A)-C(33)-H(33C) 109.5 

H(33B)-C(33)-H(33C) 109.5 

C(32)-C(34)-H(34A) 109.5 



C(32)-C(34)-H(34B) 109.5 

H(34A)-C(34)-H(34B) 109.5 

C(32)-C(34)-H(34C) 109.5 

H(34A)-C(34)-H(34C) 109.5 

H(34B)-C(34)-H(34C) 109.5 

C(37)-C(35)-C(36) 106.4(3) 

C(37)-C(35)-P(4) 109.8(3) 

C(36)-C(35)-P(4) 119.2(4) 

C(37)-C(35)-H(35) 106.9 

C(36)-C(35)-H(35) 106.9 

P(4)-C(35)-H(35) 106.9 

C(37')-C(35')-C(36') 117.7(6) 

C(37')-C(35')-P(4) 103.7(4) 

C(36')-C(35')-P(4) 110.8(5) 

C(37')-C(35')-H(35') 108.1 

C(36')-C(35')-H(35') 108.1 

P(4)-C(35')-H(35') 108.1 

C(40)-C(38)-C(39) 110.8(3) 

C(40)-C(38)-P(4) 110.6(2) 

C(39)-C(38)-P(4) 110.7(2) 

C(40)-C(38)-H(38A) 108.2 

C(39)-C(38)-H(38A) 108.2 

P(4)-C(38)-H(38A) 108.2 

C(38)-C(39)-H(39A) 109.5 

C(38)-C(39)-H(39B) 109.5 

H(39A)-C(39)-H(39B) 109.5 

C(38)-C(39)-H(39C) 109.5 

H(39A)-C(39)-H(39C) 109.5 

H(39B)-C(39)-H(39C) 109.5 

C(38)-C(40)-H(40A) 109.5 

C(38)-C(40)-H(40B) 109.5 

H(40A)-C(40)-H(40B) 109.5 

C(38)-C(40)-H(40C) 109.5 

H(40A)-C(40)-H(40C) 109.5 

H(40B)-C(40)-H(40C) 109.5 

_____________________________________________________________ 

 

  



Table 4.   Anisotropic displacement parameters (Å2x 103) for jonjt01.  The anisotropic 

displacement factor exponent takes the form: -2 2[ h2 a*2U11 + ... + 2 h k a* b* U12 ] 

________________________________________________________________________________ 

 U11 U22 U33 U23 U13 U12 

________________________________________________________________________________ 

Ni1 18(1)  25(1) 22(1)  0(1) 8(1)  -2(1) 

Ni2 17(1)  29(1) 35(1)  5(1) 10(1)  0(1) 

S1 18(1)  32(1) 23(1)  3(1) 6(1)  0(1) 

P1 18(1)  29(1) 24(1)  1(1) 9(1)  -2(1) 

P2 27(1)  27(1) 27(1)  2(1) 10(1)  -1(1) 

P3 35(1)  43(1) 53(1)  20(1) 29(1)  15(1) 

P4 21(1)  51(1) 41(1)  17(1) 0(1)  -10(1) 

C1 25(1)  69(2) 21(1)  6(1) 6(1)  -15(1) 

C2 27(1)  50(1) 22(1)  0(1) 11(1)  -10(1) 

C3 45(1)  48(1) 32(1)  -7(1) 19(1)  -16(1) 

C4 72(2)  58(2) 41(1)  -16(1) 31(1)  -34(2) 

C5 60(2)  90(2) 27(1)  -9(1) 12(1)  -40(2) 

C6 39(1)  82(2) 26(1)  5(1) 4(1)  -26(1) 

C7 24(1)  70(2) 22(1)  14(1) 8(1)  6(1) 

C8 30(1)  52(1) 26(1)  8(1) 10(1)  8(1) 

C9 49(2)  54(2) 34(1)  5(1) 16(1)  15(1) 

C10 60(2)  71(2) 37(1)  10(1) 19(1)  28(2) 

C11 49(2)  92(2) 34(1)  23(1) 19(1)  37(2) 

C12 26(1)  98(2) 30(1)  20(1) 7(1)  3(1) 

C13 27(1)  41(1) 32(1)  4(1) 16(1)  -2(1) 

C14 35(1)  38(1) 36(1)  6(1) 16(1)  -5(1) 

C15 24(1)  32(1) 31(1)  -2(1) 14(1)  1(1) 

C16 37(1)  34(1) 33(1)  -6(1) 11(1)  1(1) 

C17 32(1)  30(1) 38(1)  -1(1) 11(1)  2(1) 

C18 21(1)  36(1) 30(1)  2(1) 6(1)  -3(1) 

C19 28(1)  41(1) 35(1)  -4(1) 6(1)  -6(1) 

C20 21(1)  48(1) 48(1)  -3(1) 7(1)  -2(1) 

C21 40(1)  38(1) 27(1)  4(1) 7(1)  1(1) 

C22 46(2)  66(2) 33(1)  -17(1) 2(1)  15(1) 

C23 47(2)  81(2) 56(2)  -25(2) -9(1)  29(2) 

C24 38(1)  26(1) 41(1)  -1(1) 11(1)  -2(1) 



C25 67(2)  32(1) 50(2)  3(1) 13(1)  -5(1) 

C26 53(2)  35(1) 42(1)  -9(1) 14(1)  -6(1) 

C27 22(1)  93(2) 70(2)  42(2) 23(1)  16(1) 

C28 18(1)  108(3) 63(2)  41(2) 6(1)  -5(1) 

C29 39(4)  50(2) 48(4)  19(2) 22(4)  26(2) 

C30 70(7)  49(5) 46(5)  16(3) 27(4)  29(4) 

C31 91(8)  35(2) 60(6)  6(3) 24(6)  7(5) 

C29' 39(4)  50(2) 48(4)  19(2) 22(4)  26(2) 

C30' 70(7)  49(5) 46(5)  16(3) 27(4)  29(4) 

C31' 91(8)  35(2) 60(6)  6(3) 24(6)  7(5) 

C32 43(1)  47(1) 54(2)  12(1) 32(1)  10(1) 

C33 42(1)  58(2) 43(1)  13(1) 19(1)  17(1) 

C34 63(2)  64(2) 62(2)  19(2) 45(2)  24(2) 

C35 16(2)  59(4) 43(2)  28(2) -8(1)  -2(2) 

C36 34(2)  60(3) 29(2)  -10(2) 5(1)  -15(2) 

C37 52(2)  51(2) 30(2)  -1(2) 12(2)  -10(2) 

C35' 16(2)  59(4) 43(2)  28(2) -8(1)  -2(2) 

C36' 34(2)  60(3) 29(2)  -10(2) 5(1)  -15(2) 

C37' 52(2)  51(2) 30(2)  -1(2) 12(2)  -10(2) 

C38 65(2)  49(2) 37(1)  5(1) 2(1)  -31(1) 

C39 87(2)  44(2) 42(2)  12(1) 4(2)  -21(2) 

C40 88(2)  40(2) 55(2)  4(1) 6(2)  -2(2) 

________________________________________________________________________________



Table 5.   Hydrogen coordinates (x 10 4) and isotropic displacement parameters (Å2 x 103) 

for jonjt01. 

________________________________________________________________________________ 

 x  y  z  U(eq) 

________________________________________________________________________________ 

 

H1 2986(14) -50(30) 8229(16) 58(9) 

H3A 2181 -724 6590 48 

H4A 1500 -1710 5508 65 

H5A 661 -610 4641 72 

H6A 536 1443 4815 62 

H8A 2108 3459 6111 43 

H9A 1969 5561 6208 54 

H10A 962 6359 6057 66 

H11A 96 5058 5763 69 

H12A 211 2951 5657 62 

H13A 1282 410 9331 38 

H13B 674 -160 8685 38 

H14A 1201 -1874 8592 42 

H14B 1532 -1596 9469 42 

H15A 884 2512 8624 33 

H16A 1813 3590 9344 53 

H16B 2240 2735 9026 53 

H16C 1893 2165 9554 53 

H17A 1150 4264 8075 50 

H17B 796 3286 7438 50 

H17C 1556 3444 7710 50 

H18A 682 1282 6884 36 

H19A 202 -598 6490 54 

H19B 437 -1097 7333 54 

H19C 947 -820 6941 54 

H20A -367 1125 6864 60 

H20B 27 2045 7518 60 

H20C -115 678 7718 60 

H21A 2702 -1806 10121 44 

H22A 3111 30 10717 77 



H22B 2395 248 10150 77 

H22C 2987 686 9928 77 

H23A 3808 -1383 10392 103 

H23B 3635 -978 9537 103 

H23C 3521 -2362 9734 103 

H24A 2815 -2812 8538 43 

H25A 2363 -4579 8843 78 

H25B 1849 -3771 9044 78 

H25C 2591 -3676 9549 78 

H26A 2018 -3752 7543 66 

H26B 1972 -2304 7403 66 

H26C 1473 -2976 7701 66 

H27A 4854 228 7471 72 

H27B 4487 1437 7068 72 

H28A 4969 2137 8246 78 

H28B 4910 851 8618 78 

H29A 4172 -1938 6979 52 

H30A 3996 -1803 8385 80 

H30B 4656 -1546 8262 80 

H30C 4356 -2895 8140 80 

H31A 2989 -2315 7224 95 

H31B 3404 -3397 7061 95 

H31C 3074 -2398 6427 95 

H29B 4430 -1726 7205 52 

H30D 4110 -1546 8529 80 

H30E 4778 -1128 8476 80 

H30F 4588 -2548 8412 80 

H31D 3232 -2317 7359 95 

H31E 3711 -3313 7238 95 

H31F 3358 -2359 6585 95 

H32A 3125 -580 5923 53 

H33A 3023 1229 5269 70 

H33B 3555 1878 5966 70 

H33C 2881 1499 6019 70 

H34A 3824 -314 5262 85 

H34B 4136 -1201 5965 85 



H34C 4366 193 6003 85 

H35 3828 2562 9534 53 

H36A 4628 4038 9651 64 

H36B 5145 3001 9691 64 

H36C 4887 3161 10368 64 

H37A 4120 392 9580 68 

H37B 4401 1113 10359 68 

H37C 4850 832 9886 68 

H35' 4486 1001 9550 53 

H36D 5214 2439 9440 64 

H36E 5141 2521 10243 64 

H36F 4799 3513 9610 64 

H37D 3452 1668 9406 68 

H37E 3742 3001 9669 68 

H37F 3966 1865 10232 68 

H38A 4339 4045 8406 66 

H39A 3819 4649 7145 94 

H39B 3407 3414 6973 94 

H39C 4164 3357 7170 94 

H40A 3370 5172 8123 99 

H40B 3492 4303 8836 99 

H40C 2984 3913 8038 99 

________________________________________________________________________________



Table 6.  Torsion angles [°] for jonjt01. 

________________________________________________________________________________ 

P2-Ni1-Ni2-S1 170.42(3) 

P1-Ni1-Ni2-S1 -22.72(4) 

P2-Ni1-Ni2-P3 60.38(4) 

P1-Ni1-Ni2-P3 -132.76(4) 

S1-Ni1-Ni2-P3 -110.04(4) 

P2-Ni1-Ni2-P4 -85.26(3) 

P1-Ni1-Ni2-P4 81.60(4) 

S1-Ni1-Ni2-P4 104.32(3) 

P3-Ni2-S1-C2 30.92(8) 

P4-Ni2-S1-C2 149.44(8) 

Ni1-Ni2-S1-C2 -96.42(8) 

P3-Ni2-S1-Ni1 127.35(3) 

P4-Ni2-S1-Ni1 -114.13(3) 

P2-Ni1-S1-C2 46.95(17) 

P1-Ni1-S1-C2 -81.10(8) 

Ni2-Ni1-S1-C2 111.58(8) 

P2-Ni1-S1-Ni2 -64.63(14) 

P1-Ni1-S1-Ni2 167.32(2) 

P2-Ni1-P1-C18 -111.58(8) 

S1-Ni1-P1-C18 61.41(8) 

Ni2-Ni1-P1-C18 79.44(9) 

P2-Ni1-P1-C13 7.49(8) 

S1-Ni1-P1-C13 -179.51(8) 

Ni2-Ni1-P1-C13 -161.49(8) 

P2-Ni1-P1-C15 121.50(8) 

S1-Ni1-P1-C15 -65.51(8) 

Ni2-Ni1-P1-C15 -47.48(9) 

P1-Ni1-P2-C21 -109.82(9) 

S1-Ni1-P2-C21 121.91(16) 

Ni2-Ni1-P2-C21 62.77(9) 

P1-Ni1-P2-C24 124.10(9) 

S1-Ni1-P2-C24 -4.17(18) 

Ni2-Ni1-P2-C24 -63.30(9) 

P1-Ni1-P2-C14 8.85(8) 

S1-Ni1-P2-C14 -119.41(16) 

Ni2-Ni1-P2-C14 -178.55(8) 

S1-Ni2-P3-C27 122.24(9) 

P4-Ni2-P3-C27 -6.83(9) 

Ni1-Ni2-P3-C27 -158.81(9) 

S1-Ni2-P3-C32 7.98(12) 

P4-Ni2-P3-C32 -121.09(11) 

Ni1-Ni2-P3-C32 86.93(11) 

S1-Ni2-P3-C29' -130.9(4) 

P4-Ni2-P3-C29' 100.0(4) 

Ni1-Ni2-P3-C29' -51.9(4) 

S1-Ni2-P3-C29 -112.8(3) 

P4-Ni2-P3-C29 118.1(3) 

Ni1-Ni2-P3-C29 -33.9(3) 

S1-Ni2-P4-C28 -143.71(10) 

P3-Ni2-P4-C28 -9.11(10) 

Ni1-Ni2-P4-C28 148.12(9) 

S1-Ni2-P4-C35' 112.1(3) 

P3-Ni2-P4-C35' -113.3(3) 

Ni1-Ni2-P4-C35' 43.9(3) 

S1-Ni2-P4-C38 -29.48(13) 

P3-Ni2-P4-C38 105.11(12) 

Ni1-Ni2-P4-C38 -97.66(12) 

S1-Ni2-P4-C35 92.6(2) 

P3-Ni2-P4-C35 -132.8(2) 

Ni1-Ni2-P4-C35 24.4(2) 

C6-C1-C2-C3 3.1(3) 

C7-C1-C2-C3 -175.8(2) 

C6-C1-C2-S1 -174.77(17) 

C7-C1-C2-S1 6.3(3) 

Ni2-S1-C2-C3 27.75(19) 

Ni1-S1-C2-C3 -45.70(18) 

Ni2-S1-C2-C1 -154.37(14) 

Ni1-S1-C2-C1 132.18(16) 



C1-C2-C3-C4 -2.3(3) 

S1-C2-C3-C4 175.58(18) 

C2-C3-C4-C5 -0.2(4) 

C3-C4-C5-C6 2.0(4) 

C4-C5-C6-C1 -1.1(4) 

C2-C1-C6-C5 -1.4(4) 

C7-C1-C6-C5 177.5(2) 

C6-C1-C7-C8 -129.2(2) 

C2-C1-C7-C8 49.8(3) 

C6-C1-C7-C12 49.4(3) 

C2-C1-C7-C12 -131.7(2) 

C12-C7-C8-C9 0.8(3) 

C1-C7-C8-C9 179.3(2) 

C7-C8-C9-C10 0.3(4) 

C8-C9-C10-C11 -1.3(4) 

C9-C10-C11-C12 1.2(4) 

C10-C11-C12-C7 -0.1(4) 

C8-C7-C12-C11 -0.9(3) 

C1-C7-C12-C11 -179.4(2) 

C18-P1-C13-C14 101.51(17) 

C15-P1-C13-C14 -150.67(16) 

Ni1-P1-C13-C14 -26.28(17) 

P1-C13-C14-P2 34.0(2) 

C21-P2-C14-C13 101.22(17) 

C24-P2-C14-C13 -152.22(16) 

Ni1-P2-C14-C13 -27.37(18) 

C18-P1-C15-C16 -176.31(15) 

C13-P1-C15-C16 75.05(16) 

Ni1-P1-C15-C16 -42.32(16) 

C18-P1-C15-C17 -52.90(16) 

C13-P1-C15-C17 -161.53(15) 

Ni1-P1-C15-C17 81.09(15) 

C13-P1-C18-C19 -66.81(17) 

C15-P1-C18-C19 -173.00(15) 

Ni1-P1-C18-C19 53.76(17) 

C13-P1-C18-C20 58.90(19) 

C15-P1-C18-C20 -47.29(19) 

Ni1-P1-C18-C20 179.47(14) 

C24-P2-C21-C23 55.5(2) 

C14-P2-C21-C23 161.8(2) 

Ni1-P2-C21-C23 -77.2(2) 

C24-P2-C21-C22 179.57(19) 

C14-P2-C21-C22 -74.1(2) 

Ni1-P2-C21-C22 46.8(2) 

C21-P2-C24-C25 54.0(2) 

C14-P2-C24-C25 -53.4(2) 

Ni1-P2-C24-C25 -171.80(16) 

C21-P2-C24-C26 179.25(17) 

C14-P2-C24-C26 71.88(19) 

Ni1-P2-C24-C26 -46.55(19) 

C32-P3-C27-C28 153.1(2) 

C29'-P3-C27-C28 -100.3(4) 

C29-P3-C27-C28 -106.0(4) 

Ni2-P3-C27-C28 25.5(2) 

P3-C27-C28-P4 -34.1(3) 

C35'-P4-C28-C27 152.7(4) 

C38-P4-C28-C27 -96.7(2) 

C35-P4-C28-C27 162.2(3) 

Ni2-P4-C28-C27 27.1(2) 

C27-P3-C29-C30 62.6(8) 

C32-P3-C29-C30 166.7(7) 

Ni2-P3-C29-C30 -60.8(8) 

C27-P3-C29-C31 -173.7(8) 

C32-P3-C29-C31 -69.5(8) 

Ni2-P3-C29-C31 63.0(9) 

C27-P3-C29'-C30' 69.0(9) 

C32-P3-C29'-C30' 171.9(8) 

Ni2-P3-C29'-C30' -43.7(10) 

C27-P3-C29'-C31' -169.9(9) 

C32-P3-C29'-C31' -67.0(10) 

Ni2-P3-C29'-C31' 77.4(10) 

C27-P3-C32-C33 -77.7(2) 



C29'-P3-C32-C33 -176.0(4) 

C29-P3-C32-C33 171.0(3) 

Ni2-P3-C32-C33 39.1(2) 

C27-P3-C32-C34 48.6(2) 

C29'-P3-C32-C34 -49.7(4) 

C29-P3-C32-C34 -62.6(4) 

Ni2-P3-C32-C34 165.45(18) 

C28-P4-C35-C37 -63.6(4) 

C38-P4-C35-C37 -169.0(4) 

Ni2-P4-C35-C37 60.2(4) 

C28-P4-C35-C36 59.5(4) 

C38-P4-C35-C36 -46.0(4) 

Ni2-P4-C35-C36 -176.8(3) 

C28-P4-C35'-C37' -172.7(5) 

C38-P4-C35'-C37' 82.7(6) 

Ni2-P4-C35'-C37' -61.4(6) 

C28-P4-C35'-C36' 60.2(5) 

C38-P4-C35'-C36' -44.4(6) 

Ni2-P4-C35'-C36' 171.4(4) 

C28-P4-C38-C40 -173.7(2) 

C35'-P4-C38-C40 -76.2(3) 

C35-P4-C38-C40 -65.6(3) 

Ni2-P4-C38-C40 70.3(2) 

C28-P4-C38-C39 63.2(3) 

C35'-P4-C38-C39 160.6(3) 

C35-P4-C38-C39 171.2(3) 

Ni2-P4-C38-C39 -52.9(3) 

________________________________________________________________________________ 

 

  



REFERENCE NUMBER: jonjt03 

 

 

 

CRYSTAL STRUCTURE REPORT 

 

C38 H50 Ni P2 S2 

or 

Ni(dippe)(biphenyl-2-thiolato)2 

 

 

Report prepared for: 

 J. Torres, Prof. W. Jones 

 

October 29, 2007 

 

 

 

William W. Brennessel  

X-ray Crystallographic Facility  

Department of Chemistry  

University of Rochester  

120 Trustee Road  

Rochester, NY 14627  



Data collection 

A crystal (0.16 x 0.16 x 0.06 mm3) was placed onto the tip of a 0.1 mm diameter glass capillary tube or fiber and 

mounted on a Bruker SMART APEX II CCD Platform diffractometer for a data collection at 105.0(1) K.1  A 

preliminary set of cell constants and an orientation matrix were calculated from 222 reflections harvested from three 

sets of 20 frames.  These initial sets of frames were oriented such that orthogonal wedges of reciprocal space were 

surveyed.  The data collection was carried out using MoK  radiation (graphite monochromator) with a frame time 

of 90 seconds and a detector distance of 4.97 cm.  A randomly oriented region of reciprocal space was surveyed:  

three major sections of frames were collected with 0.50º steps in  at three different  settings and a detector 

position of -33º in 2 .  The intensity data were corrected for absorption.2  Final cell constants were calculated from 

the xyz centroids of 3985 strong reflections from the actual data collection after integration.3  See Table 1 for 

additional crystal and refinement information. 

 

Structure solution and refinement 

The structure was solved using SIR97 (Altomare et al., 1999)4 and refined using SHELXL-97 (Sheldrick, 1997).5  

The space group Fdd2 was determined based on systematic absences and intensity statistics.  A direct-methods 

solution was calculated which provided most non-hydrogen atoms from the E-map.  Full-matrix least squares / 

difference Fourier cycles were performed which located the remaining non-hydrogen atoms.  All non-hydrogen 

atoms were refined with anisotropic displacement parameters.  All hydrogen atoms were placed in ideal positions 

and refined as riding atoms with relative isotropic displacement parameters.  The final full matrix least squares 

refinement converged to R1 = 0.0471 (F2, I > 2 (I)) and wR2 = 0.0863 (F2, all data). 

 

Structure description 

The structure is similar to the one suggested.  All atoms lie in general positions. 

 

Data collection, structure solution, and structure refinement were conducted at the X-ray Crystallographic Facility, 

B51 Hutchison Hall, Department of Chemistry, University of Rochester.  All publications arising from this report 

MUST either 1) include William W. Brennessel as a coauthor or 2) acknowledge William W. Brennessel and the 

X-ray Crystallographic Facility of the Department of Chemistry at the University of Rochester.



________________________________________________________________________________ 

1   APEX2, version 2.1-0; Bruker AXS: Madison, WI, 2006. 

2   Sheldrick, G. M. SADABS, version 2007/2; University of Göttingen: Göttingen, Germany, 2004. 

3   SAINT, version 7.34A; Bruker AXS: Madison, WI, 2006. 

4   Altomare, A.; Burla, M. C.; Camalli, M.; Cascarano, G. L.; Giacovazzo, C.; Guagliardi, A.; Moliterni, A. G. G.; 

Polidori, G.; Spagna, R. SIR97: A new program for solving and refining crystal structures; Istituto di Cristallografia, 

CNR: Bari, Italy, 1999. 

5   SHELXTL, version 6.14; Bruker AXS: Madison, WI, 2000. 

 

 

Some equations of interest:  

 

Rint = |Fo
2-< Fo

2>| / |Fo
2| 

R1 = ||Fo|-|Fc|| / |Fo| 

wR2 = [ [w(Fo
2-Fc

2)2] / [w(Fo
2)2]]1/2 

where w = 1 / [ 2(Fo
2) + (aP)2 + bP] and 

P = 1/3 max (0, Fo
2) + 2/3 Fc

2 

GOF = S = [ [w(Fo
2-Fc

2)2] / (m-n)]1/2 

where m = number of reflections and n = number of parameters 

 

 

 



Table 1.  Crystal data and structure refinement for jonjt03. 

________________________________________________________________________________ 

Identification code  jonjt03 

Empirical formula  C38 H50 Ni P2 S2 

Formula weight  691.55 

Temperature  105.0(1) K 

Wavelength  0.71073 Å 

Crystal system  Orthorhombic 

Space group  Fdd2 

Unit cell dimensions a = 30.896(4) Å  = 90° 

 b = 50.891(7) Å  = 90° 

 c = 9.0942(13) Å  = 90° 

Volume 14299(3) Å3 

Z 16 

Density (calculated) 1.285 Mg/m3 

Absorption coefficient 0.775 mm-1 

F(000) 5888 

Crystal color, morphology red, block 

Crystal size 0.16 x 0.16 x 0.06 mm3 

Theta range for data collection 2.07 to 32.58° 

Index ranges -46  h  46,-76  k  75,-13  l  13 

Reflections collected 47236 

Independent reflections 12856 [R(int) = 0.0837] 

Observed reflections 9768 

Completeness to theta = 32.58° 99.6%  

Absorption correction Multi-scan  

Max. and min. transmission 0.9550 and 0.8861 

Refinement method Full-matrix least-squares on F2 

Data / restraints / parameters 12856 / 1 / 396 

Goodness-of-fit on F2 1.012 

Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0471, wR2 = 0.0768 

R indices (all data) R1 = 0.0758, wR2 = 0.0863 

Absolute structure parameter -0.002(9) 

Largest diff. peak and hole 0.462 and -0.375 e.Å-3 



Table 2.  Atomic coordinates (x 104) and equivalent isotropic displacement parameters (Å2x 103 ) 

for jonjt03.  Ueq is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor. 

________________________________________________________________________________ 

 x y z Ueq 

________________________________________________________________________________ 

Ni1 3160(1) 797(1) 5663(1) 11(1) 

S1 3418(1) 407(1) 4972(1) 15(1) 

S2 3768(1) 963(1) 6583(1) 15(1) 

P1 2534(1) 654(1) 4920(1) 13(1) 

P2 2861(1) 1179(1) 6071(1) 13(1) 

C1 3815(1) -1(1) 6445(3) 16(1) 

C2 3579(1) 238(1) 6571(3) 16(1) 

C3 3471(1) 327(1) 7982(3) 18(1) 

C4 3592(1) 192(1) 9230(3) 23(1) 

C5 3832(1) -37(1) 9112(3) 24(1) 

C6 3936(1) -129(1) 7727(3) 20(1) 

C7 3941(1) -118(1) 5007(3) 16(1) 

C8 3838(1) -375(1) 4667(3) 19(1) 

C9 3987(1) -493(1) 3393(3) 25(1) 

C10 4246(1) -353(1) 2425(3) 26(1) 

C11 4351(1) -93(1) 2745(3) 25(1) 

C12 4198(1) 23(1) 4015(3) 20(1) 

C13 4416(1) 757(1) 4761(3) 14(1) 

C14 4226(1) 765(1) 6170(3) 14(1) 

C15 4415(1) 619(1) 7302(3) 17(1) 

C16 4782(1) 467(1) 7065(3) 20(1) 

C17 4971(1) 460(1) 5682(3) 21(1) 

C18 4786(1) 603(1) 4552(3) 18(1) 

C19 4238(1) 902(1) 3467(3) 16(1) 

C20 4067(1) 767(1) 2274(3) 21(1) 

C21 3923(1) 900(1) 1040(3) 22(1) 

C22 3948(1) 1171(1) 969(3) 23(1) 

C23 4118(1) 1310(1) 2154(3) 22(1) 

C24 4261(1) 1175(1) 3389(3) 18(1) 

C25 2154(1) 933(1) 4784(3) 16(1) 

C26 2269(1) 1147(1) 5892(3) 17(1) 



C27 2233(1) 418(1) 6094(3) 19(1) 

C28 2394(1) 136(1) 6012(3) 27(1) 

C29 2220(1) 511(1) 7694(3) 29(1) 

C30 2524(1) 502(1) 3072(3) 16(1) 

C31 2064(1) 454(1) 2508(3) 26(1) 

C32 2788(1) 662(1) 1972(3) 24(1) 

C33 2944(1) 1321(1) 7912(3) 17(1) 

C34 2672(1) 1568(1) 8181(3) 22(1) 

C35 2862(1) 1115(1) 9113(3) 21(1) 

C36 2997(1) 1450(1) 4799(3) 16(1) 

C37 3427(1) 1584(1) 5167(3) 23(1) 

C38 2993(1) 1353(1) 3208(3) 21(1) 

________________________________________________________________________________



Table 3.   Bond lengths [Å] and angles [°] for jonjt03. 

_____________________________________________________ 

Ni(1)-P(1) 2.1728(7) 

Ni(1)-P(2) 2.1831(7) 

Ni(1)-S(2) 2.2252(7) 

Ni(1)-S(1) 2.2298(7) 

S(1)-C(2) 1.763(3) 

S(2)-C(14) 1.776(2) 

P(1)-C(25) 1.848(2) 

P(1)-C(30) 1.850(3) 

P(1)-C(27) 1.858(3) 

P(2)-C(33) 1.841(3) 

P(2)-C(26) 1.843(2) 

P(2)-C(36) 1.848(2) 

C(1)-C(6) 1.387(3) 

C(1)-C(2) 1.421(3) 

C(1)-C(7) 1.488(4) 

C(2)-C(3) 1.402(4) 

C(3)-C(4) 1.379(4) 

C(3)-H(3A) 0.9500 

C(4)-C(5) 1.387(4) 

C(4)-H(4A) 0.9500 

C(5)-C(6) 1.382(4) 

C(5)-H(5A) 0.9500 

C(6)-H(6A) 0.9500 

C(7)-C(8) 1.384(3) 

C(7)-C(12) 1.397(4) 

C(8)-C(9) 1.383(4) 

C(8)-H(8A) 0.9500 

C(9)-C(10) 1.386(4) 

C(9)-H(9A) 0.9500 

C(10)-C(11) 1.392(4) 

C(10)-H(10A) 0.9500 

C(11)-C(12) 1.380(4) 

C(11)-H(11A) 0.9500 

C(12)-H(12A) 0.9500 

C(13)-C(18) 1.399(3) 

C(13)-C(14) 1.410(3) 

C(13)-C(19) 1.493(4) 

C(14)-C(15) 1.399(3) 

C(15)-C(16) 1.388(4) 

C(15)-H(15A) 0.9500 

C(16)-C(17) 1.387(4) 

C(16)-H(16A) 0.9500 

C(17)-C(18) 1.384(4) 

C(17)-H(17A) 0.9500 

C(18)-H(18A) 0.9500 

C(19)-C(20) 1.388(4) 

C(19)-C(24) 1.396(3) 

C(20)-C(21) 1.386(4) 

C(20)-H(20A) 0.9500 

C(21)-C(22) 1.381(4) 

C(21)-H(21A) 0.9500 

C(22)-C(23) 1.392(4) 

C(22)-H(22A) 0.9500 

C(23)-C(24) 1.387(4) 

C(23)-H(23A) 0.9500 

C(24)-H(24A) 0.9500 

C(25)-C(26) 1.524(3) 

C(25)-H(25A) 0.9900 

C(25)-H(25B) 0.9900 

C(26)-H(26A) 0.9900 

C(26)-H(26B) 0.9900 

C(27)-C(28) 1.520(4) 

C(27)-C(29) 1.531(4) 

C(27)-H(27A) 1.0000 

C(28)-H(28A) 0.9800 

C(28)-H(28B) 0.9800 

C(28)-H(28C) 0.9800 

C(29)-H(29A) 0.9800 



C(29)-H(29B) 0.9800 

C(29)-H(29C) 0.9800 

C(30)-C(31) 1.528(3) 

C(30)-C(32) 1.528(4) 

C(30)-H(30A) 1.0000 

C(31)-H(31A) 0.9800 

C(31)-H(31B) 0.9800 

C(31)-H(31C) 0.9800 

C(32)-H(32A) 0.9800 

C(32)-H(32B) 0.9800 

C(32)-H(32C) 0.9800 

C(33)-C(34) 1.533(3) 

C(33)-C(35) 1.535(3) 

C(33)-H(33A) 1.0000 

C(34)-H(34A) 0.9800 

C(34)-H(34B) 0.9800 

C(34)-H(34C) 0.9800 

C(35)-H(35A) 0.9800 

C(35)-H(35B) 0.9800 

C(35)-H(35C) 0.9800 

C(36)-C(38) 1.530(4) 

C(36)-C(37) 1.531(4) 

C(36)-H(36A) 1.0000 

C(37)-H(37A) 0.9800 

C(37)-H(37B) 0.9800 

C(37)-H(37C) 0.9800 

C(38)-H(38A) 0.9800 

C(38)-H(38B) 0.9800 

C(38)-H(38C) 0.9800 

P(1)-Ni(1)-P(2) 88.60(3) 

P(1)-Ni(1)-S(2) 174.84(3) 

P(2)-Ni(1)-S(2) 87.46(3) 

P(1)-Ni(1)-S(1) 86.06(3) 

P(2)-Ni(1)-S(1) 172.58(3) 

S(2)-Ni(1)-S(1) 98.16(3) 

C(2)-S(1)-Ni(1) 107.70(9) 

C(14)-S(2)-Ni(1) 112.16(8) 

C(25)-P(1)-C(30) 104.46(12) 

C(25)-P(1)-C(27) 102.55(12) 

C(30)-P(1)-C(27) 104.06(12) 

C(25)-P(1)-Ni(1) 109.09(8) 

C(30)-P(1)-Ni(1) 116.02(8) 

C(27)-P(1)-Ni(1) 118.96(9) 

C(33)-P(2)-C(26) 104.68(11) 

C(33)-P(2)-C(36) 104.15(12) 

C(26)-P(2)-C(36) 103.67(12) 

C(33)-P(2)-Ni(1) 116.40(8) 

C(26)-P(2)-Ni(1) 109.04(8) 

C(36)-P(2)-Ni(1) 117.47(8) 

C(6)-C(1)-C(2) 118.2(2) 

C(6)-C(1)-C(7) 118.7(2) 

C(2)-C(1)-C(7) 123.1(2) 

C(3)-C(2)-C(1) 118.3(2) 

C(3)-C(2)-S(1) 121.91(19) 

C(1)-C(2)-S(1) 119.8(2) 

C(4)-C(3)-C(2) 121.8(2) 

C(4)-C(3)-H(3A) 119.1 

C(2)-C(3)-H(3A) 119.1 

C(3)-C(4)-C(5) 120.1(3) 

C(3)-C(4)-H(4A) 120.0 

C(5)-C(4)-H(4A) 120.0 

C(6)-C(5)-C(4) 118.7(3) 

C(6)-C(5)-H(5A) 120.7 

C(4)-C(5)-H(5A) 120.7 

C(5)-C(6)-C(1) 123.0(2) 

C(5)-C(6)-H(6A) 118.5 

C(1)-C(6)-H(6A) 118.5 

C(8)-C(7)-C(12) 118.0(2) 

C(8)-C(7)-C(1) 120.9(2) 

C(12)-C(7)-C(1) 120.9(2) 

C(9)-C(8)-C(7) 121.4(3) 

C(9)-C(8)-H(8A) 119.3 



C(7)-C(8)-H(8A) 119.3 

C(8)-C(9)-C(10) 120.2(3) 

C(8)-C(9)-H(9A) 119.9 

C(10)-C(9)-H(9A) 119.9 

C(9)-C(10)-C(11) 119.2(3) 

C(9)-C(10)-H(10A) 120.4 

C(11)-C(10)-H(10A) 120.4 

C(12)-C(11)-C(10) 120.0(3) 

C(12)-C(11)-H(11A) 120.0 

C(10)-C(11)-H(11A) 120.0 

C(11)-C(12)-C(7) 121.2(3) 

C(11)-C(12)-H(12A) 119.4 

C(7)-C(12)-H(12A) 119.4 

C(18)-C(13)-C(14) 118.7(2) 

C(18)-C(13)-C(19) 118.0(2) 

C(14)-C(13)-C(19) 123.2(2) 

C(15)-C(14)-C(13) 118.6(2) 

C(15)-C(14)-S(2) 118.64(19) 

C(13)-C(14)-S(2) 122.73(18) 

C(16)-C(15)-C(14) 121.5(2) 

C(16)-C(15)-H(15A) 119.2 

C(14)-C(15)-H(15A) 119.2 

C(17)-C(16)-C(15) 120.0(2) 

C(17)-C(16)-H(16A) 120.0 

C(15)-C(16)-H(16A) 120.0 

C(18)-C(17)-C(16) 118.9(2) 

C(18)-C(17)-H(17A) 120.5 

C(16)-C(17)-H(17A) 120.5 

C(17)-C(18)-C(13) 122.2(2) 

C(17)-C(18)-H(18A) 118.9 

C(13)-C(18)-H(18A) 118.9 

C(20)-C(19)-C(24) 118.3(2) 

C(20)-C(19)-C(13) 120.7(2) 

C(24)-C(19)-C(13) 120.9(2) 

C(21)-C(20)-C(19) 120.8(3) 

C(21)-C(20)-H(20A) 119.6 

C(19)-C(20)-H(20A) 119.6 

C(22)-C(21)-C(20) 120.6(3) 

C(22)-C(21)-H(21A) 119.7 

C(20)-C(21)-H(21A) 119.7 

C(21)-C(22)-C(23) 119.5(3) 

C(21)-C(22)-H(22A) 120.3 

C(23)-C(22)-H(22A) 120.3 

C(24)-C(23)-C(22) 119.7(3) 

C(24)-C(23)-H(23A) 120.1 

C(22)-C(23)-H(23A) 120.1 

C(23)-C(24)-C(19) 121.2(2) 

C(23)-C(24)-H(24A) 119.4 

C(19)-C(24)-H(24A) 119.4 

C(26)-C(25)-P(1) 110.97(16) 

C(26)-C(25)-H(25A) 109.4 

P(1)-C(25)-H(25A) 109.4 

C(26)-C(25)-H(25B) 109.4 

P(1)-C(25)-H(25B) 109.4 

H(25A)-C(25)-H(25B) 108.0 

C(25)-C(26)-P(2) 110.56(16) 

C(25)-C(26)-H(26A) 109.5 

P(2)-C(26)-H(26A) 109.5 

C(25)-C(26)-H(26B) 109.5 

P(2)-C(26)-H(26B) 109.5 

H(26A)-C(26)-H(26B) 108.1 

C(28)-C(27)-C(29) 110.3(2) 

C(28)-C(27)-P(1) 114.66(19) 

C(29)-C(27)-P(1) 111.06(18) 

C(28)-C(27)-H(27A) 106.8 

C(29)-C(27)-H(27A) 106.8 

P(1)-C(27)-H(27A) 106.8 

C(27)-C(28)-H(28A) 109.5 

C(27)-C(28)-H(28B) 109.5 

H(28A)-C(28)-H(28B) 109.5 

C(27)-C(28)-H(28C) 109.5 

H(28A)-C(28)-H(28C) 109.5 



H(28B)-C(28)-H(28C) 109.5 

C(27)-C(29)-H(29A) 109.5 

C(27)-C(29)-H(29B) 109.5 

H(29A)-C(29)-H(29B) 109.5 

C(27)-C(29)-H(29C) 109.5 

H(29A)-C(29)-H(29C) 109.5 

H(29B)-C(29)-H(29C) 109.5 

C(31)-C(30)-C(32) 111.2(2) 

C(31)-C(30)-P(1) 112.84(18) 

C(32)-C(30)-P(1) 111.20(17) 

C(31)-C(30)-H(30A) 107.1 

C(32)-C(30)-H(30A) 107.1 

P(1)-C(30)-H(30A) 107.1 

C(30)-C(31)-H(31A) 109.5 

C(30)-C(31)-H(31B) 109.5 

H(31A)-C(31)-H(31B) 109.5 

C(30)-C(31)-H(31C) 109.5 

H(31A)-C(31)-H(31C) 109.5 

H(31B)-C(31)-H(31C) 109.5 

C(30)-C(32)-H(32A) 109.5 

C(30)-C(32)-H(32B) 109.5 

H(32A)-C(32)-H(32B) 109.5 

C(30)-C(32)-H(32C) 109.5 

H(32A)-C(32)-H(32C) 109.5 

H(32B)-C(32)-H(32C) 109.5 

C(34)-C(33)-C(35) 110.9(2) 

C(34)-C(33)-P(2) 112.97(18) 

C(35)-C(33)-P(2) 110.84(17) 

C(34)-C(33)-H(33A) 107.3 

C(35)-C(33)-H(33A) 107.3 

P(2)-C(33)-H(33A) 107.3 

C(33)-C(34)-H(34A) 109.5 

C(33)-C(34)-H(34B) 109.5 

H(34A)-C(34)-H(34B) 109.5 

C(33)-C(34)-H(34C) 109.5 

H(34A)-C(34)-H(34C) 109.5 

H(34B)-C(34)-H(34C) 109.5 

C(33)-C(35)-H(35A) 109.5 

C(33)-C(35)-H(35B) 109.5 

H(35A)-C(35)-H(35B) 109.5 

C(33)-C(35)-H(35C) 109.5 

H(35A)-C(35)-H(35C) 109.5 

H(35B)-C(35)-H(35C) 109.5 

C(38)-C(36)-C(37) 111.0(2) 

C(38)-C(36)-P(2) 110.40(17) 

C(37)-C(36)-P(2) 113.22(18) 

C(38)-C(36)-H(36A) 107.3 

C(37)-C(36)-H(36A) 107.3 

P(2)-C(36)-H(36A) 107.3 

C(36)-C(37)-H(37A) 109.5 

C(36)-C(37)-H(37B) 109.5 

H(37A)-C(37)-H(37B) 109.5 

C(36)-C(37)-H(37C) 109.5 

H(37A)-C(37)-H(37C) 109.5 

H(37B)-C(37)-H(37C) 109.5 

C(36)-C(38)-H(38A) 109.5 

C(36)-C(38)-H(38B) 109.5 

H(38A)-C(38)-H(38B) 109.5 

C(36)-C(38)-H(38C) 109.5 

H(38A)-C(38)-H(38C) 109.5 

H(38B)-C(38)-H(38C) 109.5 

_____________________________________________________________ 

 

  



Table 4.   Anisotropic displacement parameters (Å2x 103) for jonjt03.  The anisotropic 

displacement factor exponent takes the form: -2 2[ h2 a*2U11 + ... + 2 h k a* b* U12 ] 

________________________________________________________________________________ 

 U11 U22 U33 U23 U13 U12 

________________________________________________________________________________ 

Ni1 10(1)  12(1) 12(1)  0(1) 0(1)  2(1) 

S1 16(1)  13(1) 15(1)  0(1) -2(1)  4(1) 

S2 11(1)  17(1) 16(1)  -2(1) 0(1)  1(1) 

P1 13(1)  13(1) 14(1)  0(1) -1(1)  0(1) 

P2 13(1)  12(1) 13(1)  0(1) 1(1)  2(1) 

C1 15(1)  15(1) 18(1)  3(1) -3(1)  -3(1) 

C2 12(1)  15(1) 19(1)  1(1) 0(1)  0(1) 

C3 18(1)  16(1) 19(1)  1(1) -1(1)  -1(1) 

C4 25(1)  25(1) 18(1)  1(1) -1(1)  -6(1) 

C5 30(2)  23(1) 19(1)  7(1) -9(1)  -2(1) 

C6 22(1)  14(1) 24(2)  3(1) -8(1)  0(1) 

C7 13(1)  16(1) 19(1)  3(1) -3(1)  3(1) 

C8 18(1)  15(1) 25(1)  1(1) -4(1)  3(1) 

C9 30(2)  18(1) 28(2)  -3(1) -7(1)  7(1) 

C10 31(2)  26(2) 22(1)  -1(1) -2(1)  14(1) 

C11 23(1)  28(2) 24(2)  6(1) 3(1)  7(1) 

C12 18(1)  17(1) 25(1)  2(1) -3(1)  2(1) 

C13 13(1)  14(1) 17(1)  0(1) 0(1)  -3(1) 

C14 10(1)  15(1) 16(1)  -2(1) -3(1)  -1(1) 

C15 16(1)  18(1) 17(1)  1(1) -1(1)  -3(1) 

C16 17(1)  19(1) 23(1)  4(1) -4(1)  -3(1) 

C17 14(1)  18(1) 32(2)  -1(1) -1(1)  0(1) 

C18 14(1)  20(1) 20(1)  -3(1) 4(1)  -1(1) 

C19 11(1)  22(1) 16(1)  0(1) 4(1)  -1(1) 

C20 18(1)  25(1) 20(1)  -3(1) 2(1)  -2(1) 

C21 15(1)  37(2) 15(1)  -3(1) 2(1)  -3(1) 

C22 14(1)  39(2) 18(1)  8(1) 3(1)  2(1) 

C23 17(1)  24(1) 23(2)  7(1) 6(1)  0(1) 

C24 16(1)  24(1) 15(1)  1(1) 3(1)  0(1) 

C25 11(1)  19(1) 18(1)  1(1) -1(1)  2(1) 

C26 15(1)  16(1) 19(1)  -1(1) 1(1)  4(1) 



C27 15(1)  22(1) 20(1)  3(1) -1(1)  -4(1) 

C28 30(2)  22(1) 30(2)  5(1) -3(1)  -5(1) 

C29 29(2)  36(2) 21(1)  7(1) 7(1)  -6(1) 

C30 19(1)  13(1) 17(1)  -4(1) -3(1)  0(1) 

C31 22(1)  31(2) 24(2)  -5(1) -7(1)  0(1) 

C32 28(2)  29(2) 15(1)  -4(1) 0(1)  -1(1) 

C33 14(1)  20(1) 17(1)  -4(1) 3(1)  -1(1) 

C34 24(1)  21(1) 22(1)  -9(1) 4(1)  1(1) 

C35 23(1)  28(1) 13(1)  0(1) 3(1)  -1(1) 

C36 17(1)  14(1) 18(1)  3(1) 5(1)  5(1) 

C37 29(2)  18(1) 22(1)  2(1) 6(1)  -5(1) 

C38 24(1)  23(1) 18(1)  5(1) 4(1)  3(1) 

________________________________________________________________________________



Table 5.   Hydrogen coordinates (x 10 4) and isotropic displacement parameters (Å2 x 103) 

for jonjt03. 

________________________________________________________________________________ 

 x  y  z  U(eq) 

________________________________________________________________________________ 

 

H3A 3310 485 8080 21 

H4A 3512 257 10172 27 

H5A 3922 -129 9967 29 

H6A 4097 -288 7649 24 

H8A 3661 -473 5322 23 

H9A 3911 -670 3180 30 

H10A 4351 -434 1553 32 

H11A 4528 4 2089 30 

H12A 4269 200 4219 24 

H15A 4289 623 8255 21 

H16A 4904 369 7850 24 

H17A 5224 358 5513 26 

H18A 4915 597 3604 22 

H20A 4049 580 2303 25 

H21A 3805 805 236 27 

H22A 3850 1262 119 28 

H23A 4137 1496 2117 26 

H24A 4376 1271 4197 22 

H25A 2165 1007 3777 19 

H25B 1856 871 4969 19 

H26A 2142 1103 6860 20 

H26B 2144 1317 5566 20 

H27A 1927 417 5733 23 

H28A 2200 22 6578 41 

H28B 2687 126 6421 41 

H28C 2399 78 4983 41 

H29A 2047 388 8281 43 

H29B 2088 686 7741 43 

H29C 2515 519 8086 43 

H30A 2666 326 3159 20 



H31A 2077 369 1542 39 

H31B 1912 622 2421 39 

H31C 1909 340 3198 39 

H32A 2821 562 1058 36 

H32B 3074 700 2388 36 

H32C 2639 828 1765 36 

H33A 3255 1374 7981 21 

H34A 2734 1637 9163 34 

H34B 2364 1524 8110 34 

H34C 2743 1701 7440 34 

H35A 2935 1189 10075 31 

H35B 3043 960 8928 31 

H35C 2557 1063 9102 31 

H36A 2764 1585 4893 19 

H37A 3485 1723 4445 34 

H37B 3661 1454 5139 34 

H37C 3410 1662 6152 34 

H38A 3062 1499 2547 32 

H38B 2705 1284 2968 32 

H38C 3208 1213 3089 32 

________________________________________________________________________________



Table 6.  Torsion angles [°] for jonjt03. 

________________________________________________________________________________ 

P1-Ni1-S1-C2 -112.59(9) 

P2-Ni1-S1-C2 -156.7(2) 

S2-Ni1-S1-C2 64.42(9) 

P1-Ni1-S2-C14 154.6(3) 

P2-Ni1-S2-C14 -165.22(9) 

S1-Ni1-S2-C14 9.91(10) 

P2-Ni1-P1-C25 8.55(9) 

S2-Ni1-P1-C25 48.7(4) 

S1-Ni1-P1-C25 -166.30(9) 

P2-Ni1-P1-C30 126.13(9) 

S2-Ni1-P1-C30 166.3(3) 

S1-Ni1-P1-C30 -48.72(9) 

P2-Ni1-P1-C27 -108.48(10) 

S2-Ni1-P1-C27 -68.3(4) 

S1-Ni1-P1-C27 76.68(10) 

P1-Ni1-P2-C33 127.85(9) 

S2-Ni1-P2-C33 -48.82(9) 

S1-Ni1-P2-C33 171.8(2) 

P1-Ni1-P2-C26 9.77(9) 

S2-Ni1-P2-C26 -166.90(9) 

S1-Ni1-P2-C26 53.7(3) 

P1-Ni1-P2-C36 -107.70(10) 

S2-Ni1-P2-C36 75.63(10) 

S1-Ni1-P2-C36 -63.7(3) 

C6-C1-C2-C3 -1.7(4) 

C7-C1-C2-C3 179.0(2) 

C6-C1-C2-S1 -179.84(19) 

C7-C1-C2-S1 0.8(3) 

Ni1-S1-C2-C3 11.2(2) 

Ni1-S1-C2-C1 -170.76(17) 

C1-C2-C3-C4 0.9(4) 

S1-C2-C3-C4 179.0(2) 

C2-C3-C4-C5 0.7(4) 

C3-C4-C5-C6 -1.4(4) 

C4-C5-C6-C1 0.6(4) 

C2-C1-C6-C5 1.0(4) 

C7-C1-C6-C5 -179.7(2) 

C6-C1-C7-C8 54.0(3) 

C2-C1-C7-C8 -126.7(3) 

C6-C1-C7-C12 -120.6(3) 

C2-C1-C7-C12 58.8(3) 

C12-C7-C8-C9 0.6(4) 

C1-C7-C8-C9 -174.1(2) 

C7-C8-C9-C10 0.2(4) 

C8-C9-C10-C11 -0.6(4) 

C9-C10-C11-C12 0.1(4) 

C10-C11-C12-C7 0.7(4) 

C8-C7-C12-C11 -1.0(4) 

C1-C7-C12-C11 173.7(2) 

C18-C13-C14-C15 -0.2(4) 

C19-C13-C14-C15 179.1(2) 

C18-C13-C14-S2 177.40(18) 

C19-C13-C14-S2 -3.4(3) 

Ni1-S2-C14-C15 -107.70(19) 

Ni1-S2-C14-C13 74.7(2) 

C13-C14-C15-C16 0.0(4) 

S2-C14-C15-C16 -177.64(19) 

C14-C15-C16-C17 0.3(4) 

C15-C16-C17-C18 -0.5(4) 

C16-C17-C18-C13 0.3(4) 

C14-C13-C18-C17 0.0(4) 

C19-C13-C18-C17 -179.3(2) 

C18-C13-C19-C20 65.7(3) 

C14-C13-C19-C20 -113.5(3) 

C18-C13-C19-C24 -110.7(3) 

C14-C13-C19-C24 70.1(3) 

C24-C19-C20-C21 -0.1(4) 

C13-C19-C20-C21 -176.7(2) 



C19-C20-C21-C22 0.4(4) 

C20-C21-C22-C23 -0.4(4) 

C21-C22-C23-C24 0.1(4) 

C22-C23-C24-C19 0.2(4) 

C20-C19-C24-C23 -0.2(4) 

C13-C19-C24-C23 176.3(2) 

C30-P1-C25-C26 -154.12(17) 

C27-P1-C25-C26 97.55(19) 

Ni1-P1-C25-C26 -29.46(19) 

P1-C25-C26-P2 37.5(2) 

C33-P2-C26-C25 -155.51(17) 

C36-P2-C26-C25 95.59(19) 

Ni1-P2-C26-C25 -30.30(19) 

C25-P1-C27-C28 161.30(19) 

C30-P1-C27-C28 52.7(2) 

Ni1-P1-C27-C28 -78.3(2) 

C25-P1-C27-C29 -72.8(2) 

C30-P1-C27-C29 178.60(19) 

Ni1-P1-C27-C29 47.6(2) 

C25-P1-C30-C31 -48.9(2) 

C27-P1-C30-C31 58.3(2) 

Ni1-P1-C30-C31 -169.02(15) 

C25-P1-C30-C32 76.9(2) 

C27-P1-C30-C32 -175.94(18) 

Ni1-P1-C30-C32 -43.3(2) 

C26-P2-C33-C34 -51.3(2) 

C36-P2-C33-C34 57.2(2) 

Ni1-P2-C33-C34 -171.75(15) 

C26-P2-C33-C35 73.91(19) 

C36-P2-C33-C35 -177.54(18) 

Ni1-P2-C33-C35 -46.52(19) 

C33-P2-C36-C38 173.58(17) 

C26-P2-C36-C38 -77.14(19) 

Ni1-P2-C36-C38 43.2(2) 

C33-P2-C36-C37 48.4(2) 

C26-P2-C36-C37 157.73(18) 

Ni1-P2-C36-C37 -81.94(19) 

________________________________________________________________________________ 
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