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OBJETIVOS

GENERAL:

o Estudiar la reactividad de los metiltiofenos: 2-metiltiofeno, 3-metiltiofeno, 2,5-
dimetiitiofeno, 2-metilbenzotiofeno y  4-metildibenzotiofeno frente al complejo

Pt{P(C2H;)s}s, probando diversas condiclones de reaccion,

ESPECIFICOS:

o Sintesis de materias primas: 2-metitbenzotiofeno, 4-metildibenzotiofeno  y
Pt[P(C;Hskh: (ya que no son disponibles comercialmente), incluyendo su

optimizacién y caracterizacion mediante téenicas analiticas de RMN multinuclear,

« Proponer las condiciones de reaccién de los diferentes metiltiofenos con el derivado
de Pt(0): temperatura, proporcion metiltiofeno-complejo, naturaleza del disolvente y

tiempo de reaccidn, para obtener el tloplatinaciclo correspondiente en cada c_asb.

o Analizar los efectos estéricos 'y electrdnicos que afectarfan a cada una de las

reacciones efectuadas,



HIPOTESIS

Si los compuestos: tiofeno (T), benzotiofeno (BT), dibenzotiofeno (DBT),
pueden activarse frente al complejo Pt(P(C2Hs)s)s, para dar tioplatinaciclos del tipo
[((CzHs)sP)Pt(n’~C,S-Th)] (donde Th="T, BT y DBT); entonces, pudiera suceder que
éstn especie inorgdnica de Pt(0), centro rico en electrones que cqntiene ligantes
P(C;Hs)s, los cuales tienen propiedades o-donador, reaccione con las especies metiladas;
2-metilT, 3-metilT, 2,5-dimetilT, 2-metilBT y 4-metilDBT para activarlos, de esta
manera obtener los tioplatinaciclos correspondientes. Se espera que Ia reactividad de las
especies metiladas disminuyan su rendimiento con respecto a las no metiladas (T, BT y

DBT).



INTRODUCCION

Debido a que las fuentes mundiales de petroleo que es facil de procesar disminuyen
dia con dia, es necesario utilizar cada vez crudos mas pesados, los cuales contienen altas
concentraciones de azufte entre otras impurezas, La presencia de compuestos azufiados en
el petréleo ocasiona; i) envencnamiento de catalizadores sensibies al azufre, que contienen
metales preciosos y que estar presentes en reacciones de transformacion subsecuentes a la
refinacién; if) mal olor; y iii) la contaminaclén aimosférica producida por los 6xidos de
azufre que son consecuencia de la oxidacién-de los combustibles. Es por ésto que es
necesario disminufr los niveles de enisién de tal contaminante. En México, una gran parte
del petrdleo es del tipo pesado (Maya) el cual contiene, entre otras, gran cantidad de
impurezas azufradas,”’

Aunque el proceso de Hidrodesulfurizacion (HDS) tiene una gran importanciz a
nivel industrial, el mecanismo involucrado, no ha sido aclarado totalmente, atn después del
considerable nimero de estudios de dicha reaccién, tanto en catalisis homogénea, como
heterogénea,

La reaccién de hidrodesulfurizacidn estd definida como: eliminacién del azufre
presente enel petréleo de acuerdo a la ecuacion 1 (ec.1) ;

RSH + Hz Lat, RH * HZS _’ ec. |,

El azufre estd presente en este combustible en una variedad de compuestos orgénicos

como tioles, sulfuros, disulfuros y- especies arométicas como a) tiofeno, b) benzotiofeno y

¢) dibenzotiofeno:



o o Of

S
a b ¢

Estas especies aromdticas, junto con sus correspondientes derivados metilados, son
més dificiles de eliminar que los tioéteres. De hecho las compuestos metilados del benzo y
dibenzotiofeno son imposibles de eliminar,

Aunque se sabe de la existencia de catalizadores mds eficaces™, las alternativas
utilizadas a nivel industrial de este proceso tienen como base, sulfuros de Mo 6 W
promovidos por Co & Ni soportado sobre AlO3 y las condiciones de la reaccién son

. 1os sitios cataliticos

temperaturas cercanas a los 400° C y presiones de Hz (150-300 psi)
importantes en este caso se han descrito en términos de una fase Co-Mo-S en donde los dos
metales y el azufre estdn fuertemente asociados.

Sin embargo, hay un continuo debate en la naturaleza de los sitios activos del
catalizador, el enlace de los heterociclos azufrados a los sitios cataliticos, la manera en que
ocurre 1a ruptura del enlace C-S y la propuesta de la reaccion de desulfurizacién antes 6
despues de la hidrogenacién del anillo tiofénico,

Hasta shora, la mayoria de los estudios mecanisticos llevados a cabo tanto en
catilisis heterogénea como en sistemas organometélicos, toman al tiofeno (T) como
molécula-modelo. Algunas propuestas mecanisticas para la HDS de T ‘con cataliwdores
sblidos, resultado de un gran nimero de estudios con reactores, espectroscopfa de

superficles, distribucion de productos y estudios cinéticos, implican ' clertas rutas

mecanisticas que aparecen resumidas en el esquema 1 (Esq.1.) @



Aunque estas propuestas, estdn lejos de dar una idea definitiva del mecanismo de
HDS, pueden ser puntos de partida para explicar comportamientos, o bien estructurar

hipdtesis de inecanisinos en trabijos de quimica organometdlica y de superticies.
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Esq.1, Mecanismos propucstos de 1IDS en fuse heterogénea para Tt i) este mecanismo invelucra
hidrogendlisis def tiofeno adsorbide para dur un butadicentolato, ¢l cual gufa a butadieno y sufuro adsorbide
que mediante una hidrogenaclén posterior forma butenos, butanos y ILS; 1) otra propucsta es 13
hidrodesulfurizacién parclal del tiofeno adsorbido para dar acctileno con HyS adsorbido; las otras rutas

propucstus sugleren hidrogenacitn parcial para furmar dihidrotivfeno (fif) 6 totaf para dar tetrahidrotiofeno
(lv), scguldas de la ruptura del cniuce C-S.

De acuerdo a lo anterior, es necesario que se tenga un mejor entendimiento de la
reaccién involucrada en el proceso de HDS, para que se puedan desarrollar nuevos
catalizadores y para la optimizacion de los procesos conocidos, Por esta razon, se ha puesto
mucha atencidn en tratar de definir ¢l mecanismo y los paéos lnvolucrados en esta reaccion.

Para facilitar la visiéon compleja de este praceso, se utilizan frecuentemente modelos

i
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simplificados para el estudio de los aspectos mecanisticos. Se han utilizado tres tipos de
reacciones experimentales tipicas como reacciones-modelo de HDS:

1) Estudios de catalisis heterogénea a escala laboratorio usando moléeulas modelo que
conttienen azufre: tiofeno (T), benzotiofenos (BT) y dibenzotiofenos (DBT).

2) Adsorcion y descomposicién de compuestos tiofénicos en superficies limpias y bien
definidas,

3) Sintesis y rcacciones de complejos metilicos con tiofenos, como modelos a nivel
molecular de posibles intermediarios invelucrados en el proceso heterogéneo de HDS a
escala industrial,

Todos estos estudios experimentales han sido completados por calculos tedricos
concernientes a superficies y complejos metdlicos.

Actualmente la linea de investigacion de HDS con compuestos organometalicos
como modelos es muy amplia (3), y ha abarcado una gran variedad de reacciones con
metales de transicion,

Resulta de particular interés las adiciones oxidativas de apertura del anillo sobre T,
BT y DBT, donde se tienen trabajos con metales en bajo estado de oxidaclén ( Co, Rh, Ir, 6
Ru) para la formacién de los tiometalaclclos ®*?, Trabajos recientes con Pt (0),
P{P(CHs)s)s ®?, describen la sintesis de tioplatinaciclos, resultado de la adicién oxidétivu
de dste complejo sobre el enlace C-S de las moléculas azufradas ya menclonadas . En
dicho trabajo, se mencionan las ventajas del trabajo con Pt (0): a) su quimica en €l bajo
estado de oxidacidn es bien conocida y b) es el elemento mds inerte cinéticamente de la

triada (Ni, Pd, Pt)?”, de aqui que pueda ser utilizado en reacciones-modelo. Esta



aproximacion es muy versdtil, ya que, ademds de contener un sistema de ligantes simples
P(CzHs)s, puede ampliarse a otros tiofenos y/o cambiar el ligante a otro tipo de fosfinas.

En el presente estudio se describe el uso de platine (0) como un metal que sc
adiciona sobre el enlace C-S de los eompuestos metilados de T, BT y DBT: 2-metilT, 3-
metilT, 2,5-dimetilT, 2-metilBT y 4-metilDBT, Las reacciones informadas en este trabajo,
tlenen como objetivo el estudio del tipo de interaccién existente entre las moléculas
orgénicas azufradas con tal complejo. Y de acuerdo a este comportamiento, apoyar alguna
de las rutas mecanisticas que ya se han propuesto, Obviamente, las condiciones de las
reacciones utilizadas en el laboratorio, estn muy lejos de parecerse a las condiciones
utilizadas a nivel industrial, sin embargo, lo que se refiere a este trabajo es sélo contribuir, en
lo posible, al esclarecimicnto de tales rutas y de proponer alternativas de lo que pudiera estar
sucediendo en Ia catélisis heterégenea de HDS, tanto a nivel industrial, como en estudios de

quimica de superficie, pues finalmente fa interaccidn en todos los casos es a nivel molecular,



CAPITULO 1. ANTECEDENTES

Como antes se menciond, en un esfuerzo por crear modelos que puedan llevar a
entender mds sobre los pasos clementales en el proceso de HDS, las areas de quimica
inorganica y quimica organometlica han sintetizado compuestos que contienen diferentes
tipos y sitios de enlace M-S con diferentes geometrias, construyendo diferentes ambientes
para estudiar sistematicamente enlace y reactividad de los sitios de coordinacion. Con el afin
de entender mds sobre los mecanismos de este proceso, se estudian reacciones e
intermediarios de los comnplejos formados, auxilidndose de técnicas espectrocopicas: FT-IR,
RMN multinuclear, espectroscopfa-Raman y Cristalografla por rayos-X; determinando
posicién de dtomos, dngulos de cnlace, longitud de enlace, tipos de coordinacion de las
moléculas reactivas, e intermediarios de reaccion.

El nimero de dtomos, presentes en los complejos inorgdnicos tomados como
modelos de HDS, es mucho menor que en la superficic extendida del proceso a nlvel
industrial, lo que representa ung enorme ventaja para su estudio. Ya que, ademds de su
obtencidn, las estructuras de dichos compuestos son més ficiles de caracterizar y los

estudios de modelacion tedrica son méas sencillos,

A. COORDINACION E INSERCION DE COMPLEJOS METALICOS EN

TIOFENOS,

Una revision de los trabajos en fase homogénes, revelan la existencia de reacciones

con complejos metdlicos que guian a la ruptura del enlace C-S de las molécutas tiofénicas



10

(tiofeno (T), benzotiofeno (BT). dibenzotiofeno (DBT) y derivados). Antes de mencionar
dichos complejos, es nccesario discutir de manera general, los modos en los cuales el tiofeno
(molécula modelo de mayor uso en trabajos de laboratorio), se coordina a fa mayoria de los
complejos metalicos.

Los modos de coordinacién del tiofeno a centros metdlicos discretos 6 cimulos

dependen del tipo de ligante que acompaiian a cada metal, y varfan dependiendo del metal

(esq. 1.1.). 7
S OO o<
AN 8 -5
? V2
M ™ M M
n's e nWCC 'S

o ot pn'ealcsC 'S’

Esq. 1.1, Tipos de interaccion metal-tiofeno,

Se sugiere, que algunos de estos modos de enlace estén asociados con Ia
hidrogenacién o hidrogendlisis durante el proceso de HDS, Es importante mencionar, que
antes de 1989, sélo se conoclan lag coordinaciones n°-T y n'~S, y para ﬁnale§ de 1990 se
agregaron a Ia lista 0, 0, n'Squz, 1'S-ps- ®?. De ese afio hasta la fecha, se ‘han
conocido los demds tipos de interaccidn, todo gracias al esfuerzo de varios grupos de

investigacion por conocer mnas sobre este tema.



Para ¢l caso de BT y DBT, la wayoria de los complejos conocidos se coordinan a
traves del anillo beneénico (4°); aunque tambicn e pueden encontrar 1'-S, 1'-C, 3 C=C.
La insercidn de metales en el enlace C-S del tioteno guian a la formacion de

tiometalaciclos (esq. 1.2).

I59.1.2. Inscrcién de complefos metdticos, sobre ¢l enface C-8 de tiofeno,

El primer ejemplo de insercién de metales dentro del enlace C-S de tiofeno fué
reportado por King y colaboradores en 1960, Aunque en ese momento, no se conoca
mucho sobre el tipo de mecanismo de esta insercidn, actualmente se sabe, que esta reaccidn
puede llevarse a cabo con o sin una coordinaclén previa al tiofeno ’(n'-S, nz-C?-C, ). @

Estudios tericos realizados por Harris de complejos n' de Ir y Rh provenientes de
la reduccion de sus metalocenos d* anlogos, con ligantes tlofénicos: [Cp*Ir(2,5-Me, T)J
(fragmento reportado por Angelici”), y [Cp*RW(TMT)J (especie sintetizada por

Rauchfuss y ¢olaboradores ™ ) respectivamente:



—.—--—-y

s
@ M= Rh, ir

ec, 1.1

b

sefialan que, un centro metdlico rico en electrones, pudiera ser un requisito para la insercion

del centro metélico en el enluce C-S del anillo tiofénico™:

,@'—-lzs 0 ec. 1.2
2

En ejemplos con Rh que incluyen a los complejos [Cp*Rh(PMe;)(n’C,S-T)},
preparado por Jones y colaboradores ™ (incluyendo T, sus derivados metilados asi como
BTy DBT; ver seccién B, pag. 23), y [CpRu(n’C,S-CsMesS)}, sintetizado por Rauchfuss”,
s ve la preferencia de la insercion del fragmento metdlico en el enlace C-S sobre el carbono
no sustituido (ec, 1.1).

Estudios recientes realizados por el grupo de Bianchini y Sdnchez-Delgado,
describen que [(trifos)lr(n*-benceno)]’ reacciona con T y BT para dar los complejos
denominados tioiridabencenos [(trifos)ir(n®-C,S-CsHiS)) y [(trifos)Ie(n®C,S-CaHS)]*
respectivamente (esq. 1.3). ¥

En el mecanismo de ésta tiltima conversion, se pudo identificar una cordinacién n*
del centro metalico a BT; una coordinacion a S y otra al enlace 7t C=C (viattios), antes de 1a
apertura del anillo tiofénico (esq.1.4). Y

La adicion de hidruros a los iridatiobenceno forma el hidruro metalico-tioiridaciclo,

el cual forma, por isomerizacion térmica, el butadientiolato (esq. 1.5)."”
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Esq. 1.3. Insercion del complefo ((telfos)lr(n*-benceno))’, en ol enlace C-5 de: )T y b) BT para formar
95 Q

F"\J T L }Q@

1a,b Jab

O—) THIF, 25 °C /'m;:

@) \ﬁ;; :i\jy
hog

fridatiobencenos,

Q;Y=8Ph,
b Y = PF,

Esq. 1.4. Intermediarlo caracterizado en Ja formacion del irldatiobenceno de BT,

La sustituci6n de n*-benceno en el complejo anterior [(trifos)ir(n*-benceno)]” , por
etilo ¢ hidruros para formar el complejo [(trifos)Ir(H):(C;Hs)] "%, puede reaccionar con T'y
BT para dar directamente los iridatiociclos, los cuales, también forman los isémeros
butadientiolato y 2-viniltiofenolato respectivamente, por calentamiento, Este estudio fué

reportado por el mistno grupo de trabajo de Bianchinl y Sinchez-Delgado (esq. 1.6).
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Isq. 1.5, Formacién del higruro iridatiociclo y su isomerizacion al butadientialato. Para BT, ocurre una

mermal c E:"\
;scmarizauon

Esq. 1.6, Formacién de irldatiociclo con {(trilos)ir(H)2(CaHs)ly BT, con isomerizacién subsccuente a 2-

reaceion simiiar, s forma el 2-vinihiofenolato,

viniltiofenofato, Sucede el mismo tipo de reaccién con T.

Se menclona la formacién de los butadientiolatos en las reacciones anteriores, puesto
que, trabajos posteriores por el mismo grupo de investigadores, mostraron la formacién de
estas egpecies, sin la formacién de intermediarios, es decir, sin observacién de
metalatiobencenos nl de tiometalaciclos, con el compiejo similar de Rh, [(trifos)Rh(H)a],
(esq.1.7).%%

En otto tipo de trabajos, reportados por Selua y Merola, se discute la apertura del
anitlo de benzotiofeno por el complejo [(COD)ir(PMes)s],para dar el tioi dactclo

(ec.1.3.)",
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Esq. 1.7, Formacion directa de butadientiolatas de Ty BTeon ¢l complejo [Qrifos)Rh(ED3].

R
Ry R’h
@,},.:vm, o+ [OS "‘céaﬁ" s | ie, ec. 1.3
L t‘\k‘;M” 5 R Moy | S PMey
a

R,=Ry=H
R, + Ry = CiH,

Ademas de éstos complejos con Rh e Ir, existen otros sistemas como modelos
homogéneos de HDS que incluyen  Fe, Co, Mn, Ruy, Re y W entre otros. En algunos de
estos sistemas, la reactividad de los compuestos metdlicos permiten la apertura del anitlo
tiofénico, por cjemplo: [FesCOw), (2, esq.1.8) % [CpCo(Catiy)z ), (b, esq. 1.8)
[Cp2WHa), (¢, esq.1.8) 49 En otros, s6lo se obtienen clertas formas de coordinacion:
[(*-T)Mn(CO)}, (a, esq. 1.9) @, [CpRu(n’*T)), (b, esq. 1.9) @, - [ReH(PPhs)], (¢,
esq.1.9) “7.

Cualquiera que sea el caso, la mayorta de estos sistemas, hacen posible la reactividad
de tiofenos hacia reacciones posteriores de hidrogenacion (a, esq.1.9), hidrogenolisis (a,b,
esq.1.8; b, esq.1.9), y algunos otros, a la eliminacion de S de Ja molécula, después de su

interaccion con los centros metdlicos.



Estos, son s6lo algunos ejemplos con otros metales, y estan muy lejos de ser una
regla, yaqueen algunos de los trabajos reportados se sefiala que los comportamientos de
los complejos dependen por supuesto de las condiciones de reaccion, asi como de las

caracteristicas mismas de los tiofenos.

s ~Fg(CO)3
H] Fay(CQ)a + @ —>
9(CO)y
e emsn Coem—am
70'C
X'

2 X_ R,

W

C XTI YTYD

=

Esq. 1.8. Ejemplos de algunos sistemas metdlicos, que muestran inscrcion en el enlace C-S de T,

@ O

« 7/ 1\“) f-f} RaHFPhsh

8 b @

PhyP »( \‘H
¢

Esq. 1.9. Ejemplos d¢ coordinacion de T a algunos mesales; a y ¢, llevan a 1a apertura def anillo;b llevaa la
hldrogenacion parclal de T.
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Finalmente, para conclufr esta seccidn, es necesario seitalar la veactividad encontrada
para el complejo de platino (0): Pt(PEt;); “” (especie utilizada en el presente trabajo para
la activacion de los metiltiofeno), Estudios recientes de este compuesto, con centro metilico
rico en electrones, y ligantes con capacidades donadoras & (que aumenta la densidad
electrdnica sobre el metal), reacciona frente a las moléculas organicas: T, BT y DBT, dando
lugar a especies mds reactivas que las especies orgdnicas iniciales, denominadas

tioplatinaciclos™ (ec.1.4).

S PEls +PEY ec.l.4
+ 8

PUPEY;); PEYy

Esta reaccion es reversible, La constante de formacion del tioplatinaciclo depende de
las condiciones de reaccion asf como de la naturaleza del ligante, La importancia de estas
especies radica en las reacclones subsecuentes con fuentes de hidruro, que llevan al
tioplatinaciclo, a su disociacion en un sulfuro de platino, cis-Pi(PEt;)(SH)(H), y las especies
orgénicas desulfuradas; butadieno y buteno proveniente de T (a, esq. 1.10), etilbenceno y
estireno originarios de BT (b, esq.1.10), finalmente bifenilo cuya molécula iniclal es DBT (c,

esq. 1.10).

B. ESTUDIOS CON METILTIOFENOS CON MODELOS HOMOGENEOS DE
HDS.
Es comun encontrar trabajos reportados, que aparte de utilizara T, BT y DBT como |

moléculas modelo, incluyan derivados metil-sustituidos de éstos compuestos, con el objetivo



IPUSCH)PEL),] + Bt SiH — CH,=CHCH=CH, +

[PUSH)(H)(PEL,),)

E .8 I b
P + ERSIH —=r + PUSH)(H)(PEL5);

/
pEty PEL

@ O

m’ma @ ¢
¢ PR + PUSH)H)(PEL);

PEty
+
E1,SiH

Esq. 1.10. Formacién de hidrocarburos contpletamente desulfurizados a partir de : a) T, b) BT, ¢)DBT.

de ampliar los conocimientos de las rutas mas importantes del proceso de HDS a nivel
industrial 411202390,

Estudios en catélisis heterogénea, indican que un paso importante en la HDS de T es
su adsorcién sobre la superficie catalitica. Los resultados encontrados muestran que los
tiofenos metil-sustituidos se enlazan mds fuertemente al catalizador Co-Mo/ALO;, que el T
@31, 1ag constantes de adsorcién (valores dados entre paréntesis) disminuyén en el orden:
2,5-dimetilT, (2,5-MesT), (2.5) > 3-metilT, (3-MeT), (1.7) > 2-meti(T, (2-MeT), 16>T,
(1.0). Trabajos realizados por el grupo de Angelici, utilizando el complejo [CpRu(m™-T)]",

muestran la misma tendencia de acuerdo a la ecuacion 1.5.%%

2 .
w3 K "
e = Ry,

o= g ec. 1,5
AuCp [ . ’
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Ef valor de la constante de equilibrio K™ para la ecuacion anterior disminuye en ¢l
siguiente orden: Me,T (tetrametilT) > 2,5-Me, T > 3-MeT > 2-MeT > T .Lsta tendencia es
consistente con lo observado en la catdlisis heterogénea, lo que indica que el complejo n'-T
en este complejo, es un buen modelo para catalisis de HDS.

Estudios cindticos de desplazamiento de los tiofenos metil-sustituidos con el
complejo [CpRe(CO)g(n'(S)-Th)], realizados también por Angelici y colaboradores, donde

Th Incluye a T y metilTs#¥;

() CiDs 3)-Me,
- 1 -
e et PP 300 U ' 5a eq. 1.6
ocgl 3 cJC(83 PPhy

muestran una constante de disociacidn que disminuye de acuerdo al orden: T (3000) > 3-
MeT (1200) > 2-MeT (91) > 2,5-Me,T (13) > MeyT(2.7) > DBT (1.6). Este tratamiento
sugiere que los grupos metilos sobre el tiofeno aumentan su coordinacion al Re, e indican
que no hay evidencias de impedimento estérico entre los grupos metilos en las posiciones 2 y
5 con los otros ligantes que rodean al Re, lo cual muestra ser resultado de la geometria
piramidal que presenta el 4tomo de S del anillo tiofénico *¥,

Complementando este estudio, el grupo de Angelici utilizé un complejo de Ru,
[Cp(CO)(PPhy)Ru(n'-Th)]", con el cual, determiné constantes de velocidad de

desplazamiento de los tiofenos, segiin la reaccién “7;

v +
@ Q ? eq 1.7
50°C OCwy

mﬁ'
/ @Ch
Me.
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Los valores de K'de la reaccion anterior, tiene la siguiente tendencia: T < 2,5-Me,T
< 2-MeT < 3-MeT < BT <Me,T. A excepcion det 2,5-MeyT, la tendencia de K'es Ta misma
que para el catalizador de Co-Mo/ALO;. Fl 2,5-Me,T no sigue este orden, probablemente
por la repulsion estérica entre los grupos metilos de los carbonos « al dtomo de azufre y los
anillos fenflicos de PPh, En el estudio cinético del desplazamiento de Th en los complejos

[Cp(CO)PPI)Ru(y'~Th)}', por trifenilfosfing, se considerd la reaccién?:

L S,
vl N Cj ec.1.8
159¢ ol e We
L
L=PPhy

Para explorar mds sobre este efecto estérico, Angelici y su grupo sintetiz6 otra serie
de complejos: [Cp(CO)Ru(n'-$-Th)). El ligante CO remplaza la fosfina de
[Cp(CO)PPhy)Ru(n'-Th)]', y de esta manera se reduce el impedimento estérico de los
grupos metilos en Ia posicién 2 y 5 de Th. La constante de equilibrio para esta serie de

compuestos son dados de acuerdo a la reaccion @%;

. I+
i s e v + s/\:] ec. 1.9
AV R ‘!%

of W Mo, OO . OC

Los valores de K’ de fa reaccién anterior, aumentan en el orden: T < 2-MeT < 3-
MeT < 2,5-Me,T < BT < Me,T. Como en todos los casos, con los demds complejos, el
tiofeno es el ligante que se coordina més debilmente con repecto a los metil-sustituidos. La

adicion de un grupo metilo en Ia posicién 2, aumenta la K'a 3.30. Moviendo e grupo metilo
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a la posicion 3, el valor aumenta ligeramente a 4.76. Este incremento en la habilidad
enlazante puede ser resultado de la capacidad electrodonadora de los grupos metilos, lo
cual, hace al dtoma de S, un mejor donador hacia ¢l metal Ru. Con dos grupos metilos en la
posicion « a S, como en 2,5-Me;T, el valor de K'aumenta en méis de un factor de 6
comparado con 2-MeT (20.7), Finalinente, ln adicion de dos grupos metilos en ¢l carbono 3
y 4 del tiofeno, hacen al anillo, el ligante mds fuertemente coordinado (respecto a todos los
demas).

Los estudios cinéticos de ésta ltima seric de complejos son de acuerdo a®;:

+ <o:?—l* =
;i: oRy L + 5@ ec, 1,10

Ru o,
o] s ndd  oc?f “ewy M
> >( L .
Me,
[=CO.

Los trabajos descritos anteriormente, se pueden resumir en la tabla I,
En estos trabajos, tanto en los estudios de equilibrio (ees, 1.5, 1.7, 1.9), como en los
cinéticos (ec. 1.8, 1.6, 1.10), todos los tiofenos metil-sustitufdos se enlazan més fuerte que

el tiofeno, Esto es un resultado de la capacidad electrodonadora de los grupos metilos, que

hacen que aumente - nucleofilin  del 4tomo de S (para los n‘-(S)-Th), o bien

aumentar la densidad electrénica en el anillo tiofénico, confiriéndole mayor basicldad a toda

Ia molécula (para la coordinacién n’-(S)-Th),

Como ya se dijo con anterioridad, y de acuerdo a Ia tabla I, la constante de equilibrio

K™ en los compuestos de coordinacion [CpRu(n’-Th)}", Hova la misma tendencia que Ia
Kel Junto con esto, es muy importante resaltar, que para el compuestd de

[Cp(CO)(PPy)Ru(n'-S-Th)]", el caso del 2,5-Me,T, resultd enlazarse mas débihﬁc’nte al



TABLA 1, Constantes de equilibrio para cf enluace de tiofenos metib-sustituidos en: a) Catalizador Co-
Ma/ALOy; by [CpRutyThi]" e, L5, ¢) [CpCOXPPRORUM'S» TR (e 1.7y d) (CpCORRu'(S)-
ThY) , (ec.l9); constuntes de velocidnd de disociacion de Th por fosfinas: ¢) [CpCORRe((S)-

ThYJ (ee.1.6Y; 1 [Cp(COYRU('(S)-Th)]' fec. 1,10y ) ICpCONPPRRUOY(S)- Th)) (ec.1.8).

Th K K®  K® K'Y ka0 k10%Y k(0%
T 1.0 110 10 3000 1400

2MeT 16 6 41 33 91 410 220
Ml 17 763 48 1200 450 170
2,5-Me,T 2.5 I 28 0 13 i 130
MesT 1300 74 887 27 5.8

4) Adsoreién sobre un catalizador de sulfure de Co-Mo/ALO; & 350°C ; b) Coordinacién (n’-Th), en el
wmplcjo[CpRu(q’-’lh)]' 4 50°C, en ucctona-ds, de acuerdo 4 la ecuncldn 1.5; ¢) Coordinacién n'(S)-Th en
¢l complejo [CHCONPPRa)Ru(n'(S)-Th)] ,en CDCl2 1 25°C, de acuerdo a ta ecuscidn 1.7; d) Cordinacién
0=(S)-T en [Cp(COYRu(n'S)ThY]' , u 25°C en CD,Cl; de acuerdo o la ec. 1.9; ¢) Constante de velocidad
para la disociacion de Th por trifenittostina en ¢l compicjo {[Cp(CORReM'S)Th)), en Celds a 80.0°C de
acuerdo a 1o ccunctdn 1.6; £) Constante de velocidad para Ia disoctacion de Then . [Cp(COYRu(n'(S)-Th)]"
,2 25°C en CD,Cly de acuerdo a 1a ¢c.1.10; g) Constantc de velocidad para la disoctaclén de ‘Th ¢n
{CP(CO)PPhyRu(n'(S)TW)]' & 25°C en CD,Chy de acuerdo a 1a ec. 1.8, '

fragmento metdlico que 2-MeT y 3-MeT, Los estudios de sus estructuras por rayos-X y

modelaje por computadora revelaron que el impedimento estérico entre los grupos metilos

de los C-o & 8 en tiofeno y los grupos fenilos de PPh; en [Cp(CO)(PPh;)Rd(qlfS-ﬂl)]",

reducen significativamente el valor de K" para el 2,5-Me,T, comparado con los otros
metiltiofenos. Este argumento es reforzado pdr el dltimo estudlo de equilibrios con

[Cp(CO).Ru(n'-S-Th)]",donde Ia fosfina de [Cp(CO)PPhy)Ru(n'-S-Th)]", es remplazada

‘por un ligante menos voluminoso como el CO, lo cual incrementa ficilmente los valores de



K para el 2,5-MexT y Me,T. Para el caso del [Cp(CO)Ru( n'-8-Th)]", la determinacion de
estructuras por rayos-X, no muestran impedimento de tipo estérico entre el T y los dos
grupos carbonilos. De aqui que, la tendencia de K, aumente, con el niimero de grupos
metilos.

Los estudios cinéticos, del desplazamiento de Th por trifenilfosfina, para el complejo
[Cp(CO):Ru(n'-S-Th)]', muestran que los valores de k" disminuyen con los tiofenos, en el
mismo orden que {Cp(CO):Re(ny*-S-Th)]', Esta tendencia sugiere que los grupos metilos en
los tiofenos, fortalecen el enlace M-S, ya que hacen al dtomo de azufre un donador mds
fuerte””, Sin embargo, hay evidencias, de que los grupos metilicos en las posiciones 2- y 5-
aceleran estéricamente la disociacion por interaccién con los grupos voluminosos de PPh;,
para el complejo Cp(CO)(PPhs)Ru(n'-S-Th)' ®”. Por ejemplo, el 2-MeT se disocia més
rdpidamente que el 3-MeT, pero ocurre lo contrario para el Cp(CO)Ru(n'-S-Th)* y
[Cp(CO)Re(n'-8-Th)}". Como una conclusion a este trabajo, los autores sugieren que para
el complejo [CpRu(n’*-Th)]', no existen efectos estéricos en su coordinacion, al igual que
[Cp(CO):Ru(n'-8-Th))'. Estos efectos estéricos, empiezan a ser significativos en la
presencia de grupos voluminosos como PPh;, Adicionalmente, mencionan, la posibilidad de
una coordinacién 1'-(S), para la activacion del anillo, para la insercién de metales sobre el
enlace C-S #*%,

Otros trabajos descritos por Jones y Dong, con el complejo
[Cp(CsHs)Rh(PMe3)(H)], muestran que es activo hacia la adicién oxidativa del enlace C-S

de tiofeno (ec.1.11)”,

Esta reaccion es similar para 2-MeT, 3-MeT, 2,5-Me,T, BT y DBT. Con base en los

o



ec. b1l
g

N S 60°C \@/
@‘H + @ ——— Cg""'PMqJ

resultados de estos estudios, se propone que antes de la adicion oxidativa, se obtenga una

Ma,P

cordinacion ' entre ¢l centro de Rh y el dtomo de azufre tiofénico. Los resultados de estos
autores muestran la formacion de un Unico isémero para 2-MeT (insercién al carbono no-
sustituido), 2,5-Me,T, BT y DBT; mientras que para el 3-MeT, se tiene la formacion de los

dos isdmeros (ec.1.12),

*

h
m,l”k‘jz
101

]
LA

N
MegP a)a CL

La propuesta de un complejo intermediario 1'-S, puede ser la clave para interpretar

» *5@’ \ﬁ/ ec. 1,12
W s
Y

estos resultados, ya que la formacién del tiometalociclo con el 2-MeT, requerlria una
migracion del carbono-a del azufre hacia el netal, lo que‘sucedédu preferentemente po’r el
carbono no-sustituido, Para el 3-MeT, la facilidad de migracién de los dos carbonos-a al
atomo de S para la ruptura del enlace, es muy parecida eﬁ un complejo n"_-‘S. Cabe aclhrar,
que éste mecanismo 'S al T, requiere que la migraclon del carbono del azufre al rodio sea
mas raplda que la velocidad de disociacion del tiofeno.

En otro tipo de estudios con 2-MeT y 2,5-Me,T, reportados por Porter y Polam, se
describe y se compara la reactividad de complejos con Rh [(NBD)Rh]“,
(NBD=norbornadieno) e Ir [(COD)Ir]", (COD=ciclooctadieno), resultanc_io, que el

compuesto de Rh, requiere mayores temperaturas y mayor tiempo de reaccion que el de Ir.



Las especies formadas son [(w’-ThY(NBD)Rh[BE, y [(n*-ThCODYr|BE: Th=T2-Me',
2,5-Me,T, BTy DBT “2,

A excepeion de los trabajos de Jones y Dong (pag 23) ©”, todos fos demés trabajos
descritos en esta seccion, muestran coordinaciones de metil-tiofenos sin apertura def anillo
tiofénico. Es por ello digno de mencionar que, trabajos muy recientes del grupo de
Bianchini, describen varios derivados de T, con apertura de anillo, Presumiblemente por
razones estéricas, el 2,5-Me,T, no forma el butadientiolato”” (esq. 1.11), con el complejo

(trifos)RhH;, (esq. 1.7); sino que fleva a fa formacion de una especie dimérica de Rh, sin

participacion del tiofeno (ec, 1,13) @,

L% S

s f \E"\‘Zn :

—-—LZ———» P’g? R=H, Me, Et, CoMc, COft
p"l' H  THF, 67°C

fa
g om
IR o
’;;rlna R = Me, COMc, OMc
S n

Esq. 1,11, Obtencién de butadientiolatos,

th

P
Pl M _.Z._.__.
\E,;'z' -t ‘l} TF, 867G
H

3 "
Ep,~ v!m’"\ ﬁn” ec.1.13
P’l \”/ 1 ~p.
H P
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Como se verd mds adelante, esto es similir a los resultados encontrados para el 2,5-
MeT frente al complejo de PYP(CyHs)s)s utilizado en el presente trabajo (ver Cap, 11, pig.
54).

Otro trabajo importante de mencionar, es uno de los mds recientes del grupo de
Jones “?, Este, consiste en el estudio de la reactividad regioselectiva de fa ruptura del enlace
C-S en el 2-metilbenzotiofeno (2-MeBT) y el estudio mecanistico de la reaccion reversible
de Insercion, Et complejo metalico utilizado es [(n’-CsMes)Rh(PMe;)(Ar)(H)] (Ar= Ph, 3,5-
«ilil), el cual reucciona  con  2-MeBT dando el producto de insercion del enlace C-S,
adyacente al sustituyente metilo (2k, ec.1.14). El calentamiento prolongado de I mezcla de
reaccion conduce 8 Ia conversion de 2k , af isdmero en el cunl, el fragmento metdlico se
inserta dentro del enlace C-S adyacente al grupo arilo (2t, ec.1.14), via una ruta

intramolecular.

X e :
VN TP R e Tz
'M‘@“ m o E N Q’“‘\;"“" ec. 1,14
2k 2t

Este trabajo, es el primero en reportar la ruptura del enlace C-S adyacente al arilo,
en BT. En los trabajos anterlores de este mismo autor (pdg, 23), se propuso un
intermediario 1'-(S) 7", en esta ocasién, se sefiala el interéds de estudiar este mecanismo para
probar la selectividad entre las dos posiciones a al dtomo de S en 2-MeBT: sustituyente
metilo 6 sustituyente arilo,

La conversion del isdmero cinético 2k al termodindmico 2t, fué monitoreado en

presencia de un exceso de tiofeno (proporcién 1:30), a una temperatura de reaccion de 74°C



tes
~4

duranie 38 horas. La ausencia del producto de insercion del complejo metitico con tiofeno

indicd un mecanismo intramolecuar para la isomerizacion (ec.1.15).

@.'_/ - AR

Aunque Bianchini, caracterizé un n>-BT pseudoalflico, en la ruptura del enlace C-S
con un complejo [(CODR((PMes)y))' (ec. 1.3, pag. 12), un intermediario de éste tipo
darfa, para este caso de Jones, un compuesto con 20 ¢- en el metal (las PMe;, no son libiles
en los aductos de insercion del enlace C-S). Un intermediario 1'-(S), tiene dos opclones: la
adicién sobre un enlace C-S no impedido estéricamente (C vinflico), 6 un enlace C-S donde
el C pertenece a un anillo aromatico. La preferencia cinética del complejo n'-(S) para el 2-
MeBT, fué interpretada, como en el caso de BT (ec.1.12); donde el efecto estérico es el que
predomina. La formacidn del isbmero 2t, se interpretd en términos de una preferencia a Ia
formacion de un enlace M-Crito) més fuerte, que el enlace M-Civinito) Y,

Es interesante scialar, que en el presente trabajo, se describe la formaclén del
tioplatinaciclo del 2-MeBT, con la adici6n oxidativa sobre el lado del carbono irinﬁico dela
molécula (cap. JI pag. 55,62), Y para el 4-MeDBT, se obtiene la formacién de dos
isbmeros en las mismas condiclones de reaccion, y en un lapso de tlempo mucho menbr que
el ensayado por el grupo de Jones (ver Cap. i1, pag. 56, 62).

Con el panorama mostrado anterlormente, el cual comprende algunos trabajos
realizados hasta el momento sobre complejos organometélicos en fase hoimgénea como

modelos de HDS y representan en gran medida cierta similitud con el tipo de reacciones
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informadas en este trabajo (sobre todo reacciones de apertura de anillos), se espera que sea
suficientemente claro y amplio, para poder visualizar, los avances que se tienen en ésta drea,
asl como incluir y/o comparar en la medida de lo posible, los resultados que aqui se

presentan.
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CAPITULO . PARTE EXPERIMENTAL
A. INSTRUMENTACION

La sintesis de Pt{P(C:Hshls, junto con la obtencidn de 2-MeBT, 4-MeDBT y
metalociclos: [((Csz);P)th(n’-C,S-Th)], (Th = 2-MeT, 3-MeT, 2,5-Me,T, 2-McT, 4-
MeDBT), se llevaron a cabo utilizando técnica estdndar Schlenk bajo atmdsfera inerte,
tomando todas fas precauclones necesarias para la eliminacién total de humedad y aire,

Tados los reactivos utilizados fueron grado analitico. Los compuestos: Ky[PtCly], 2-
MeT, 3-MeT, 2,5-Me;T, y n-BtLi se utilizaron tal como se recibieron (marca Aldrich), Las
sintesis del 2-metilBT y 4-metiiDBT, se llevaron a cabo con ligeras modificaciones de los
procedimientos informados en la bibliogeafia ®*'%, Las sintesis de los tioplatinaciclos, se
obtuvieron, baséndose en la preparacion de los tioplatinaciclos para T, BT y DBT,

®, con ligeras modificaciones,

informadas anteriormente

A menos que se especifique otra cosa, todas las evaporaciones se hicleron con vaclo,
Las filtraciones se realizaron - bajo flujo de argdn, Todos los disolventes se secaron
utilizando Na’, y se destilaron bajo argén en el momento de su uso, Los productos f'ueron
caracterizados por RMN de 'H, "C, *'P , con un espectrometro Varian VXR-300,
utilizando disolventes deuterados con secado de malla molecular No.4 (para el caso de '

benceno CqDs y clotoformo CD;Cl). El difractémetro de rayos-X, para la caracterizacidn de

3-MeT, fue Siemens P4/PC,
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B. OBTENCION DE MATERIAS PRIMAS

1. Sintesis de PIP(C2Hs)sJs (%),(1).*?
1.1, Reaccidn
Ko[PtCly] + P(C,Hs);+2KOHAC,HsOHAH,0 —» PU[P(CaHs)3 )3 +H4KCHCH;CHO+3H,0

PM 415 118.0 36 46 18 549 745 440
(g/mol)

1.2, Procedimiento experimental

A una solucién etanol-agua 30:1 (31 mL) con 0,7 g. (12.5 mmot) de hidréxido de
potasio, se le agregan 3.0 ml, (20 mmol) de trictilfosfina. Se adiciona gota a gota 10 mL de
una disolucién 0.15 g/mL (P/V; 3.61 mmol) de tetracloroplatinato de potasio. Se deja con
agitacién constante a temperatura ambiente durante 1 hr. Se coloca a reflujo por 3 horas
continuando [a agitacién, Se evapora la mezcla de reaccion, El residuo aceitoso se lava con
2 porciones (de 15 mL c/u) de hexano destilado. E! filtrado se recupera y se guarda para la
obtencién de los tioplatinaciclos.

(*).Por simplificacién se usard la notacion PuPLty )3 , para referirse a (1)



2. Obtencion de 2-metitbenzotiofeno (2).”

2.1. Reaccion

S v
S Li
t nBuli —» * wBul
PM.

(gl 134.20 64.05 140.13
N cthy
2 *(CH,),S0, " LSO,
PM.
(/mol) 126.13 148.22
2.2, Parte experimental

Se disuelven 5.2 g, (38.7 mmol) de BT en éter, y se adicionan 65 ml. de n-
BuLi 1.5 M (97.5mmol, en éter-hexano 30:70), se coloca a retluyjo por 2 horas,
Posteriormente se agregan 8.25 mL de (CH;),SQ, (87.0 mmol) diluldos en 50 mL de éter
anhidro (gota a gota), la reaccion se enfrfa con agua-hielo, porque es muy exotérmica. Al
término de Ia reaccldn, la mezcla se adiciona sobre agua-hielo 50 ml. Se extrae tres veées
(50 mL ¢/u) con éter. La fase orgdnlca se seca con sulfato de magnesio anhidro y se decanta
¢l liquido. La disolucién se concentra con rotavapor y se vuelve a destilar con vaclo, la

fraccion de 175 °C corresponde al producto:



w
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3. Obtencion de 4-metildibenzotiofeno (3) 7

3.1, Reaccion

Li
S §
¥ wBuli —p @ " wBuH

PM.
(g/mol) 184.26 64.05 190.19
Li g
s
2 @ @ ¥ (CH,,80,—*2 * LiSO,
PM.
(g/mol) 126.13 198.29

3.2, Procedimiento experimental

La parte experimental corresponde bisicamente a los mismos pasos de la obtencién
del 2-metilbenzotiofeno. Disolver 15,0 g, (81.4 mmol) de dibenzotiofeno en éter, solucién a
la cual, se le agregan 135 mL de una solucién 1.5 M de n-BuLi (2025 mmol, en
éter:hexano, 30:70) , la reaccién se coloca a reflujo 2 hrs, Se agregan 15,2 mL de (CH,),80,
(160.3 mmol) diluidos en 30 mL de éter; enfriar con hielo-agua mientras se efectia la
adicidn, La mezcla de reaccldn se vierte sobre hielo-agua (50 mL aproximamente), Se extrae
3 veces con 50 mL de éter, La disolucién orgénica se seca son sulfato de sodio anhidro, el
liquido se decanta. El disolvente se evaﬁora con rotavapor. El residio, un sélido blanco

nacarado, se seca con vacio, este corresponde al 4-MeDBT.
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C. OBTENCION DE TIOPLATINACICLOS

1. Sintesis de 2-metiltioplatinaciclo (4).

1.1, Reaccion

PEly
2-MeT 4
PYPEQ Do, TPES
VAC ’

P.M. (g/mol): Pt[P(CoHs)sfs = 549; 2-MeT = 98.17;
p 2-MeT = 1.014 g/mL
Proporcin Pe(0):2-MeT = 1:30,

1.2, Pracedimiento experimental

De una disolucién de P({P(CyHs)3]3 0.07166 g/ml. (P/V, en hexano, obtenida en la
sintesls, seccién B), se toman 10 mL (0.7166g,, 1.3 mmol). Se evapora ¢l disolvente, Al
residuo aceite-rojizo se le adiclonan 3.8 mL (39.2 mmol) de 2-metiltiofeno. La mezcla de
reaccitn se deja a reflujo durante 4 hrs, (con agitacion constante); una vez terminado el
reflujo se evapora el tiofeno reMeme con vacfo, Se adicionan 16 mL de hgxnnoy secov, se
filtra; una iltima adicién de 5 mL del disolvente para volver ﬁ filtrar, el 86lido rojo ladrillo se

deja secando durante 2 horas aprox. Su caracterizaclén se hace por RMN 'H, ¢, *'P.
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2. Sintesis de 3-meiiltioplatinaciclo (5).

2.1. Reaccién
PE
L SN e T
{PUPEL);) 7 SPEt }
.S 3
VAC

PM. (g/mol): PP(C2Hsh}s = 549; 3-MeT = 98,17
p 3-MeT = 1.016 g/mL
Proporcion P1(0):3-MeT = 1:15.9

2.2, Procedimiento experimental

Se toman 10 mL de la solucién de Pt[P(CaHs)3]3 0.07166 g/mL (P/V; 1,30 mmol),
Una vez destilado con vacio el disolvente se vierten 2 mL (20.7 mmol) de 3-metiltiofeno, Se
reacciona por dos horas; al término de lo cual, se evapora el tiofeno restante con vacio,
Despusés se aftaden 20 mL de hexano seco, en 2 adiciones, (10 mL c/u), El solido amarillo-
claro restante se seca en la linea de vacio. Su caracterizacién fué hecha por RMN *'p y

cristalografia de rayos-X.
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3. Reaccidn de 2,5-dimetiltiofeno con PUIP(C Hs)y) ;.

3.1, Procedimiento experimental

/PEL

g Pt
PYP(CHs)5)s + —Ejl'“ o | NPEt, * PEL,

No se forma el producto de insercidn
P.M. (g/mol) : PP(C,Hs)s) = 549; 2,5-Me T =112.19
p=0.985 g/ml;
Proporcion Pt(0): 2,5-Me2T = 1:10.

Se tomaron 0.7166 g de Pt(P(C,Hs):)s (12.8 mL de 0.066 g/mL, p/v en hexano), se
adicionan 1.8 mL de 2,5-dimetiltiofeno (10 mmol), Se hicieron varios intentos para esta

reaccion, el Gltimo fue con 24 horas de reflujo.
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4. Sintesis de 2-metilbenzotioplatinaciclo (6).

4.1, Reaccion

__,(\ . PEY

'
Pl + PEL,
PUPEL)y) BT . I

P.M. (g/mol) : Pt[P(C:Hs)s]; = 549; 2-MeBT == 148.22,
Proporeién Pt(0) : 2-MeBT = 1:3.3,

4.2. Sintesis

Se coloca la cantidad de disolucién del complejo Pi{P(C:Hs)s]s que corresponda &
0.6618 g, (1.20 mmol) del compuesto de P1(0), s¢ evapora el hexano, y se adicionan 0.6048
g. (4.0 mmol) de 2-metilbenzotiofeno, junto con 2 mL de tolueno. Se deja a reflujo por 4

hrs., se destila rapidamente el tolueno con vacio y calor. El residuo aceitoso, incristalizable

en hexano, se manda a resonancia,



5. Sintesis de 4-melildibauzu1irmlutinaciclo (7, 8).

5.1, Reaccion

O O
PEL ‘“'J\ ,PEL
/ 2]
[PUPEL "ffaQ%L_» . + PEY -
VAC 7 SPEYy Q PEty

P.M. (g/mol) : Pt[P(Csz);]; =549, 4-MeBT = 198.29.
Proporcibn Pt(0) 4-MeDBT = 1:5.5.

5., Parte experimenta\

A 10 mL de una disolucion del cotnplejo Pi(PEt:); €n hexano, 0.06618 g/mL (plv,
0.6618 g, 1.2 mmol aprox.), s& le deja evaporar el hexano, sé adicionaron 1.2853g (6.5
mmol) de 4-metildibenzotiofeno disueltos en 2ml, de tolueno. Se dejo a reflujo por 6 horas,
y se destilé el dlsolvemé {o mas répido posible, procurando que 1o 8¢ enfrie 1a mezela de

reaccion. La mezcla de reaccion, gvaporada 8 sequedad, s envia 8 RMN de 'P, una vez que

¢l residuo fue totalmente soluble en hexano.
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CAPITULOQ 111 RESULTADOS Y DISCUSION
A. OBSERVACIONES.

1. Tris(trieti)fosfina de platino (0). (1)

K3[PtCls] + 3P(C;Hs); + 2KOH + C;HsOH — PUP(CaHs)s]yt 4KCI+ CH;CHO + 2H,0
()

La mezcla de reaccién potasa-etanol:agua-fosfina es incolora, la adicién de la
solucion de tetracloroplatinato de potasio (solucidn rojo claro), registra los siguientes
cambios de color: al contacto con la sal de Pt (II), aparece un pqlvo blanco seguido de un
solido rosado, que se hace mds abundante a medida que Ia adlcién continua, Casi al término
de esta, aparece un solido blanco, con apariencia cristaling, Durante el reflujo la solucién es
incolora. Al evaporar la mezcla de disolventes, ¢l residuo remanente es un aceite naranja,
que corresponde a Pt(PEt;);, junto con Ia sal blanca que corresponde al KCl,

Las reacciones que se lievan a cabo en los pasos intermedios son las siguientes *:

Ky[PtICUH2P(CoHs)s  —  PtCL[P(CyHs)3 ]2 +2KCl
PtCL[P(CoHs)s L +KOH+C,HsOH - — [PtHCl(P(Czl{g);)z]JrOzﬁ,CH0+KCl+HzO _
[PtHCIP(CyHs s o FP(CHs)yHKOH = [PtH(P(CyHs)3)3] OH-KCI
[PtHP(CHg)s)s]'OH  —  Pt[P(CoHs)s)s+H,0
Las propiedades de tris(trietitfosfina) de platino (0) de acuerdo a Toshiba y

colaboradores ®¥;



m

Complejo rojo aceitoso extremadamente sensible al aire, debe mantenerse bajo
atmosfera inerte libre de humedad, Es soluble en solventes hidrocarbonados, es un fuerte
nucledfilo, reacciona rapidamente con hidrégeno para formar la especie PUL(P(Et))s y con
dcidos proténicos débiles como etanol (por uma adicibn oxidativa reversible y dar
[PtH(PE(:)3)OC;Hsty agua (para formar [PtH(PE(:);)JOH) . El espectro de RMN 'H, en

benceno-ds, muestra dos sefiales en § 1,76 (CHy) y 1,16 ppin (CHy) ?.

2, Preparacidn de 2-Metilbenzotinfeno. (2).

JL—@ ®
S

En los métodos reportados para la sintesis del 2-MeBT, se indica la obtencién del
intermediario 2-benzotiofenil-litio mediante la adicién de una disolucion etérea de
benzotiofeno sobre la disolucién caliente de n-BuLl y éter, A esta mezcly, se le adiclona p-
toluensulfonato de metilo en éter anhidro, Para esta ruta de preparacién, utilizando sulﬁto
de dimetilo, no daba como resultado {a formacién del 2-MeBT. Después de varios intentos, -
se opt6 por utilizar una mezcla de disolventes, en lugar de utilizar sélo éter; se adicioﬁé v
hexano al éter que disolvia al n-BuLi, en proporcién 30:70 (éter:hexano), Esta cantidad de
hexano fué suficiente para elevar la temperatura de reflujo y la reaccién de metilacién
pudicra proceder,

Finalmente, se obtuvo un tendimiento de  80.5% de 2-MeBT,
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La caracterizacién de ésta especie, fué obtenida por RMN 'H y PC, El sistema de

numeracion para el 2-metitbenzotiofeno es:

En RMN 'H, se observan las seftales (en ppm.): 2.6 (s, 3H, Hs, -CHy), 6.9 (d, 1H,
Hy), 7.7 (d, 1H, Hy), 7.6 (d, tH, Hy). Las seflales de Hs y Hs, aparecen en la misma reglén
(esq. 3.1), ambas como un multiplete, y un desplazamiento quimico de 7.2 ppm. Los
autores que describen la obtencién de 2-MeBT, para reacciones subsecuentes con
complejos, en sus reportes de datos espectroscOpicos, sélo. mencionan e! intervalo de
desplazamiento para todos {os protones aromsticos de 2-MeBT, como “Ia presencia de 3
multipletes en la zona aromética” ", o bien seflalan el intervalo de desplazamiento para los
dos protones (Hs y He)™, ast como se menciona aqui. La posicion del metilo fué asignada
por comparacion con los datos espectrascdpicos de la bibliografia reportada™,

La obtencién de un sdlo isémero, es decir 1a metalacién sélo sobre la posieion Cz, es
explicada por Ia alta acidez en ésta posicion, con respecto a todos los demds, Esta es dada
por la capacidad retro-atractora de densidad electrénica del 8, el cual retira (iensidad
electronica de Cz, de manera que debilita.el enlace Cp-Hy, y. el protén H; queda.més
desprotegido. La acidez de H,, es suficlente, para que puedé ser atacado por un nucledfilo,
como el n-BuLl, En estas condiciones, se realiza la metalacién de BT, y el ‘producto de

metalacion reacciona rdpidamente con la especie metilante (CH;),80;.

e
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3. Obiencian de 4-metildibenzotiofeno. (3).
o0

La formacion de esta especle, fue similar a la del 2-metilbenzotiofeno. En la
bibliografia se propone utilizar el sulfato de dimetilo diluido en éler como agente metilante,
Este procedimiento, también tuvo que ser modificado del originalmente informado®”. Se
utilizé la mezela hexano-eter (70:30) en la disolucién del n-Bul., para la metalacién del
dibenzotiofeno,

Se pudieron obtener 5.245g de 4-MeDBT, que corresponden a 92.5% de
rendimiento,

La numeracion del 4-metildibenzotiofeno esta reportada como;

Su caracterizacion fue hecha por RMN 'H (anexo 2). La aparicién de una sefial en
2.6 ppm, que integra para 3H, confirmd su obtencién. La asignaclén de las seﬁglcs esla
siguiente: 2.6 (s, 3H, Hyo), 7.4-7.5 (Ha, Hy, Hy, Hy), 7.9 (He), 8.05 (Hy), 8.2 (Hs) ppm. Estas
asignaciones fueron hechas con base en los desplazamientos conocidos de DBT “/ y fos
informes de las densidades electrdnicas sobre los carbonos calculadas por OM (Orbitales
Moleculares) de Ia bibliografia “¥ .

Ef hecho de Ia obtencién de un sélo isémero, es explicado, de manera similar que ef

2-MeBT, Aunque la densidad electrénica sobre Cs, s menor que Cy, I acidez del Hy, dada



por Ia electroatraccion de densidad electronica de S del dtomo €, favorece que la reaccion
de metalacion, sea solo para esta posicion, sin la obtencion de mezelas para fa relacion

estequiométrica de reactivos utilizada.

4, Activacion de 2-metiltiofeno,

. PEY
[’\ o’ )

VRN
kg TPy

Durante el reflujo del 2-metilT, no hubo cambio de coloracién. Con la adicién de
hexano, aparece un polvo rojo-ladrillo, que mostrd solubilidad en disolventes orgdnicos
polares, insoluble en hexano. La cantidad de producto fue 0.1557 g. que corresponde a
22,5% de rendimiento.

Elespectro de RMN 'H (esq.3.2, anexo 3.a), corrido en CDCh, muestra 4 sefiales en
la parte alifitica y 3 en la aromética, los desplazamientos (en ppm) son: 1.1 (m, 18H, CH;-);
1.9 (m, 12H, -CH,-); 2.3 (m, 3H, CH;-); 1.7 (RyP=0); 6.5 (d, 1H, Hy; Jil-1f, = 6.9 Hz); 7.2
(m, H, Hy); 7.0 ppm (m, {H, Hs). La ruptura del enlace C-8, fue por el lado menos
impedido (segiin lo indica ef espectro), sin la formacién de nignfm isbmero, es &ecir, no se
observa la ruptura de! enlace C-S por el lado del carbono sustituldos, esto lo indica fa
multiplicidad el protén Hs (anexo 3.a,1) y lo confirma el espectro de RMN . Para este
ultimo espectro (esq. 3.3, anexo 3.b), los desplazamientos (en ppm.) son: 8.0 (Cy, -CH; de
P); 163 (m, Cy, -CH2 de P); 28.5 (d, Cs, -CHa); 122.7 (5, Cq; 2 PC, = 96,9 MHz); 125.1

(5,C); 12685, Cy); 1318 (dd, Cs, %) Prans-Cs = 94.5 Hzy Y PeisCs = 9.2
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Hz). En el espectro de RMN *'P (esq. 3.4, anexa 3.¢), registrado en CDCly, se tienen tres
sefiales importantes, la de desplazamiento en 45.5 ppm corresponde al éxido de fosfina
RyP=0, las otras dos seiiales corresponen a los dos fostoros unidos al platino. Son dos
sefinles, porque los fosforos son diterentes, uno corresponde trans a C (d, Py) en § ~7.5
ppm, y el otro trans a S (d, P2) en 8 3.5 ppm, este acoplamiento es caracteristico para Ps-
¢is. Fsto hace que cada sefial que corresponde a un P, aparezea dobleteada, por el
acoplamiento al P vecino. A cada una de éstas sediales se le asocian dos seflales con el 33%
de la intensidad respecto a la mayor (dando un pseudotriplete), Esto es tipico de los sistemas
que contiene platlno, y son conocidos como satélites de platino, pues este elemento contiene
un isdtopo activo ('Pt, espin 1/2) con el 33% de abundancia (Ocurre algo similar para las
sefiales de Cs y Cq en el espectro de "*C). Los valores de las constantes de acoplamiento
13(Py-Pt) = 1672 Hz, 2J(P,-Pi cis) = 23 Hz; 'J(P,-Pe) = 3102 Hz,
Las solubilidades para el compuesto obtenido fueron las siguientes:

Disolvente; EtOIl  Acctona  AcOEt  Tolueno Hexano  IHeptano CHCl;

Solubllidad:  +  ++ T +++ ) ; b

De acuerdo a estos resultados se escogieron dos disolventes para intentar cristalizar
y obtener la estructura por rayos-X. Para la cristalizaclén, se utilizd Ja técnica de
cristalizacién por difusion fenta liquido-iquido, los disoivente utilizados fueron Tolueno-
heptano, Desafortunadamente, no se pudo conseguir el crecimiento de cristales, puesto que

el tioplatinaciclo, descomponia lentamente en disolucién, antes de lograr su cristalizacion,

Nota: Las ampliaciones de los espectros de RMN de 'H,” C, *'P se muestran en ¢l anexo 3.

N
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3. Activacion de 3-metiltiofeno.

,..n_—;::\\ Py
" 5
[\Ms, ~pe (5)

Al término del reflujo, de la mezela 3-metiltiofeno con P(CyHy)s, el color de la
solucién es naranja, y se observa menos viscoso que al inicio. La adicion de hexano precipita
el tiometalociclo que es de color amarillo~claro, La cantidad de tioplatinaciclo obtenida
fueron 0.0574 g., lo que corresponde a 8,32 % de rendimicnto.

En el espectro de RMN 'H (anexo 4.a), aparecen las siguentes sefiales (en ppm): 7.6
(m, [FF, Hs); 6.8 (m, 2H, Hy y Ha); 2 (s, 3H, He); 1.9 (m, 12H, Hy); 1.1 (sd, 18H, Hy). El
RMN C (anexo 4.b), muestra ia apertura del enlace C-S de 3-MeT, los desplazamientos en
ppm son: 8.3 (mCs), 16.5 (m,Cy), 25.7 (8,Ce), 112.8 (5,Cy), 125.9 (5,C3), 1304 (3,Cs),
133.6 (3,Cs; *J(Pytrans-Cs) = 96 Hz y 2J(Pycis-Cs) = 9 Hz)) .

El espectro de RMN *'P (anexo 4.c), tambien mosiré la formacion del 3-
metiltioplatinaciclo: dos sefiales correspondientes al patrdn cis-P con desplazamientos en:
10.6 (Py, frans-S) y -0.2 (P, trans-C) ppm. Las constantes de acoplamiemé para fosforos y
platino son: 23 Hz. 2J(P,-Py); 3094 Hz 'J(P2-Pt); 1699 Hz 'J(P,-Pt).

De acuerdo a las prucbas de solubilidad, se escogié a la pareja tolueno-heptano para
su cristalizacién.

Disolvente: EIOH Acctona  AcOEt  Tolueno  Hexano  Heptano - CHClL

Solubttidud: ++ ++ e - - .
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Por fortuna, se obtuvieron cristales de esta especie. Estos, se obtuvicron por la

téenica de difusion lenta liquido-liguido, utilizando tolueno-heptano como disolventes. La

determinacién de la estructura por rayos-X, confirmd la caracterizacion hecha mediante

RMN *'P. La apertura del anillo tiofénico por el fragmento metatico, donde éste se inserta

en el enlace C-S lejano al carbono sustituido por el metilo. Los datos de difraccién de rayos-

X son mostrados en la tabla IT (distancias de enlace), tabla III (angulos de enlace) y tabla IV

(resumen de datos cristalograficos). La estructura, s mostrada en el esquema 3.5, y los

datos cristalogrificos completos aparecen en el anexo 7,

9
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Esq. 3.5. Estructura molecular de 3 metiltioplatinaciclo, [(EtsP)Pt(n’-C,S-3MeT)], (5), determinada
por cristalografia de rayos-X.



TABLA J1. Distancias de enlace (A) para 3-metiltioplatinaciclo, {(EuP)Pt(n’-C,S-3MeT)], (5).

PL-p(1)
PE-S(1)
P(1)-C(TA)
P(1)-C(9)
P2)-C(13)
P(2)-C(17)
C}C0)
C@3)-C(6)
C(TA¥C(8A)
C(9)-C(10)
C(13)}C(14)
C(17)-C(18)

2.353(5)

2.282(4)

1.879(39)
1.838(19)
1.846(18)
1.849(19)
1.348(28)
1.502(25)
1.503(61)
1.499(28)
1.454(32)
1.464(30)

Pt-P(2)
Pt-C(5)
P(1)-C(7B)
P(1)}-C(11)
P(2)-C(15)
S(1)-C(2)
C(3)»-C)
C(4)-C(5)
C(7B)-C(8B)
C(11)C(12)
C(15)-C(16)

2.286(4)
2.037(17)
1.823(104)
1.846(18)
1.836(16)
1.709(16)
1.383(29)
1,329(24)
1.453(114)
1.485(36)
1.529(26)
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TABLA 11, Angulos de enlace .(grados) para 3-metiltioplatinaciclo, [(EtPRPt(n%-C,S-3MeT)}, (5).

P(1)-Pt-P(2)
P(2)-Pr-S(1)
PQ)-Pt-C(5)
Pt-P(1}-C(7A)
C(7A)-P(1)-C(7B)
C(TA)P(1)-CO)
P-P(1)-C(11)
C(TBYP(1)C(11)
Pt-P(2)-C(13)
C(13¥P2)C(15)
COIFPRYC(17)
PeS(1)}-C2)
C(2y-C3)C(4)
C(@)-C(3)-C(6)
Pt-C(5)-C(4)
P(1)-C(TA)-C(7B)
P(1)-C(7A)-C(8B)
C(TB)}-C(TA)}-C(8B)
C(TA}C(8A)-C(8B)
P(1)-C(TB)-C(7A)
C(TA)-C(TB}-C(8A)
P(1)-C(9)-C(10)
PQ)C(13)-C(14).
P(2)-C(17)-C-(18)

98.1Q2)
174.8(2)
84.5(5)
120.5(12)
24,8(29)
91.5(15)
119.4(8)
93.3(29)
113.9(6)
103.8(8)
101.309)
13.1(7)
1219 (16)
118.9(19)
131.0(16)
73.2(17)
121.5(39)
83.7(78)
54,1(38)
81.5(17)
114.5(115)
112.7(14)
116.8(16)
113.6(15)

P(1)-Pt-S(1)
P(1)-P-C(5)
$(1)-Pt-C(5)
Pt-P(1)-C(7B)
Pt-P(1)-CO)
C(TBYP(1}C(9)
COTAYP(1-C(11)
CEOYP()C(11)
Pt-P)-C(15)
PL-PQ)C(17)
CUI5)YPQICUT)
S(1)-CQ)-C3)
C(2)-CE)XC(6)
CE3)-C@¥C(S)
P(1)-C(TA)-C(8A)
C(8A)-C(7A)-C(7B)
C(8A)-C(TA)-C(8B)
C(TA)-C(8A)-C(7B)
C(7B)-C(8A)-C(8B)
P(1)}-C(7B)-C(8A)
P(1)-C(TB)-C(8B)
P(1)-C(11)-C(12)
PQ)-C(15)-C(16)

87.002)
175.5(5)
90.4(5)
111.9026)
12.7(7)
115.6(26)
105.5(13)
102.5(10)
119.8(6)
112.2(6)
103.8(8)
130.7(14)
119.2(18)
132,920)
109.2(28)
36.6(77)
57.2(40)
28.8(56)
74.9(65)
158.8(77)
116.6(60)
115.4(16)
116.4(13)
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TABLA IV. Resumen de datos cristalogrficos de fa estructra molecular de 3-metiltioplatinaciclo.

[(E6P)P(0*-C,S-McT)), (5).

i) Determinacion estructural

Fornula empirica  Ci7HyP2 Pt S

Color Prisma amarillo
Tamailo del cristal
(mm) 0.40x020x0.16
Sistema cristlino Monoclinico
Grupo espacial pife
Dimeusiones de celda
unitaria a=1129014
b=129324
c=14988 A
B =96,07°
Volumen 21764 A°
Z 4
Peso molecular 529.5

Densidad (cale)  1.616 Mg/m’
Coeficiente de

adsorcién 14.277 mm®
F(000) 1048

i) Coleccidn de datos

Difractometro Siemesn P4/PC

Radiaci6u CuKa (A =1.54178A)

Temperatura 293°

Monocromador Cristal de grafito

Intervalo 20 3.0at135"

Tipo de barrido ®

Velocidad de barrido Variable; 4.00 a 6,00°
/minen ®

{ntervalo de barrido  1.20°
Intervalo de de fondo Cristal y tablero esta-

clonarlo al inicio y fi-
nal de} barrido, para
cada 50% del tiempo
total de barrido.

Reflexiones Fstandar 3 medidas cada 97
reflecclones

Reflexlones

colectadas 3088
Reflexiones

independientes 2914 (Riy=4.0 o (F))

Reflexiones

observadas 228) (F>4.00 (F))

Min/Max. de
Transmision 0.0944 / 0.2006

Para més detalles cristalogréficos, revisar ¢l anexo 7

La determinacion estructural de (5), muestra la formacion de tiometalaciclo. Aqui, el

centro metélico de platina, exhibe una geometria de coordinacién cuadrada, casi plana (los

angulos estdn en grados): P(1)-Pt-P(2) 98.1% I’(Z)‘Pt;S( 1), 87.0% P(2)-Pt-S(1) l’.I4f8°; p(1)-
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Pt-C(5) 175.5°, Segin Maitlis y colaboradores, la apertura del angulo entre los dos fosforos,
mayor a 90°, es debido al impedimento estérico que existe entre las fostinas™, Esto lo
propone en la estructura del tioplatinaciclo de BT [(Et:),Pt(n*-C,S-B1)] (9, esq. 3.6),
donde el enlace entre fosforos muestra una amplitud de 96.1°. Haciendo una comparacion
adicional, se puede detenminar que el angulo entre los f0sforos en la estructura (5), es
ligeramente mayor que en (9), probablemente por la presencia de un ligante mds
volumingso coma es BT, Ademds se puede seilalar que, para (), la esfera de coordinacion
delmetal Pt", estd 0,0038 A sobre el plano trazado por S-C-C3-Cy, en tanto que para (9), la
esfera de coordinacion del metal estd 11.3°, sobre el plano trazado por el anillo bencénico y
8.6, por encima del plano trazado por los carbonos vinflicos Cs-Cy. Junto con esto, es
Interesante resaltar que el enlace Pt-S§ es més chico en (5) que en (9) (tabla V), lo que estd
de acuerdo en gran parte con Angelici, cuando prapone que los sustituyentes metflicos sobre
la molécula tiofénica aumentan Ia densidad electrdnica sobre el anillo, confiriéndole mayor
mucleofilia a ésta. Aunque no hay que olvidar que en la estructura def tioplatinaciclo de BT,
los factores de tipo estérico son, en principio, mds importantes que en 3-metiltioplatinaciclo.
Los éngulos de enlace para el complejo (9) [P{SCsHe)(PEt:),], son: P(1)-Pt-P(2) 97.6°,
P(1)-Pt-C(4) 86.8°, S(1)-Pt-P(2) 87.0°, S(1)-Pt-C(4) 88.6° .

TABLA V, Distancias de enlace en A para el complejo [PH(SCsHs)PEts)2], (9).
Pt-S(1) 2.315 Pt-P(1) 2.301
P-C(4)2.035 Pt-P(2) 2,386
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Ct9)
Esq, 3.6. Estructura de fa determinacion del complejo [P(SCsHs}PEts)2}, (9).

Jones, seftala que en la estructura de [(CsMes)(PMes)Rh(n*-C,S-2,5-Me;T)] (10)
(¢sq.3.7), determinada por cristalografia de rayos-X"”, el metal estd 0.7 A sobre el plano
trazado por el dtomo de S y el dieno, la longitud de enlace Rh-S (10), es 2,336 A; esta
diferencia con respecto a la determinadas para Pt-S en (5), puede que sea causada
basicamente, por el ligéro abultamiento que presenta el anlllo tiometalaciclo debido a los
ligantes que rodean al Rh y los grupos metilos sobre el anillo, Sin embargo, la distancia Rh-S
en (10) y Pt-C en (5) son muy similares lo que indica, que en éste caso, no se puede concluir
nada al respecto,

En el compuesto (5), la estructura es casi completamente plana, lo cual se debe,

primero, a la naturaleza del metal (&, que tiende a formar complejos con geometrias ‘

cuadradas planas “Y), y segundo, que el efecto estérico del metilo sobre el anillo, no es tan

sigiificativo como en los casos anterlores (9 y 10).
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[isq. 3.7 Estructura de la determinacion cristaling de rayos-X del complejo [(Cp)(PMes)Rh(nC,S-2,5-

Me;T)}, (10).

6. Reaccion de Pi(P(Et)3); con 2,5-dimeliltiofeno (2,5-Me,T)

peesy+ JOL -

Para los intentos de activacion (24 hrs, de reflujo), no se observé la formacién del
tioplatinaciclo, Los cambios de la mezcla de reaccion mostraron cierta descomposicion, ya
que antes de dos horas, no se observé ningyin carabio (para el 2-MeT y 3-MeT, si se lograbé
distinguir cierta diferencia de color), y después de 10 hrs, Ja mezcla‘ de reaccion era color
negro, coﬁ una apariencia de chicle. El espectro de RMN *' P de este producto, no mostrd el

patron caracteristico observado en la formacién de tloplatinaciclos, Se habia observado con



anterioridad que el complejo metélico Pt[P(Et))y, descompone por calentamiento, y fue lo
que se obtuvo para ésta reaccion de acuerdo al espectro obtenido,

Como ya se habia seflalado en los antecedentes (Pag. 25), la reaccion de 2-5-Me,T,
no procedia para la formacidn del tioplatinaciclo con el complejo (trifos)Rh(H), por
impedimento estérico. En este caso, el intento para la sintesis del tioplatinaciclo fracaso, lo
cual pudiera relacionarse con factores de impedimento estérico, por la presencia de los
sustituyentes metilos sobre los carbonos adyacentes a S, En el caso del complejo de Rh, se
forma una especie dimérica, para nuestro caso, se tiene la descomposicion del complejo de

Pt(PEY); .

7. Activacion de 2-metilbenzotiofenc.

Originalmente, se pensé en utilizar la técnica de obtencion de metalociclos reportada k
por Maltlis y colaboradores para 1a obtenclén de tioplatinaciclos de T, BT y DBT (ec. 1.4,
pag. 17), utilizando 2 mL de tolueno como disolvente, |

Con la adicion de hexano para precipitar el metaloqiclo, solo se obtuvo una pequefia
cantidad de aceite en el matraz, suficiente para enviarlo a RMN. El espectro de RMN *'P |
muestra un patrén cis-P (anexo 5.b), lo que nos lieva a proponer Ia formacién del
tioplatinaciclo. Los desplazamientos y constantes de acoplnmiemé para éste espectro son:

20,3 (Py, trans a S), 16,9 (P, trans a C(5)) ppm.; 4169 Hz = '3(P-PY), 3122 Hz= lJ('Pl_-Pt),
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2J (P\-P)) = 42 Hz., respectivamente. Il espectro 'H (anexo 5.a) sugiere que la apertura del
anillo tiofénico es por el lado del Crinico: 1.3 (Hyy, -CHj de PEL) 1.5 (H, -CH,- de PEL),
2.2 (m, 3H, Hs -CHy), 7.2 (i), 7.9 (1), 7.4-7.5(1s, He), 7.8 (Hy), ppm. Estas $ltimas
determinaciones se hicieron, tomando en consideracion las reportadas para apertura de
anillo de 2-MeBT con [(1*-CsHs)Ru(PMes)] “4,

Para este caso, resulta de gran interés seflalar que las constantes de acoplamiento
'J(P,-Pt), 'J(P-Pt) y *J(P,-P;) son mayores con respecto a su andlogo no sustituido
[(EuP),Pt(n*-C,S-BT)] Y, ((9), tabla VII). Esto nos puede indicar, que la presencia de un
metilo en el carbono o a platino en el caso de (6), introduzca densidad electronica hacia C-

a, el cual se coordina mis fuertemente al dtomo de platino, causando un aumento

importante en las constantes de acoplamiento Pt-Py,

8, Stntesis de 4-metildibenzotioplatinaciclo. (7 y 8)

Durante el reflujo de la mezcla de reaccion , no se observaron cambios importantes,
en el color, Ia adicién de hexano para lograr que el producto precipitara, no funciond, Este
disolvente, hacfa aparccer un aceite café en muy pequefias cantidades, El espectro de RMN

3P mostraba ser un producto de descomposicién, no obstante, en el espectro RMN de *'P
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de las aguas madres (anexo 6), se pueden observar dos patrones tipicos de tiometalaciclos,
cada una con dos dtomos de fosforo no-equivalentes, Con esto se propone que el complejo
Pi(PEt;)s, se adiciond sobre ¢l enlace C-S lejano al carbono sustituido con metilo (7), ast
como al enlace C-S, cercano a éste, (8).

Las asignaciones de las sefiales en el espeetro RMN *'P a cada uno de los isdmeros,
se hicieron con base en comparaciones y consideraciones del efecto que presenta el metilo
en el tioplatinaciclo de 2-MeBT, [(Et;P),Pt(n*-C,8-2MeBT)], (6), sin dejar de ser una
propuesta. Tomando en cuenta que el metilo mds cercano al enlace Pt-C, puede suscitar un
aumento considerable en la interacclon Pt-P, (aumento de los valores de las constantes Pt-P
en (6)) y por tanto una disminucion en la densidad electronica sobre los fosforos, lo que
hace que éstos aparezcan con un mayor desplazamiento quimico (complejo (8), tabln VII).
De manera similar, se adjudica que un metil alejado de! enlace Pt-C tenga menor influencia
sobre la interaccion Pt-P, de imodo que su desplazamiento quimico sea menor (complejo (7),
tabla V1),

Finalmente, como se menciond en la pdg. 26, Jones reporta la formacion del
producto cinético y termodinamico para el 2-MeBT®?, En el presente trabajo también
ocurre ta formacion de los dos isdmeros, el cinético (insercion del metal sobre el enlace C-S
menos impedido) y el termodindmico (insercion del metal sobre el enlace C-S mds
impedido).

Los resultados de los tioplatinaciclos obtenidos son resﬁmidos en la tabla VI, con

algunos detalles sintéticos para cada uno de los productos. En las tablas VII y VII, aparecen

e
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. o) 3 I .
resumidos los datos espeetroscopicos de RMN *'p y "C respectivamente, para cada una de

las especies caracterizadas.

TABLA VI. Resultados de las reacciones de activacion de 2-MeT, 3-MeT, 2-MeBT y 4-MeDBT

Rendimiento
2-MeT - PEly (%)
[PYPEL)] — ] + PEY
/O~ )
VAC oS PEt
O] 2.5
Proporcion: ~ 1:30
Tiempo de reaccion: 2 hrs
3-MeT / PEts
[PYPEL)3) /P'\ + PEty
VAG S PEly
)
Proporcidn:  Li13 83
Tiempo de reaccion: 2 hrs.
/PE,
Pt + PE!,
PUPEL)y —— BT . 7 et 3
110°C
VAC
©)

Proporcion:  1:3.3

Tiempo de reaccion: 5 hrs.; 2 mL totueno.

’ MeDBT /PEl :
PPEW  —fi0%c /Pt\ +PEty * (7)
VAC PEty @
PEty
@ TEY e
® Pt

-

Proporcion: 15.3
Tiempo de reaccion: 4hrs.; 2mL de tolueno. @




"TABLA VII. Datos espesctroseopicos de RMN *'P, en CDC,,

N
Pt
s7 g,
1
Tiometalaciclo Py 8P (PP T(PPY)
(ppm)  (ppm)  (Hz) (Hz)

[E6PRPn-C,S-2-MeT)] (4) -7.8 3.5 px) 1672
[EuPRPt(-C,S-3-MeT)] (5) -0.2 10.6 pX| 1699
[EuP)P(M*C,SBT)]® (9 1.0 116 23 1733
[(EuPRP(n’-C,S-2-MeBT)] (6} 169 203 42 3122
[(E6PYPt(n’* C,S-4-MeDBT)) (8) 8.2 1.5 14 1798
M 14 1.2 14 1756
TABLA VIII. Datos espectroscépicos de RMN "*C, en CDCh.
7}125;13
. Pl 7
Do
¢ 2
Tiometalaciclo 6 Desplazamiento (ppm)

C; Cs Cs Cs Cs G

[(Et;P),Pt(n*-C,S-2MeT)] 126.8 1251 122,7 1318 19,9 16.2
[(Et,P);Pt(n’-C,S-3MeT)] 128 1259 1304 133.6 257 165
| Constantes de acoplamiento (Hz)
U(PransCs) 3(Pei-Cs)
[(EtsP)Pt(n*-C,S-2MeT)] 94 9.2

[(Et;P)Pt(n*C,S-3MeT)) 96 9.0

549

' (Pt-Py)
(Hz)

3102
3094
3124
4169
3260
3270

Cs

8.0

83

Y(Pr-Cy)
9%

.
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B. DISCUSION GENERAL

Como se menciond en el capitulo [, algunos autores reportan ciertos tipos de
coordinacién del centro metalico al anillo tiofénico™ ' antes de la apertura del enlace C-S.
De acuerdo a esto se tienen coordinaciones, n', 0%, n’, n', ete. Con lo cual, se puede
considerar, analizando los resultados obtenidos, que en esta ocasidn se tiene una
coordinacién de tipo n'-(S). Si se piensa en este tipo de coordinacién, como un
intermediario precedente a la ruptura del anillo, es claro determinar que, los sustituyentes
metilos sobre los carbonos a. al dtomo de S, e impiden al complejo PU(PEt3);, su posterior
adicion oxidativa al enlace C-S, para el caso de 2,5-Me,T. Es decir, la presencia de los
metilos en el 2,5-Me,T, hace que el centro metdlico no tenga mucha oportunidad de
adicionarse sobre el enlace C-S de esle tiofeno, debido al impedimento estérico que
representan los metilos con los sustituyentes etilos del ligante PEt, en el complejo metalico,
Y quizés la reaccion no procede debido a un factor estérico en el posible intermediario.

Para el caso de 2-MeT y 3-MeT, la adicidn del metal al enlace C-S (complejos (4) y
(5), respectivamente), fue del lado lejano al C metil-sustituido, lo c\ial sugiere, en prhnefa
instancia que el factor estérico controle Ia selectividad de la adicién, Considerando
nuevamente, una coordinacién n'-(S) previa a la apertura, la fraccion metlica unida a S,
tiene dos opelones, una es adicionarse. sobre un enlace C-S, donde C no presenta
impedimento a la adicion, o bien por el lado que sf presenta cierto hnpediemcnto‘ estérico.

De acuerdo a los resultados, el Pt(PEt;)s, prefiere hacerlo sobre el lado que estd libre de
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algiin impedimento. Otra cuestion que es interesante resaltar, para estos dos casos, son sus
rendimientos, El 2-MeT (4), forma el tioplatinaciclo en mayor cantidad que el 3-MeT (5).
En primer lugar se pensaria, lo contrario, es decir que el 3-MeT reaccionara en mayor
proporcién que el 2-MeT, como consecuencia de fa posicidn del sustituyente metilo en el
anillo, ya que en 3-MeT, el Me, estd més algjado del enlace C-§, en tanto que en 2-MeT, el
metilo esta sobre el C-a 8 §, 1o que representarfa una menor oportunidad para el Pt(PEty);,
hacia la adicion oxidativa, si se recordase que tal complejo se enlaza en una coordinacion n'-
(S). Sin embargo, hay que puntualizar, que la selectividad de las reacciones estd dada por
una conjugaclén de los efectos estéricos y electrénicos de las moleculas reactivas. Asi pues,
para este caso especifico, puede suceder, que la reactividad de las dos moléculas en
cuestién, 2-MeT y 3-MeT, esté dada por los factores electrénicos atribuidos a las especies

en resonancia para ambos casos.(esq, 3.8), “/

”» @ ®
, S 0
» ) Q
i 1 3

, ® Q
b)((" . Q) - Q--o

6

Esq, 3.8, Estructuras resonantes para: a) 2-MeT; b) 3-McT, la forma 3 representa un mayor cstado encrgético
quea-2.

Recordando que uno de los pares electrénicos del S, estén deslocalizados dentro de

la nube aromética del anillo tiofénico, este, puede tener clertas formas rmohnntés, de tal
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suerte que para la especie 3-MeT, uno de estas formas incluye un carbanion terciario
(localizacion de la carga sobre el carbono sustituido, b.5, esq. 3.8), el cual es una forma
resonante de mayor energia con respecto a las presentadas para el 2-MeT (a, esq. 3.8). Lo
que indicaria que la mayor reactividad, para 2-MeT cstd dada por efectos de tipo
electrénico.

La activacion de 2-MeBT, por PyPEt)s, puede ser explicada, considerando las
reacciones de BT con [(trifos)lr(n*-benceno)]” (pag. 12) @y 2.MeBT  con
[(trifos)Rh(H)s], (isémero cindtico, 2k, pag. 26) “”. Nuevamente considerando Ia
coordinacién n'-(8), de Pt(0) al 2-MeBT y teniendo como referencia los trabajos anteriores,
se puede resaltar, que en este tipo de coordinacion, el intermediario, tiene dos rutas a seguir,
una es la adicion sobre el enlace S-Civinitics) que contiene un sustituyente metilo, y otra, es
sobre ¢l enlace S-Carito) , cuyo C pertenece a un anillo aromdtico, que representa un mayor
impedimento para la adicién de Pt(PEts);. Aqui de nuevo, se obtiene la apertura del enlace
C-S, del lado que presenta menor impedimento estérico,

En la activacién de 4-MeDBT, se presenta un comportamiento, no observado en las
activaciones anterlores (2-MeT, 3-MeT y 2-MeBT), La formacidn de los dos iéémeros My
(8) , suglere que el efecto estérico presentado por el metilo en la posicidn 4 no es tan
considerable en este caso, como para que no se efectie la reaccion por él lado del enlace C-
S cercano a metilo. Adicionalmente el efecto inductivo dél metilo, cediendo densidad
electrénica a todo el anillo, puede dar como resultado que el factor de tipo electrénico sea el
que favorezea la formacion del isémero (8). Determinar cudl de estos fnctorgs es el que

predomina sobre la reactividad y selectividad de 4-MeDBT ‘es un tanto diﬁcii, sin embargo,
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de acuerdo a las proporciones parecidas de las sedales de Ip, del espectro tomado de la
mezcla de reaccidn, nos hace pensar que los efectos influyen casi por igual en la reactividad
de tal molécula, perdiendo sclectividad frente al complejo de PYPEL). Es de interés
mencionar 1a formacién de los dos isdimeros, bajo las mismas condiciones de reaccidn, en un
tiempo relativamente corto (Jones reporta la formacién de los isomeros de 2-MeBT en 9hrs,

47°C (cinético) y 3 dias a 65°C (termodinamico), pag, 26)°”.

-
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CONCLUSIONES

De acuerdo a los resultados aqui presentados, se pudo determinar, la disminucion del
rendimiento de los metiltiofenos: 2-MeT, 3-MeT, 2-MeBT y 4-MeDBT en forma
imiportante, con respecto a la formacion de los tioplatinaciclos de T, BT y DBT, como un

efecto estérico introducido por la presencia de los metilos en el anitlo tiofénico.

El 2-MeT , 3-MeT, 2-MeBT y 4-MeDBT, sc activan con el complejo de Pt(0), sin
embargo los dos ultimos, lo hacen en pequetas cantidades, dificilmente separables de la

mezcla de reaccidn,

La reaccién de activacién puede contener un estado intermediario m'-S anterior a la
adicién oxidativa del centro metdlico al enlace C-S. Este tipo de coordinacion puede

explicar en gran parte la formacién de los tioplatinaciclos obtenidos,

La mayor reactividad para el 2-MeT, respecto a la de 3-MeT, puede estar relaclonada
con factores de tipo electrénico, como regultado de la deslocalizacién de los pares

electranicos de S dentro de las diversas formas resonantes del anillo,

Bl 2,5-Me,T no reacclona, quizds, por el impedimento estérico que presentan- los
sutituyentes metilos sobre la adicién oxidativa del metal a cualquiera de los enlaces |

" adyacentes al dtomno de S,



o E14-MeDBT puede formar los dos isdmeros. En este caso, los efectos de tipo estérico y
electrénico influyen casi por igual, perdiendo selectividad la reaceion frente al complejo

Pl(PElj)j.
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ANEXO 7. Datos Cristalogrificos de rayos-X de 3-metiltioplstinaciclo, [(Et;P);,Pt(n*-C,S-3MeT)], (5)

Solution and Refinement

System Used
Solution
Refinement Method
Quantity Minimized
Absolute Structure

Bxtinction Correction

Hydrogen Atous

Weighting Schewe

Number of Parameters Refined
Final R Indices (obe. data)
R Indices (all data)
Goodness-of -Fit

Largest and Mean a/¢
Data-to-Parameter Ratio
Largest Difference Peak
Largest Differance Ha.\'-

Solved by R. A. Toscano

Siamens SHELXTL PLUS (PC Version})
Direct Methods($1R92}
Pull-Matrix Least-Squaras
i""o"c)a

N/A

X » 0.00062(32), where

P e v 114 0.00x mtngan 174
Riding model, fixed isotrxopic U
vieddm + o.oqolr2

208

Re 5798 wRe6,840

Re €.998 wh e 7.278%

1.3

0.203, 0.016

11.1:1

2.35 oA"Y close to Preatom

-1.02 W™



TABLA IX

Pt
P(3)
P(2)
sQ1)
c(2)
c(3)
Cl4)
c(s)
cle)
Clm)
clon)
cim
[{ ]
ci9)
cl10)
cl{11)
cl13)
cl1y)
cl14)
c{19)
cl16)
clin
clasl

Atomic coordinates (xlo‘) and equivalent i{sotropic

displacement coefficients iA3x10") for:

7193(1)

$047(4)

8502(4)

€000 (4]

€602 (18)
7624(20)
0396(21)
03721(16)
79001(22)
4504(32)
3ss0(39)
4390(90)
3564 (6%)
6496(21)
€909(35)
$213(19)
4794(31)
0072(19)
7094 (3%)
1s0(16)
9006(18)
2909 (16)
9975(32)

(itll’l 2 Pt {-8-CleC (CHJ) ~CHsCH-]

Y

1332(3)
2627(4)
1467(3)
1203 (4)
264(13)
-201(13)
-240(18)
a1
-993(16)
3021(33)
2303 (42)
2401 (61)
3330(80)
3931(13)
4217(20)
2505(19)
1554 (23)
21e(1))
-351(29)
FEITY YY)
2371%010)
1910 (16)
%24(17)

2655 (1)
2098 (3)
1597(2)
1702(3)
4591(9)
4657(10)
4001 (11)
3231(11)
444 (1)
2746 (24)
2%19(23)
%10 (61)
2342 (48)
3197(13)
31401(14)
912(12)
5774{14)
1090 (12}
618(27)
€31(10)
«44(11)
2001 (12)
524 (20)

Uleq)

72(1)
92(2)
76(1)
92(3)
1(7)
95(7)
112(9)
9”n(6)
128(10)
109(19)
183(23)
109(36)
104(324)
130(9)
152(13)
119 (20)
140013)
104(8)
162(14)
90(6)
112 (8}
10207
151(12)

* Bquivalent isotropic U defined ad one third of the
trace of the orthogonalised u“ tensor

sof
sof
sof
sot

0.70(5])
0.70(8])
¢.30(s)
0.30(5], Uieo

90



TABLA X

Pt
p{1)
pl3}
8{1)
ci2)
cl3)
Cl4}
cis)
cle)
Cl7A)
Clon)
clm
c(9)
cl10)
cl11)
cha)
€(13)
cliq)
clis}
c{16}
c{17)
cne

The anisotropic displacesant factor exponent takes

2,22

T
91(1)
93(3)

103(3}
9%(3)
130018)
143027)
164(19)
106(12)
163(30)
104(28)
165(39)
148(70)
163019}
226(30)
102(14)
118(17)
149(10)
147124)
106 (12)
131(16)
95(12)
153(21}

2 k)
Anisotropic displacement cosfficients (A°x10°) for:

(lt39) 2 Pt [-3-CHeC (CH,) ~CHeCH-}

Y22
721)
113(3)
75132}
113(3)
(11}
20(10}
100(13)
90 (11)
126(16)
123(31)
207(%2)
65(45)
02(12)
113(17)
176(22)
232033}
02(11)
97(16)
90(11)
12016}
1361(18)
130(18)

U
53{1)
63(2)
53(2)
[{TH)]
$3(7)
€5(0)
73110)
80(9)
34(12)

1041(21)
90(20)
120(59)
100(13)
117016)
78(11)
93(14)
00(11)
133019)
esle}
79(10)
08 (11)
104134)

28" (h7ar !lu e zhha'b'Uu)

Y2
-4 1)
17(3)
-31(2)
~513)
-5011)
1010}
340133}
21(9)
17018}
16(23)
$(37)
64(49)
56(12)
50(18)
9(14)
-5(19)
()
~a2018)
-30(9)
-4{13)
<1811}
-91(17)

U3
101}
8(2)
15(2)
19(2)
2410}
16(9)
23011)
368
45013)
35017)
3N(ae)
41(88)
~21012)
17(18)
2010)
=11(13)
40{11)
18(31)
s{a)
29110}
16(9)
72010)

the form:

U?!

<11}
12(2)
-3(3}
6(3)
-1(7)
§(1
14(9)
(e
402)
-20(20)
€(23)
-241030)
-3(9)
-26(13}
03
-2
)
~31(14}
an)
33(10)
~6(10)
-45(16)
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TABLAXI

H(2)
Ri4)
HES)
Hi6A)
H(eD)
RisC)
RETAR)
H{7AB)
H{8AA)
H{OAD)
H{OAC)
H{7BA)
u{m8)
H{3BA)
nsns)
B{#nc)
N{sA)
H{o®)
H{l0A)
H{108)
H{xoC)
R{11A)
H{118)
H{12a)
H{138)
R{130)
N{13A)
{18
Hilea)
0{149)
H{1sC)
H{18A)
n{ise)
n{16a)
Ni1en)
K{16c)
N{17A)
ui1m)
u{ec)
R{18A)
niiem)

H-Atom coordinates (xlo‘l and {sotropic
displacement coefticients R3x10Y) for:

6116
9065
9039
7310
1)
8400
4854
4526
an
1306
I
431
4683
23032
3097
4l
$921
7178
€140
7690
7004
[ 1 283
4354
LEL]
8456
4269
3369
(3]
8080
7330
7612
0013
742)
2399
2061
73¢
10810
10300
240
10050
10647

(ltll)2 143 l-s-ﬂl-C(Cﬂj)-C}hCﬂ-)

185
-697
137
~128)
-895
~1829
3650
%8
%04
ano
pLBY
31467
204
3198
390
mn
4426
3%¢60
[11]]
[ERU]
3362
2020
3088
1212
un
1632
-219
150
-870
n
T4
3080
wom
170
1990
an
1942
pLRY
3009
3463
2965

son
an
%00
5683
L1 ) 2Y
5239
o4
1309
42
1086
2605
1744
3039
2594
3578
1700
1948
1087
3401
nuM
FIT L
852
[ X1
1016
454

k1]
1583
(1)
108
a4
1098
90
a4

4

n
-63)
1616
L1y
2768
208
1963

"0

80
"0
"0
80
80

"0
0
80
80
a0
"0
"0
0
(17
0
80
L1
[ 1]
0
[ [}
0
[ 1]
80
"0
L]
L 1]
0
"
[ [
([
90
(1)
80

€0
0
0
0
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