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INTRODUCCION

En los dltimos afios los problemas ecolbgicos y de contaminacion ambiental han
tenido una mayor relevancia a nivel mundial, por lo que numerosos trabajos cientificos
estdn enfocados en estos temas, Una de las principales fuentes de contaminacion ambiental
es debida al uso de combustibles provenientes del petrleo, razon por la cual muchos

estudios estin relacionados con el mejoramiento de dichos combustibles.

Uno de los principales procesos en el tratamiento del petrdleo crudo es el proceso
hidrocatalitico, con el cual, por [a combinacién de reacciones quimicas, son removidos
azufre, nitrogeno y metales, por el tratamiento del crudo con hidrogeno a temperaturas y
presiones altas, en presencia de un catalizador'?, En particular, el remover compuestos

azufrados es cominmente conocido como hidrodesulfurizacion ( HDS ).

La reacciéon de hidrodesulfurizacion (HDS) es de gran importancia debido
principalmente a las siguientes razones: a) prevenir el envenenamiento de los catalizadores
para su uso cn subsecuentes reacciones, b) eliminar el fuerte olor en los productos de
refinacion y c¢) reducir la contaminacién atmosférica por dxidos de azufre producidos

durante la combustién de algunos productos provenientes del petréleo.

Aunque el petréleo crudo contiene una mezcla compleja de mercaptanos, dialquil y
diarilsulfuros y tofenos™, estos (ltimos son los que presentan una mayor resistencia a

desulfurizarse por esta razdn han sido el foco de un mayor numero de estudios.

Las reacciones homogéneas de tiofenos con complejos de metales de transicién
constituyen un modelo, utilizado recientemente, para tratar de elucidar el mecanismo de

reaccion de hidrodesulfuracion, ya que aunque es una de las reacciones fundamentales en

R
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el tratamiento del petroleo crudo se conoce muy poco acerca de los pasos elementales
involucrados en dicho proceso a nivel molecular y consecuentemente, yran parte de la
atencion esta enfocada en tratar de definir los mecanismos involucrados en las varias

etapas de esta reaccion.

Desde hace algunos afios se han realizado contribuciones a la investigacion del
proceso de HDS, en las que se han reportado diferentes formas y estrategias para activar
tiofenos y su posterior desulfuracion; en uno de estos trabajos se utilizaron complejos de
platino con trietilfosfina para producir un tiometalaciclo’, que es una de las formas de
activacion del anillo de tiofeno para su posterior desulfuracion. La estrategia bésica
desarrollada fue el uso de complejos con metales ricos en electrones (platino (0)) con
ligantes fuertemente donadores (fosfinas), para activar tiofenos, concentrndose en aquellos
que han mostrado ser los mas dificiles de eliminar el azuffe, tales como tiofeno,

benzotiofeno y dibenzotiofeno.

En este trabajo nos propusimos explorar las reacciones de activacion de tiofeno,
benzotiofeno y dibenzotiofeno, empleando también, complejos con platino (0) como
centro metdlico, pero variando el ligante auxiliar, especificamente utilizando
triciclohexilfosfina y trimetilfosfina, con lo cual se obtienen cambios importantes en los
requerimientos estéricos en tomo al centro metilico, manteniendo las caracteristicas
donador-aceptor en un rango razonablemente constante, al estudiar dichos sistemas
pretendemos evaluar la influencia estérica de los ligantes fosfina en las reacciones de
activacion de tiofenos con complejos metdlicos de platino, ya que los factores estéricos

han mostrado ser determinantes en muchas reacciones .




OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL:

¢ Estudiar en un sistema homogéneo, la reactividad de un centro metdlico rico en
electrones ( Pt (0) ) y ligantes fuertemente donadores ( fosfinas alquilicas (PRs) ),

frente a moléculas tiofénicas ( T, BT y DBT),
OBJETIVOS ESPECIFICOS:

o Sintesis y caracterizacion de los complejos metalicos [Pt(PCys)2] y [Pt(PMes)s).

o Estudiar la reactlvidad delos complejos [Pt(PCys);] y [Pt(PMes)] fremtea T,
BT y DBT.

o Caracterizar los productos principales de las reacciones de los complejos

[Pt(PCys)2] y [Pt(PMe)s] fremtea T, BT y DBT,

o Establecer la posible relacion entre dngulos de cono y reactividad, en las
reacciones de activacidn de tiofenos, frente a los complejos [Pt(PCys)] vy

[Pt(PMes)).



HIPOTESIS:

En las reacciones de los complejos, [Pt ( PCys).} y [Pt(PMe; )s] con T,BTy
DBT, se propuso la formacion de los correspondientes compuestos de insercién de acuerdo

con las siguientes reacciones:

- I’l—-—-—PR,

I‘R,
oo — OO«
S\rR,

\
tyr — 0}
s §7 “\pR,
[Pt(PRs)n] = [P(PCys):] y [Pr(PMe;)i]

Para éstas, se esperaba que en las reacciones de activacion de tiofenos, utilizando
PCy; como ligante, serian poco favorecidas, el equilibrio estaria menos desplazado hacia
la derecha en comparacion con las reacciones en donde s¢ utiliza PMe; como ligante, ésto

debido al impedimento estérico producto del uso de un ligante mas voluminoso.



I. ANTECEDENTES

L1 Hidrodesulfurizacion (HDS)

La hidrodesulfurizacion es el proceso por el cual es removido el azufre, en
compuestos organo-azufrados, del petroleo crudo, por el tratamiente con hidrégeno a altas
presiones y temperaturas, en preseicia de un catalizador', de acuerdo con la siguiente

reaccion general ;
CHyS + 2H, 25, CyHyto + H,S

Los catalizadores utilizados industrialmente en el proceso de HDS son a base de
sulfuro de molibdeno, MoS$, , soportado en Al; Oy con 1a adicién de algin otro de Co o Ni
como promotor *, La accesibilidad y bajo costo del molibdeno, hacen a éste, el catalizador
de mayor uso a nivel industrial, aunque una alta actividad catalitica, es observada por
otros metales, especialmente Rh, Ir, Ru, Os, Pd, Pt y Ni.

Para el desarrollo de nuevos catalizadores y la optimizacién del proceso se requiere
del estudio de las reacciones involucradas en HDS, ya que a pesa:k de su importancia
industrial, existen muchos aspectos que aun son desconocidos en relacién a Ia catilisis, por
ejemplo: el efecto del soporte del catalizador, la fase activa del mismo y el papel del

promotor .,

Basicamente han sido utilizadas tres formas de aproximacién para la reaccion de
HDS: 1) estudios en catdlisis heterogénea a escala de laboratorio utilizando moléculas

modelo que contienen azufre, tales como tiofenos; 2) adsorcién y descomposicion de
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tiofenos en superficics cataliticas bien definidas y 3) sintesis y reacciones de tiofenos con
complejos metdlicos. como un andlogo de los compuestos adsorbidos en el proceso

heterogéneo de HDS.

Aunque el petrdleo crudo contiene una enorme cantidad de mercaptanos dialquil y
diaril sulfuros y tiofenos, estos ultimos son los que presentan una mayor resistencia a la
desulfurizacién *, debido principalmente a la baja basicidad de los tiofenos, resultado de la
deslocalizacion de los electrones libres del atomo de azufre en el sistema nt, lo que confiere
un carficter aromdtico al anillo de tiofeno. En la figura | estan representadas, las estructuras

y sistema de numeracién para las moléculas de : T, BT y DBT.

o 0% 00

Figura 1: Estructuras y sistema de numeracion de T, BTy DBT,

A pesar de los miktiples estudios reportados de la reaccién de HDS muchos detalles

mecanfsticos permanecen desconocidos. Para la desulfuracién de tiofenos se han propuesto-

dos diferentes rutas para explicar el mecanismo de la reaccién de hidrodesulfuracién’, éstas

rutas son :

a)La etapa que ocurre primero es la hidrogenacién del heterociclo nsaturado hacia

especies saturadas o parcialmente saturadas, seguido por la desulfuracion.

b)La desulfuracién ocurre primero, via la descomposicion del enlace C-S por la

insercién de un metal, seguida por la hidrogenacién con una fuente de hidruros.



Una representacion de lo anterior (para la hidrodesulfuracion de BT) lo podemos

observar en el esquemal .

Co
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Esquema [. Rutas de la reaccion de HDS para BT

Una gran parte de modelos en sisteras homogéneos para la reaccion de HDS, estdn
basados, en complejos metdlicos de Fe, Co, Ru, Rh e Ir, por lo que se han reportado

diferentes formas de activacion de anillos de tiofeno, con complejos de estos metales.
1.2 Coordinacidn de tiofenos con complejos de metales de transicidn,

En pocos aflos, la quimica de coordinacion a tiofemos se ha desarrollado
ripidamente, De acverdo con la estructura reportada para el tiofeno®, existe una
deslocalizacion de los electrones x, lo cual confiere un cardcter aromdtico al anillo de
tiofeno; de acuerdo con esto, ios sitios més probables de coordinacion son los enlaces
C;=C; y Ci=Cs y S (ver fig, 1), donde la densidad electronica esta presumiblemente
concentrada. La coordinacién en estos sitios es conocida, ademds de algunas otras formas de

coordinacidn del tiofeno a centros metdlicos o ciimulos metdlicos, que se han identificado o



propuesto en los Gltimos aflos, un  resumen de estos tipos de coordinacidén al tiofeno se

observan en el esquema 11,

T S
e / f
| M M
1
0-s 0 n'-
N
|
S ﬁ'::\c \
7 -
\M M M
’l"s'llz' n aperiara de anillo

Esquema 11 Tipos de enlaces del tioteno a metales de wransicion

Algunas de estas formas de enlace han sido sugeridas o asociadas con la activacién
del tiofeno en superficies cataliticas durante el proceso de HDS por ello ha sido necesario
estudiar la interaccion de las moléculas de tiofeno con la superficie del catalizador y cémo
son activadas éstas moléculas por los centros metalicos, con este motivo un gran niimero

de complejos de coordinacion metal-tiofenos han sido sintetizados y caracterizados en los

ultimos afos,
Coordinacién i)' - T.

Unos de los primeros complejos ' - T caracterizados estructuralmente, fueron los
sintetizados por Rauchfuss y colaboradores™, quienes lograron aislar y determinar I
estructura  de  [(CsHiCH:-2-CJH3S)Ru(PPhy)s]”  y  [RuCl((p-toly)),P-DBT);]. La
determinacion de la estructura de estos dos complejos fire muy importante ya que en ellas se

observé que el enlace al azufre no es planar como se habia asumido, sino piramidal, por lo



que el metal no estd en el mismo plano que el anillo de tiofeno. El enlace piramidal del
atomo de azufre, en los complejos n' - T, estd relacionado con la capacidad de éste dtomo a

actuar como donador de 2 6 4 electrones.

Algunos otros complejos del mismo tipo que han sido identificados son :
[CPFe(CON(T)] *, [W(CORPCya) T} ™, [RuNHS(T)] ¥, [Cp*(COY:ReT] " (fig. 2). En
todos los casos se observd que el tiofeno es muy facilmente desplazado por otros ligantes,
ésto debido a la naturaleza débil del enlace de coordinacion metal-tiofeno (M-T)V'*. En
relacion con estas estructuras para el tiofeno, estdn atros complejos que contienen un enface
n' al 4tomo de azufre en los ligantes BT ° y DBT *°, por ejemplo ; [RuCh{p-tolyl),P-

DBT)], {Cp( CO ): Fe (DBT)|" y [Cp( CO ), Fe(BT)]".

] |
Fe Ao
e ) \“- N 3
oc\\ l \S' Oc\ C/ [
& 0
Figurs 2: Coordinaclén n'sT
Coardinacién n*-T

La forma n’ produce compuestos con una gran estabilidad ya que puede coordinarse
més fuertemente al metal, El enlace n’-T puede también ser comparado con el enlace n*-Cp
Harris" hace una comparacién de las propiedades donador-aceptor del ligante Cp™ y el

tiofeno, caracterizo varios complejos w'-T y propone que todos estos son  analogoes a los

correspondientes compuestos con n’-Cp.
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La primer estructura reportada de un n®-T fue el complejo [(CO)Cr(n’-T)) ", mas
recientemente fueron reportadas las estructuras de [(PPh):M0*-T)]" ' (M =Rh, Ir ).
Algunos otros compuestos que presentan este tipo de enlace son: HCOYRMnn*~1)] 7,

[CpFe (DY ™, [Cp*M(n*-T)]" " (M =Rh, Ir),

Una caracteristica de los complejos n’-T es la activacion del anillo a sufrir ataques
nucleotilicos. un ejemplo de esto es la adicion de hidruros al carbono a del anillo tiofénico
coordinado™ (ec.1).

Coordinacién n*-T.

Muy pocas estructuras n*- T han sido reportadas, la primera fue reportada por R.J.
Angelici y colaboradores : [Cp*Ir(n'-2,5-Me:T)] *'( cc. 2), meses después Rauchfuss y su

grupo reportarén ef complejo: [Cp*Rh(n*-Me,T)) =

El4tomo de azufre en los complejos n*- T, es extremadamente nucleofifico, debido

aqueJaunion n'- T conduce a la perdida de aromaticidad del anillo de tiofeno.

En Ia estructura del complejo n*- T con Ir reportada por Angelici (ver ec. 2), se
observa que el atomo de azufre estd doblado hacia afuera del plano formado por los 4

carbonos del anillo, lejos dei atomo metélico, por lo tanto el azufre tiene sus pares de



electrones mas libres y el fragmento formado por los 4 carbonos pueden ser considerado
como un figante dieno conjugado con distancias de enface C-C variando entre enlaces doble

y sencillo.

En contraste con la poca habilidad donadora de el azufre en ¢l tiofeno libre. ¢l azufre
en los complejos 1’ es un excelente donador y por lo tanto se coordina ficiimente a varios
dcidos de Lewis, incluyendo metales de transicion, el resultado de esto  son los complejos
' Sp-T y ' S-us- T ° enestos complejos el tiofeno es coordinado al dieno por un
metal y coordinado al azufre por otro(s) metal(s). algunos ejemplos de este tipo de enlaces
son: [Cp*Ir(n*.S->-2.5-Me;T)Fe(CO)}, [(CONFe(n' S-1-TIR(CO)CP*], [Cp*ir(n',S-
13-2,5-MeT)Mox(CO)Cp;), [Cp*Ir(n*,S-n; - 2,5-MeT)Fex(CO)s), reportados por Angelici
y colaboradores™.

Coordinacién n° -T.

Enel caso de BT y DBT se conocen diversos ejemplos de coordinacion 1° a través
del anillo de benceno y se espera que esto dé como resultado la activacion de este anillo
hacia ataques nucleofilicos. Sélo unos pocos ejemplos de coordinacion n® han sido
caracterizados, algunos de estos son: [(n™-BT)Cr(CO)] ¥, [(n*-BT)Ru Cp*] y [(n*-
BT)MCp*] ( M=Rh, Ir)"” (fig. 3), para éstos Gltimos cn estudios de RMN se observd que
el metal se coordina n°al anillo de benceno, lo cual fué comprobado por difraccion de rayos-
X. Utitizando benzotiofenos con substituyentes metilo en las posiciones 2 y 3 se obtuvierdn

los complejos coordinados a la fraccion bencénica: [Cp‘lr(n”-S-MeBT)]z' y [Cp‘lr(n"-

2,3-Me;BT)** ¥,



&=
a

PnyP LGON
Figura 3. Complejos ' - B
En algunos de los trabajos reportados en la literatura, se ha observado que las
diferentes formas de coordinacion de! tiofeno a centros metalicos, puede conducir a la
insercion del metal en el enlsce C-§ (esquema 1) ’, 1o cual es un paso importante en el

conocimiento del mecanismo de 1a reaccién de HDS,

Esquema I Reacclones de apertura de anillos detiofeno

1.3 Apertura de anillos de tiofeno con complejos metdlicos.

El primer ejemplo de insercion de un metal entre el enlace C-S de un tiofeno fue
reportado por King y colaboradores en 1960 *, ellos obtuvieron un compuesto de
insercion como un intermediario en la reaccién de DBT con [Fey(CO);,]. Mas recientemente
Rauchfuss y su grupo caracterizar6n los intermediarios para las reacciones de! mismo

complejo con: T, BT y DBT?,
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Jones y colaboradores en sus experimentos, de modelos  homogéneos, presentan
evidencia de laescision del enlace C-S del tiofeno™. En la reaccion de [(Cp*)Rh (PMey)]
con tiofeno obtienen el compuesto de incersion [Cp*Rh(PMe;)(SCH=CHCH=CIH)] y la
reaccion también procede para 2MeT, IMeT, 2,5-Me,T, BT, DBT; el mecanismo propuesto
por ellos, implica que el tiofeno se coordina prinxro al centro metélico via el atomo de
azufre, seguido por la migracion al carbono « y la posterior ruptura del enlace C-S o bien,

formar un complejo 1)’ primero y después se lleva a cabo la insercion ( esquema IV).

B — S~ o
Iu.'% H O Mo,!’ (Y 4 (S)
e
<
0

Esquema IV, Mecanismo propucsto para la descomposiclon del enlace C-S

'S

En otro de sus trabajos Jones informa que en las reacciones de Cp*Rh (C;H,); con
T,DBTy OMe-T se obtienen compuestos dimericos™ (esquema V), en los cuales también

hay insercién de uno de los centros metdlicos en el enlace C-S.

= . S o

<Y o5 v "{5 U""
Z.R F
Gyl % %’9‘"

Esquema V . Reacclones de de [Cp*Rh (CsHy)) con DBTy OMe-T.



En un estudio mas reciente, Jones reporta Ia ruptura de los dos enlaces C-Senla
reaccién del dimero [Cp®IrHy}; con tiofeno ( cc. 3 ) y sugiere que posiblemente dos

centros metalicos serian necesarios para evar a cabo la desulfuracion completa .

}\1 @ /——\
)

Angelici demostrd para Iridio que una reduccion de 2 electrones del complejo
[Cp*le(n-T)F" conduce a la apertura del anillo [Cp*Ir(n’C,S-T)] via un intermediario n*
estable ',

Por otra parte, Bianchini y Sinchez-Delgado descubrieron que el complejo
[(trifos)ir(n*-Ph)]” reacciona con T y BT para dar los correspondientes metalaciclos:
{(rifos)ir(n’C,S-CiHS)]" y [(trifos)in(n’C,S-CsHsS)]" respectivamente'”. Los resultados
fueron similares cuando utilizarcn [(trifos)ItH(C;H, ) I'*® (esquema VI ). De acuerdo con sus

resukados establecen que sistemas metdlicos ricos en electrones favorecen la apertura del

\E:;?"N"T" Q—‘ \E‘:"\:Q 220°C \EP\\"%)

,5
»120°C

Esquana V1. Tiometalaciclos de T, BT y DBT con  [(irifos) Ir H(CalL )}

anillo de tiofeno.
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En a otros trabajos de Bianchini y su grupo de colaboradores se reporta la obtencion
de metalaciclos, a partir de las reacclones de los fragmentos de (trifos)RhH y (trifos)lrH con
T, BT y DBT?, ellos establecen que esta insercién en el enlace C-S, puede estar precedida
por la formacién de diferentes intermediarios precursores a la insercién, asi mismo también

proponen algunas rutas mecanisticas para la reaccion de desulfuracion™,

J. Garcia y P.Maitlis' reportaron la perdida del azufre en T, BT y DBT, via la
descomposicion del enlace C-S con [Pt(PELs);), seguida por la reaccién con una fuente de
hidruros, donde la insercion es una adicidn oxidativa a un centro metdlico rico en electrones.
Ellos usaron Pt(0) como centro metélico al cual se adiciona oxidativamente el tiofeno para
dar en dos etapas la hidrodesulfuracion de DBT a bifenilo, BT a estireno, y de T a
hidrocarburos C4, en cada caso via un tioplatinaciclo (esquema VII). La insercidn del platino
en el enlace C-S es reversible, y este equilibrio esta influenciado por la naturaleza det
tiofeno, el metal y la fosfina,

(PPEI + — © mot
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Esquema Vil Reacclones de HDS de T.BT y DBT. via un tioplatinaciclo.



1.4 Activacidn de tiofenos en camulos metdlicos:

Las reacciones de tiofenos con ciimulos metalicos, son otro de los modelos utilizados
para tratar de explicar le reaccion de HDS, en el cual las moléeulas de tiofeno pueden

interactuar simuitaneamente con muis de un centro metdlico.

En algunos casos se ha observado que la interaccion pucde ser s6lo por coordinacion
de! tiofeno a dos 0 mds centros metdlicos como en el complejo, [Cp*Re(COY(p-T)
Fe(CO)s] **¥ que contiene un enlace n' al dtomo de Re y atro ' al Fe denel [Cp*lr(n-
2.4 Me; T)(Mo(CO):Cp)]”, en el cual, el tiofeno estd coordinado n* al Ir y n'-S a los dos

4tomos de Mo (fig. 4 ).

CpICOI Mo —,
-@‘ | _SMo(COICp

I Me s>
PN -
» SD N

ocg \}F‘-/co TM
\'"co i Ve

Co Cpt

Figura 4: Estructuras de [Cp*Re(COR(w-TI(CON] y [Cptirin-2,4 Me; T) (Mo(COXCp)a]

Otras interacciones de tiofenos a climulos metalicos son las que muestran la insercion
del metal en ef enlace C-S del tlofeno, como los reportados por Stone™ en 1960 y mds

recientemente por Rauchfuss®’ y Jones™* quienes estudiaron las reacciones de [Fe (CO).)

con tiofenos (ec.4y5).

HA
+ 4,/COMyy 2 FUCOl,
D
FaCON

FHCO),
\/s\
5 2 7/ | Faco),
m _f...; 4 ‘ YA Fa(CO);
{5) FeylCOMa .Fos' U
~ Fe(COl \Fe(cop,
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Otros eiemplos de interaccion de tiofenos a cimulos metdlicos son los reportados
por AJ. Arcey colaboradores *', quienes trabajaron con camulos de {0s(COno(MeCN)2]
con tiofeno para dar el complejo [Osyp-H)( p-Cd-l,S)(CO)m]“', en donde el anillo de tiofeno

se coordina a los dtomos metdlicos.

Posteriormente en el estadio de la reaccion do [Ruy(COYa] con 2-Me-T cllos otticner:
los dos productos de adicién oxidativa A y B, ademds de dos compucestos C y D derivedos de
la descomposicion del enlace C-5 del anillo de tiofeno, por la insercion del dtomo metdlico

(esquema VIII),

[Aus(CO)al + @M,

(oC).auEu(co), (OC)‘RuE\;CO),

(COh (CO),
A

{o€) 'RU . ﬁ
] 2 ; Hu(CO),
(0C),Ru Ru(CO}y

(OC):““ (CO)x

Esquema VIII. Reaccidn de ctimulos de [Ru(COMa] con 2-Me-T,
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1.5 Algunas Consideraciones en Complejas de Platino

E! platino ha sido un elemento importante en la quimica organoimetélica, porque éste
forma un gran nimeroc de compuestos organometdlicos que son cinéticamente, lo

N s ™ . : 35
suficientemente inertes para facilitar el ser aislados y caracterizados™.

El 33,7 % del platino en la naturaleza se encuentra como el isdtopo 195, el cual
tiene un espin nuclear de 1/2, ésto ha sido un gran atractivo para el desarrollo de la RMN de
platino, debido a 1a posibilidad de observar acoplamientos entre el metal y otros niicleos. La
presencia o ausencia de tales acoplamientas provee de una valiosa evidencia en la cual se
pueden basar propuestas estructurales, asi como también, hacer sugerencias mecanisticas

para las reacciones de complejos de organo-platino,

Los compuestos de platino muestran una preferencia por los estados de oxidacion 0,
+2 y +4, estos compuestos son relativamente féciles de oxidar o reducir en procesos de dos
electrones, entre estos tres estados de oxidacidn, asi la adicién oxidativa y la eliminacion
reductiva son reacciones comunes en ¢ste tipo de compuestos, La geometria- predominante
para el estado de oxidacién +2 es la cuadrada y para el estado de oxidacién +4 es la
octaédrica, los compuestos en estado de oxidacion cero presentan un rango mas amplio de
geometrias que los otros dos estados de oxidacion, ademds de la geometria tetraédrica y la
trigonal™®, también pueden perder dos ligantes y formar compuestos dicoordinados de

platino (0), esto facilita las reacclones de adicion oxidativa y eliminacion reductiva®™;

Pt{0) -——5 Pt (1)
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1.6 Consideraciones estéricas de los ligantes tipo fosfina:

En el curso de estudios de catalisis homogénea que involucra complejos de metales de
transicion-fosforo ha sido de gran interés determinar las propiedades electro donador-
aceptor de los ligantes, ya que se ha observado que estas propiedades influyen en el

comportamiento quimico de los complejos .

Las fosfinas terciarias (PR;) son importantes porque ellas constituyen una de las
pocas series de ligantes, en las cuales propiedades estéricas y electronicas pueden ser
alteradas de una manera sistemitica y predecible en un rango amplio, variando solo los
grupos R unidos a fosforo. Las fosfinas pueden estabilizar a una serie de complejos de

interés a la quimica organometalica, como los de el tipo: (PR,)M-L .

Tolman y colaboradores determinaron por un método sencillo, las propiedades
donador - aceptor de una serie de compuestos de fosforo™, basandose en la frecuencia de

la banda de el carbonilo en los compuestos [Ni(CO);L], donde L es el ligante con el dtomo
de fosforo (PR;). Ellos reportaron las frecuencias v, para 70 ligantes; sus datos mostraron
que sucesivos remplazamientos de los ligantes por otros causaba cambios, en incrementos
constantes, de las frecuencias Veo, esto fue mas claramente observable para los complejos

del tipo PPhy.Xo.
Angulo de cono:

La medicién mis ampliamente usada para determinar el espacio ocupado por los

ligantes es el llamado dngulo de cono (@), este fue definido y medido primeramente por
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C.A.Tolman®. El concepto de dngulo de cono fue originalmente aplicado a ligantes fastoro

pero ha sido extendido a otros ligantes, especialmente aminas.

Para ligantes simétricos (los tres substituyentes iguales ) el dngulo de cono (©), es
definido como ¢l angulo apical de un cono cilindrico, cuyo origen se encuentra a 2.28 A°
del dtomo de fosforo y cuyos lados tocan tangencialmente las superficies de Van der Waals

de los dtomos mas exteriores de los sustituyentes (fig. 5).

Figura 5; Detiniciéon geométrica de dngulo de cono.

Tolman construyd modelos de un gran nimero de fosfinas y determind su dngulo de
cono utilizando un aparato sencillo disefado por el mismo. En casos donde puede haber
diversas conformaciones de los grupos unidos a fosforo los grupos fueron doblados hasta
dar el dngulo de cono mds pequefio sin perder la simetria C). En los casos que fue dificil
determinar ¢l dngulo de cono con modelos ( p.ej. PCy; ) los valores fueron determinados

empleando las constantes de disociacion Ky, considerando la reaccion: ‘

NiL, === Nil; + L

L = fosfina

Para fosfinas asimétricas PRR’; y PRR'R", Tolman® sugiri6 que un anguio de

cono efectivo puede obtenerse usando los dngulos medios o dngulos de semicono 0y



ilustrados en la figura 6, El angulo efectivo es entonces, dos veces el promedio de los medios

angulos miximos 0, como se observa en la siguiente ecuacion ;

@+ 213 (20,

Figura 6: Delinicién geométrica de dngutos de semicono.

Los valores de Vo y dngulos de cono para algunas de las fosfinas estudiadas por

Tolman, se representan en la grafica det Anexo 1.

E! modelo de angulo de cono utilizado por Tolman tiene Ia ventaja de ser
relativamente simple y de aplicacion muy general, sin embargo; este enfoque tiene clertas

limitaciones, algunas de las cuales han sido seftaladas por el propio Tolman® :

1) Los modelos atomicos empleados son rigidos y se asumen siempre geometrias
tetraédricas regulares alrededor de los dtomos de carbono y fosforo. En cambio, en las
moléculas reales, cuando hay una gran aglomeracidn de ligantes o substituyentes, se

presentan pequeias distorciones angulares de baja energia.

-



2)Cuando hay varias conformaciones la empleada por Tolman es la que da ef dngulo
de cono mds pequefio. Esta conformacion puede ser una aproximacion pobre de la

encontrada en el ligante libre 0 en un complejo metalico.

3)La superficie de Van der Waals formada por los dtomos mas externos de los
sustituyentes sobre ¢l fosforo es irregular. Los sustituyentes unidos a un mismo centro
metdlico pueden, algunas veces, acomodarse de tal modo que permiten un empacamiento

mas cerrado de lo que se esperaria con base a los valores del dngulo de cono,

4)Cuando los sustituyentes sobre el fosforo son diferentes, los valores de dngulo
efectivo no reflejan adecuadamente las propiedades del ligante, particularmente cuando los

sustituyentes difieren en gran medida ,

En base a los dngulos de cono, medidos por Tolman, se han hecho muchas
modificaciones, pretendiendo obtener valoles més cuantitativos de los dngulos de cono,
algunos de estos métodos son presentados por T.T.Brown y K.J.Lee''. Sin embargo, en
general los dngulos medidos por Tolman son una buena manera de determinar
cualitativamente el efecto estérico de los ligantes fosfina, por lo que el presente trabajo se

basa en los dngulos de cono de Tolman,



. DESARROLLO EXPERIMENTAL

Todas {as reacciones se realizaron en la linea de vacio, bajo atmésfera de Argdn,
utilizando técnicas Schienk, secando todo el material antes de ser usado, Los disolventes
empleados se secaron y destifaron antes de usarse. Los disolventes deuterados utilizados
para las pruebags de RMN se adquirieron en Aldrich y fueron secados sobre malla
molecular, Los reactivos T, BT, DBT (Aldrich) y tetracloroplatinato de potasio (Johnson
Matthey), se utilizaron tal como se recibieron, los otros reactivos quimicos empleados
fueron grado analitico. Los espectros de RMN se obtuvieron en los espectrémetros
Varian VXR Unity de 300 Mhz y Varian Plus de 500 Mhz y los desplazainientos
quimicos se tomaron con referoncia al disolvente deuterado. Las pruebes de
cromatografia gases-masas se realizaron en el cromatografo de gases HP5890 Serie 11

con detector de masas acoplado, las espectroscopias de masas en el aparato JEQL-JMS-
SXi02A.

IL1 Sintesis de [P(PCy;);]

La obtencidn de [Pt(PCy3):} se realizé en base a lo reportado por T. Yoshida y

S. Otsuka*’, con algunas variantes y de acuerdo con las siguientes reacciones :
KAPCL) +2(PCyy) " [trans-PIC(PCyy)s] + 2KCl

[trans-P1Cl, (PCy)a) + 2[CioHy INa™ T [Pt(PCy;):} + 2NaCl + 2CioH,
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En un matraz tipo Schlenk se adiciona 1g (2.3 mmol) de tetracloroplatinato de
potasio (K;[PtCL] ) con Sml de agua desoxigenada, aparte en otro matraz s¢ prepara una
disolucion de 1.5g (5.4 mmol) de triciclohexilfosfina en 40ml de etanol. Ambas
soluciones se mezclan y se dejan en agitacion constante por 15 hrs a temperatura
ambiente. [nicialmente la mezcla es de color rosa, después de  permanecer en agitacion
se pierde la tonalidad rosa y queda una mezcla con abundante precipitado de color
blanco, el cual se filtray lava con 10ml de agua y 20ml de etanol. El sdlido resultante

(trans-PtCL[PCy;);) se deja secar varias horas al vacio.

El producto crudo obtenido (trans-PtChL[PCy;}; ) se trata con 15 ml de una
mezcla sodio- naftaleno, preparada con 0.5g de sodio y 2.2g de naftaleno en 50ml de
THF, y se deja en agitacion a temperatura ambiente por Shrs, despuds de transcurrido
este tiempo queda una mezcla de color verde, a la cual se le evapora el disolvente y
posteriormente se le hacen 2 lavados con 40ml de hexano caliente, Los filtrados son
colectados en otro matraz bola de tres bocas y se concentran a vacio, al solido resultante
se le separa el naftaleno por sublimacién al vacio, calentado en un bafio de agua a 50-
60°C , Después de 10 hrs de sublimacidn, el solido se redisuelve con 30ml de hexano
caliente, la solucién se filira y concentra al vacio hasta aproximadamente Sml los cuales
se dejan en refrigeracion toda la noche, la mezcla frla es fitrada y lavada con 2
porciones de 2ml de hexano frio, el producto resultante [P(PCys);] se seca a vacio por
varias horas, Una muestra de este producto fue enviada a RMN, en benceno-d°, para su

caracterizacion.



11.2 Sintesis de Pt (PMe;),

1.a sintesis se realizd en base al método reportado por B.E. Manny A, Musco *,

Reaccion;
KofPtClLy) + 2(PMey) —— [trans-PCL (PMey);) + 2KCl
[trans-PtCL,(PMey)a] + 2Na(Hg) + 2(PMe;) ————= [Pt(PMe;)s} + 2NaCl

En un matraz tipo Schienk se colocan 2g de tetracloroplatinato de potasio
(Ko[PtCLy] ) suspendidos en 35 ml de THF y se le adicionan 5.6 ml (S4mmol) de
trimetilfosfina (PMey) en 30ml de THF. La mezcla se calienta a reflujo de THF, con
agitacion constante, por 12 hrs. Después de este tiempo se forma una suspension
amarilla, la cual se deja enfriar a temperatura ambiente y posteriormente se transfiere
sobre amalgama de sodio, preparada previamente con 13g de sodio en 380g de mercurio,
1a mezcla se deja en agitacién toda la noche. La solucién sobre la amalgama de sodio se
vuelve a transferir a un matraz tipo Schlenk y se le evapora el disolvente a sequedad, el
sdlido resultante se lava con 60 ml de hexano, los filirados se concentran a 5ml y se
enfrian en un bafio de hielo seco-acetona, el complejo [Pt{PMe;),] se obtiene entonces en
forma de agujas, las cuales se filtran y lavan con hexano frio (a la temperatura det bafto
de hielo seco-acetona), se deja secar al vaclo por varias horas, Una muestra de este

compuesto fue enviada a RMN en tolueno-d*.
1.3 Reacciones de [Pi(PCy;);} con T, BT y DBT.

Reacciones con T. Se mezclaron 0.25g ( 0.33 mmol) de [Pt(PCy3)] con 0.15
mi (1.8 mmol) de tiofeno, bajo atmodsfera de argdn, en este caso el tiofeno actia también

como disolvente, la mezcla se puso a reflujo por 1:30 hrs, transcurrido este tiempo se



evapor el tiofeno con vacio y se dejo secar por varias horas para climinar
completamente el exceso de tiofeno y la fosfina que se halla fiberado durante la
reaccion. Se tomd una muestra de la mezela de reaccion para su andlisis por
espectroscopia de RMN 'P y 'H.

La misma reaccion de [Pi(PCys),] con tiofeno se repitio varias veces cambiando
algunas de ls condiciones de reaccion, como por ejemplo: proporcion tiofeno-complejo
metdlico, temperatura y tiempe de reaccion, estos cambios se resumen en la tabla I. De

cada una de las mezclas de reaccion se tomaron muestras para anilisis por RMN,

proporcicn disolvente temperatura tiempo de reacclin
tiofenoscomplejo

1:5 tiofeno t. ambiente 0:45

1:5 tiofeno reflujo de tiofeno 1:30

1:10 tiofeno reflujo de tiofeno 24

{:30 tolueno reflujo de tolueno 24

1:30 tolueno reflujo de tolueno 72

Tabla 1. Condiciones de reaccion de [PPCys)s) con T.

Reacciones de [Pt(PCy;);] con BT. La reaccion se llevo a cabo con 0.2g
(0.26mmol) de [Pt(PCys)] y 0.353 (2.6 mmol) de BT en 10m! de tolueno, bajo
argon, la mezcla se calento a reflujo de tolueno con agitacidén constante por 24 hrs,
después de este tiempo se evapord el disolvente y se hicieron 2 lavados con hexano de
3ml cada uno. Los filtrados se reunieron en un matraz, se evapord el disolvente y se dejé

secar por varias horas con vacio, una muestra del sdlido resultante se envié a analizar
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por espectroscopia de RMN *'Py 'H, en tolueno-d”. 1.a reaccian se repitié nuevamente,

cambiando tiempo de reaccion de 24 a 72 lirs.

Reacciones de [Pt(PCy;)2] con DBT. Se adiciond en un matraz tipo Schlenk
0.2g (0.26 mmol) de [PY(PCy;):} y 0.5g (2.7 mmol) de DBT en 10 ml de tolueno y se
procedié en forma analoga a lo descrito para la  reaccién con BT, con tiempos de

reaccion también de 24 y 72 hrs.

Reacciones con Et,Sitl. Se realizd nuevamente la reaccion de DBT, con
[P(PCy;),) utilizando 0.1g del complejo metdlico y 0.245g de DBT en tolueno, bajo
atmosfera de argdn, luego de permanccer a reflujo de tolueno por 24 hrs se adicionaron
0.8 m de Et;SiH y se dejo 3 hrs a reflujo, pasado este tiempo se destilé el disolvente y
la mezcla resultante se envio a analizar por cromatografia de gases masas. La reaccion se
repitid de de manera andloga con T, BT y nuevamente DBT, utilizando proporcion

tiofeno/complejo 1:1 y proporcién complejo/ silano 1:4,
Otros intentos de activacién de tiofenos con [Pt(PCys)) :

Debldo a que las reacciones no procedieron de la forma como se esperaba (ver
resultados y discusién de resultados pag. 31-32 ), se hicieron otras pruebas para tratar

de activar el anillo tiofénico.

1) Reaccién de [PtCSy(PCy;h] con DBT. La sintesis del complejo
[PLCSa(PCy))a}. se realizo de acuerdo a lo reportado por J.M. Ritchey y colaboradores®,

En un matraz tipo Schlenk se adicionaron 0,14g (1.6 mmol ) de [PtCS(PCy3);} y 0.3



(1.6 mmot ) de DBT en 20m! de hexano. Ia mezcla se dejo a reflujo de hexano y con
agitacién constante por 3 hrs, La solucion se tiltrd 4 otro matraz, s¢ evapord el

disolvente y el solido resultante se envid a analizar por RMN P,

2) Reaccidn de [PH{S){PCy;}1) con DBT (8= solvente). S¢ preparo el complejo
[PtCL(PCys);] de la forma descrita anteriormente (ver sintesis de [PUPCy;)]). A 0.2
{0.24 mmol) de [PtCL(PCy;))] se le agregaron 0.1 g (0.5 mmol Yde AgBF; en 20 mi de
acetona y se dejo en agitacion constante toda by noche. posteriormente se puso a reflujo
de acetona por 3hrs , pasado este tiempo se dejo enfriar y se filtrd, a Sml de este
filtrado se le adicionaron 0.12g (0.62 mmoi) de DBT, la mezcla se dejo en agitacion por

4hrs, despuds de esto se llevd a sequedad y se tomd una muestra del solido para RMN.
11,4 Reacciones de [PI(PMe;),jcon T, BT y DBT.

Reaccion de {Pt(PMe;)y] con T, Se colocsd en un mateaz tipo Schlenk 0.187g
(0.37 mmol) del camplejo [Pt(PMes)}, al que se le adicionaron 0.15ml (1.87 mmol} de
tiofeno en Smi de tolueno, bajo atmosfera de argén, se calentd a reflujo de tolueno por
Shrs, la mezcla cambia de un color amarillo tenue a otro amarillo-naranjs, pasadas las
Shrs del reflujo. el tolueno junto con la fosfing libre, se destilaron y cuando
practicamente se hubo destilado todo el disolvente, se detuvo el calentamiento y se
continué eliminando el tolueno solo con vacio hasta sequedad, una muestra del sélido

resultante fue cnviado a RMN en Tolueno-d* para su anélisls,
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Reaccion de [Pt(PMe;)y) con BT, En un matraz tipo Schlenk se adicionaron,
0.2 (0.24 mmol) del complejo [Pt(PMe;)i] y se le agregaron 0.16 g (1.2 mmal) de BT
en 5mi de tolueno, se procedio de manera similar a lo mencionado en la reaccion con
tiofeno, El solido resultante se lavd varlas veces con hexano antes de ser enviado a

RMN. La muestra para espectroscopia se preparé en tolueno-d’.

Reaccion de [Pt(PMe,),] con DBT. En un matraz tipo Schlenk se adicionaron,

0.2g (0.24 mmol) del complejo [Pt(PMe;)} y se le agregaron 0.22g (1.2 mmol) de

DBT en 5ml de tolueno y se procedia de manera similar a lo mencionado en la reaccion

con benzotiofeno,
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I1L. Resultados y Discusibn

L1 Obtencidn de [PY(PCy;);)

En la obtencién de [Pt{PCy:)] el producto resultante fue un solido de color crema
i § . .
cuyos espectros de RMN P y H coinciden con o reponiado en la literatura para el
. 44 . -
complejo deseado . Se obtuvierén 1.62g de producto. con un rendimiento del 86%, este

rendimiento es superior al 55% reportado por T. Yoshida y S, Otsuka“, ésto puede ser
debido al empleo de téenicas y equipo mds moderno, ya que la técnica reportada para la

obtencion de este complejo es Ia misma reportada desde 1979,
RMN en Benceno-d® (Anexo 1a " P y Anexo ib'H ).
YP{H): 562.3 ppm (3, J(P-Pe)= 4139 Hz) , 'H: §0.8-2.3 ppm (m, 33H. CeHy, ),
112 Obtencidn de [P¥(PMe;)y)
En la reaccién de sintesis de [Pr(PMes)d), se obtuve un sélido esponjoso de color

e . W ] .
marfil, en el analisis por espectroscopia de RMN Py H se obtuvieron espectros cuyas

sefiales corresponden a las reportadas para [Pt(PMe‘)d“. El rendimiento reportado para la
sintesis de éste complejo es del 23%, en este caso se obtuvicron 0.83g, que corresponden a

un rendimiento del 34.6%, de igual forma que con [P(PCy,);), este es superior al reportado,

probablemente debido al uso de técnicas y equipo més moderno.
RMN en Tolueno-d* (Anexo 2a ' y Anexo 2b "H).

"P{'H}:5 -52.05 ppm (t, J(P-Pty=3853 Hz), 'H: 5 1.37 ppm (t, J(H-H)= 185 Hz).



11L.Y Reacciones de [P(PCy3);] con tiofenos .

Todas las reacciones se siguicron por RMN de "p y |H, ¢l andlisis esta basado
principalmente en los espectros obtenidos en ”P. ya que de acuerdo con lo reportado por
P. Maitlis y ). Garcia', en estos espectros se pueden observar las seales asignables a los
acoplamientos P-Pt y P-P de los dos dtomos de fdsforo no equivalentes, que forman pare

del tioplatinaciclo.

En todos los espectros obtenidos de las mezclas de reaccién de [Pt(PCys):} con
tiofeno, benzotiofeno y dibenzotiofeno, se detectd la presencia de una mayor cantidad de
materia prima y oxido de la fosfina que de productos de rcaccion, esto se observa
claramente en el espectra de RMN "'P de una de las reacciones de [PY(PCy;)2] con tiofeno
(Espectro ), en éste se pueden ver las seflales de la materia prima en 8:62.3ppm (t, J(P-Pt)
= 4139 Hz) y otra seflal en §:46.1ppm, asignada al oxido de la fosfina (POCy;), ademds de
otras pequedas sefiales correspondientes a los productos de reaccion, las cuales por ser tan

pequefias no se interpretaron,

Las reacciones se repitieron cambiando las condiciones de reaécién para favorecer Ia
formacion de productos, ya que como se esperaba, la reaccion no procedié cuande se
utilizan las mismas condiciones que estan reportadas para el complejo, [Pt(PEt;);}. Dado que
¢l ligante tiofeno es uno de los mas reactivos comparado con los ligantes benzotiofeno y
dibenzotiofeno y considerando ademds, que debido a su volatilidad es el mds ficil de retirar

del seno de la reaccion, se decidio probar en mas ocasiones, la reaccion con dicho ligante.



Espectro 1: RMN *'P{'H} de la reaccion :

[PPCya);] + T > Productos
Disolvente: Tolueno d'
121 Mhz
b
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38 415
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Los resultados fueron similares en todas las reacciones, tanto para tiofeno como para
benzotiofeno y dibenzotiofeno. el equilibrio es poco desplazado hacia la derecha y fa
formacion de productos es minima (Anexo 3a NMR 'P y Anexo 3b NMR 'H), debido a

ésto no se pudo realizar la caractenzacion de productos.



Por ptra parte, en la reaccion de [PYPCy;):| con DBT. se obtuvo un espectro de
RMN M'P. en el cual, ademds de las sefiales asignadas a la materia prima y al oxido de Ia
fosfina, se observan sefales asignables al tiometalaciclo: 8 13.75 (d, J(P-Py= 16Hz,  J(P-
Pt} no observada ) y 8 9.88(d, J(P-P)= 16 Hz, J(P-Pt) no observada ) (Anexo 4). Estas
seflales, de muy baja intensidad, desaparecen 24 hrs después en que se volvio a estudiar la
muestra par RMN, por lo tanto, es probable que el el mietal se inserte en el enlace C-S del
tiofeno reversiblemente, La reaccion probablemente se regresa tan répidamente, que no es
posible lograr un incremento en la proporcion de productos. Esto mismo posiblemente
ocurre en Ias reacciones con tiofeno y benzotiofeno y por ello la cantidad de productos

formados ¢s insuficiente para realizar mayores estudios.

Lo anterior concuerda con lo reportado también por J, Garcia y P, Maitlis, quienes
establecen que las reacciones de [Pt(PEty); } con T, BT y DBT son reversibles™, En este
caso el desplazamiento es pronunciadamente hacia la formacion de reactivos y no es posible

detectar la presencia de tioplatinaciclo formado.

En los otros intentos que se hicieron para activar tiofenos, los resultados fueron muy

similares a los ya descritos.

Enla reaccion el complejo [Pt{CS;)(PCy.):] con DBT, se observaron cambios en la
coloracion de la solucién, de color rosa a un color amarillo-naranja; el proeeso que se
esperaba es aquel en el que el DBT substituyera al CS, en el compuesto de Pt con la
formacion de un complejo con el tiofeno coordinado al platino, lo que podia conducir a la
apertura del anillo tiofénico. Sin embargo, en los espectros de RMN “P, no se detectaron

seflales de interaccion tiofeno-complejo metalico.



Otro de los intentos fue la tormacion del solvato [PU(S)(PCys)), donde S-acetona,
para intentar la coordinacion del DBT en alguna de fas posiciones ocupadas por el
disolvente, lo que podria dar lugar a una posible insercion del metal en el enlace C-S. En esta
reaccion también hubo cambios en coloracion, la solucidn pasa de un color gris a uno
amarillo y de manera similar 4 lo ocurrido con la reaccion anterior, el andlisis por RMN

tampoco mucstra ninguna seiial de interaccion entre el complejo metalico y el DBT.

Con todos éstos resultados se puede concluir que wtilizando triciclohexilfosfina como
ligante, la formacion del tiometalaciclo dificilmente procede, por lo tanto se realizaron
prucbas para determinar si las pequedas cantidades de productos formados eran alguna
forma activa de los tiofenos (coordinacion n-T) que pudieran llevar a la desulfuracion. Para
esto se realizaron pruebas con Et;SiH, en las cuales se observd que, solo en la reaccidn con
DBT hay desulfuracion, en e] anlisis por cromatografia de gases-masas (Anexo 5a pag. 57),
se localizo un pico que puede ser asignado al bifenilo, el cual, ¢s el producto principal de
desulfuracion del DBT, Una comparacion de los espectros de masas para el principal

producto de desulruracion y el Bifenilo se observa en el Anexo 5b,

Al repetir la reaccidn disminuyendo la concentracion de tiofeno (proporciones 1:1 de
complejo metdlico/ DBT), los resultados fueron diferentes, no se identifico ningin pico
asignable al bifenilo, por lo que se propone que la reaccion es reversible y requiere de un
exceso de DBT para producir una pequefia cantidad de producto. Con los otros tiofenos no

se detectarén picos asignables a productos de desulfuracion.
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1114 Reacciones de [Pt(PMe;),] con tiofenos

a)Reaccién con Tiofeno: en esta reaccion se observaron pocos cambios en cuanto a
coloracidn, la solucién pasa de un color amarillo a color ambar, al eliminar completamente
disolvente se elimina también la fosfina liberada del seno de la reaccion, esto ayudd a
desplazar el equilibrio hacia la formacién de productos. El producto obtenido fue un
semisolido viscoso en cuyo espectro de RMN Yp ademds de la sefial asignada al oxido de la
fosfina, se observan dos pseudotripletes debidos a los acoplamientos de P-Pt, de dos atomos
de fosforo no equivalentes entre si (espectro 11 ). Dos dtomos de fosforo diferentes entre si,
pueden generarse por la formacion del compuesto de insercién, en donde se tienen dos
fosforos, uno frans al azufre y otro trans al carbono y por lo tanto no equivalenies

( reaccion 1),

Reaccion |

AN
[PPMens]  + . [ —= e

Los datos de RMN 'P de la materia prima y del tioplatinaciclo obtenido se enlistan en la
tabla II, en ésta se pueden observar las diferencias tanto en numero de seflales como en
constantes de acoplamiento () de la materia prima ( {Pt(PMes),] ) y el producto obtenido.
Haciendo una comparacion con el tioplatinaciclo [PY(PEt;)o(T)), se observa que los
desplazamientos quimicos son diferentes debido a que las fosfinas son diferentes, sin
embargo las constantes de acoplamiento y multiplicidad son similares en ambos complejos,
esto ayuda a proponer que ambos complejos son andlogos. En el caso del tioplatinaciclo
[Pt(PMe;)(T)] no se observan acoplamientos P-P, debido a que el espectro se obtuvo sin

desacopiamiento de 'H.
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31
Asignacion NAMR'PY
3 ppm), J (Hz)
(PupMe] P =P, -52,05 (1, J(P-Pt) = 3853)
[pKPML‘,\):((‘Al‘hS?] P, -34.4 (g, j(pt_p) = 1634)
Py -24.4 (1, JP-P) = 3041)
(PrPECHCILS)) P, 0.0 (1, J(P-Pt) = 1684, *J(P-P)=23)
P, 10.7 (t, J(P-P1) = 3112, *J(P-P)=23)

“NMR "' en CDXY,

Tabla I1: NMR P para [Pt(PMe;)], [PuPMes(CHIS)) v [PHPEL)A(CH,S)]

Disolvente: CDCly
202.36 Mhz
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Espectro [l : RMN *'P acoplado a 'H de [Pt(PMe;)y(T)]
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La formacion del tiometalaciclo fue comprobada también por los espectros obtenidos
de RMN 'H (Anexo 6 ) y RMN e ( Espectro 11 ), en éste dltimo se observan cuatro
sefiales debidas a los cuatro atomos de carbono del tiofeno, que en este caso, son diferentes
entre si debido a la insercion del metal, En fa tabla 111 se muestran los datos de RMN e
para el tiofeno libre y para el tioplatinacielo formado, ambos presentan desplazamientos
quimicos y multiplicidad diferentes sobre todo en el carbono 2, en donde puede apreciarse,

para el tiofeno del tiometalaciclo, acoplamientos P-C.

RMN lH en CDCIy : 81.6-2.6 ppm ( m, 18H, CHy), 7.1-7.2 (m, 1H, CH), 7.3- 7.6 (m, 2H,

CH), 7.8-7.9 (m, IH, CH).

RMNBC (8ppm), en CDCI,

# de Carbono G G Cy Cs

(CHLS) 1256 | 1273 | 12723 | 1256

[PY(PMe)(C4HLS)] 116.9 122.0 125.0° | 1207

7L PCy= 123 11 ).b (dd, J(trans-P-C) = 9911z, Y(cis-P-C) = 12.5 11z )

Tabla 111 : RMN C para Ty [PPMe;X(T)}
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b)Reaccion con Benzotiofeno: al igual que con tiofeno, del inicial amarillo pasa a
calor ambar, Después de destilar el disolvente se obtiene un sdlido caté cuyo espectra de
RMN *'P (Anexo 7b) también muestra, igual que con tiofeno, las sefiales asignadas a los
acoplamientos de P-Pt (dos pseudotripletes) caracteristicas del compuesto de insercidn con

platino (reaccion 11.)

Reaccion 11 :

R
(PMens] - @\—] — ] e
S

ST NCpme,

De manera andloga a lo antes discutido para tiofeno, en la tabla IV s¢ enlistan los
resultados de RMN 'P de la materia prima y los tioplatinaciclos [P(PMe;)(BT)] y
[P{PEL)(BT)], para éstos dltimos, nuevamente se observa que las constames de

acoplamiento y multiplicida son similares en ambos compuestos.

Asignacion NMRYpe
5 (opm). J (Hz)
P("Mey)] P =P, -52.05 (1, J(P-Pt) = 3853)
{Pr(PMe)ACeHeS)} P -29.3 (1, J(M-P) = 1708)
P 22,6 (1, J(Pt-P) = 3065)
[PHPELACeHS)] " 1.0 (1, J(P-P1) = 1733, 2)(P-P)= 23)
Py 111 (1, XP-Pt) = 3124, 2YP-P)=23)

“NMILTE en CHCl
Tabla 1V : RMN "'P para [PtPMes)], [PPMe){CateS)] ¥ [PHPEGLM(CHHS).
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En ¢l estudio por RMN e (Espectro 1V). se observan varias sefiales debidas a los
diferentes atomos de carbono del benzotiofeno que forma parte del tioplatinaciclo y que al
compararse con las sefales del BT libre (Vabla V). mucstran claras diferencias tanio en
desplazamientos quimicos(8), como en multiplicidad. La sefial mas interesante en el espectro
es un doble dc Jobles en & 129.7, el cual corresponde al dtomo de carbono enlazado al

platino, esta sefial se observa como dobletes debido al acoplamiento C-P.
En ¢l estudio por RMN 'H se obtuvo poca informacion, debido a ta presencia de
benzotiofeno libre en la muestra (Anexo 7a).

RMN 'H en CDCly: § 1.2-2 ppm (m, 18H, CHy), 7.0-7.1 (m, 1H, CH ), 7.1-7.2 (m, 1H,

CiN. 7.2-74 (m, 2K, CH ), 7.4-7.6 (m, I1H, CH ). 7.9 (m, {1H, CH).

RMN °C en CDCly (8 ppmy

# de Carbono Cg C; (‘4 Cs C(, C7 Cs Cr;

CyH,S 1262  123.8 ) 123.6 | 1240 | 1242 ) 122.4 1 139.7 | 139.6

[PUPELYCHS) | 1297 | 138.6° | 129.7 | 131.4 | 1314 | 1217 | 1253 | 129.8

A (dd, Jtrans-P-Cy= 100.6 11z, “J(cis-P-Cy=8.6112), b 1 PeCY= 85 Hz , 'J(P-C) no ohservada,)

Tabla V : RMN "C para BT y [Pu(PMe;){BT)}
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¢) Reaccion con Dibenzotiofeno : De manera andloga a lis dos reacciones

anteriores los cambios en la coloracion de la solucion no fueron pronunciados. el andlisis de
iy [ 1 i L) I

producto solido resultante se realizo por RMN de "Il 7Py HC, conlo que se determing gue

el producto obtenido es el tioplatinaciclo correspondiente de DBT (reaccion 1),

Reaccign 11t

[PUPMen,] @:Sj@ . @_‘ g@>

§= Pl e P My

PMe

En este caso en RMN *'P{'H}, ta cual se corri6 desacoplada de protdn, se pueden
ver claramente los acoplamientos P-P de los dos atomos de fosforo no equivalentes que
fonnan el tioplatinaciclo, por este motivo los pseudotripletes de cada fosforo estin
dobleteados (Espectro V). Al igual que con benzotiofeno y tiofeno al comparar los datos
obienidos en RMN de "'P, del compuesto obtenido contra el tioplatinaciclo respectivo de
[PUPEt;);] con DBT nuevamente nos encontramos con constanies de acoplamiento y

multiplicidades similares (Tabla V1 ).

De igual forma en RMN de C (Anexo 8b y 8c¢) se observan claras diferencias en
desplazamiantos quimicos v multiplicidad de las sefales producidas por los diferentes
carbonos del DBT libre y ¢l DBT que forma parte del tiometalaciclo. con lo cual se confirma

la formacion de éste Gltimo ( Tabla VII).

RMN 'H en CDCly : § 1.3-1.7 ppm ( m, 18H, CHy), 6.8-7.0 (m, H1. CH ), 7.4-7.4 (m, 3H,

CH), 7.45-7.55 (m, 3H, CH ).
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Disolvente: Acetora d* P
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Asignacion

NMR VP
o (o, S (Hz)

[PetPMe)) PPy -52.05 (1. JP-P1) = 3853)
[PUPMe(C o 1sS)) ™ 195 (id, JP-P) = 1708, “J(P-P)= 23y
_ P -17.6 (¢, J(Pt-P) = 3190, “J(P-P)=23)
{PHPEL; 1CratlsS)] Py 7.5 (t, J(P-Pt) = 1777. }(P-P)= 14)
P 1.6 (1, J(P-P1) = 3272, “J(P-P)= 14)

SNMR P en CDC4
Tabla VI : RMN*'P para {PUPMerk], [PUPMesh(CiHiS)] y [PUPEGR(CHSS),

RMN"C en CiDs0 (8 ppm)

#de Carbono | C, C; Cs Cy Cs Cy Cy Co | Co| Cu | Ci| Cy
DBT 1205 | 124.6 | 127 [ 1227} 1227 ] 127 | 1246 | 121.9 ) 1355 | 135.5 ] 1394 | 1394
PUPMe ), DBT | 126.6° ) 131.2° 1 126.8° [33,4"‘ 1244 1 127.2 ] 1264 ] 1236 | 142 | 1493 (5‘],7‘l 141.8

* & KPRC)= 27 112), (6, POy 371z, “Karans-D-C)= 9.6 1123, * (d, *I(P-C)= 5.8 Hhz),

% (dd, Ktrans-P-C) = (18 Hz, *Kcis-P-Cy= 12 Ha)

Tabla VIL: RMN "'C en Acetona-d® para DBT y {PPMex)(DBT)}.

o



iil.5 Consideraciones Finales

Las reacciones con [Pi(PMe),] se llevaron a cabo en condiciones mds suaves y mas
ripidamente, en comparacién de aquellas con el complejo [Pi(PCys)], inclusive las
condiciones empleadas fueron similares a las reportadas para [Pt(PEL);), lo cual indica que
si se utilizan ligantes fosfina pequefios, las reacciones de activacion de tiofenos por

formacion de tiometalaciclos, estardn mas favorecidas.

Un punto importante que debe considerarse es que, cuando utilizamos trimetilfosfina,
el equilibrio se desplaza al destilar la fosfina que se libera durante la reaccién, esto ayuda a
desplazar ef equilibrio hacia la formacion del tiometalaciclo y puede ser una de las razones
por las cuales con PCy; no se dan este tipo de reacciones. Al no eliminarse la fosfina

liberada, no se favorece el desplazamiento del equilibrio hacia los productos.

Considerando lo anteriormente expuesto y el hecho de que las alquilfosfinas son
poco disociables™®, es de pensar que con el uso de trialquilfosfinas la reactividad sea limitada
o baja. Sin embargo el uso de triarilfosfinas con Pt(0) tampoco ha conducido a Ia activacion
de tiofenos”, por lo cual es posible que la reactividad de sistemas de platino, en bajos
estados de oxidacion, frente a tiofenos este influenciada ademds de los factores estéricos y

electronicos antes citados, por la volatilidad de la fosfina saliente,
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IV. CONCLUSIONES

Los complejos [PUPCy;): ]y [PtPMe;)i] se obtuvieron de acuerdo a los métodos
reportados en la literatura y a partir de estos, se realizaron reacciones iendientes a la
activacion de anillos tiofénicos. De acuerdo con los resultados obtenidos puede

concluirse lo siguiente:

¢ En las reacciones de activacion de tiofenos con [Pt(PMe;)], se lograron caracterizar
por RMN la formacion de nuevos tioplatinaciclos con T, BT y DBT. Estos
compuestos se forman con la ruptura del anillo tiofénico, debido a la insercidn del

dtomo metdlico en el enlace C-S, de manera similar a lo reportado con [PYPEt)).

¢ Eluso de fosfinas alquilicas como ligantes, en los complejos de platino empleados en

las reacciones de activacion de tiofenos, ayuda a favorecer estas reacciones, debido a
que para éstas, se requieren centros metalicos ricos en electrones y las fosfinas son
buenos donadores de densidad electronica, lo cual quedd demostrado en los

complejos con PMe;,

¢ El tamafio de las fosfinag también tiene una gran influencia en la reactividad del

complejo metdlico. En este trabajo se observd que, cuando se utiliza una fosfina
voluminosa, con un dngulo de cono grande, la reaccion dificilmente procede mientras
que en €l caso en que se utilizan fosfinas mds pequefias la reaccion ocurre con relativa
facilidad, de manera similar y en condiciones andlogas a lo reportado con trietiifosfina

y platino(0), por lo tanto pademos decir que, conservando relativamente constante la
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basicidad de la fosfina, el efecto estérico tiene una gran importancia en estas reacciones

con platino: a mayor dngulo de cono menor reactividad,

Aunque es posible que la reactividad de sistemas de platino, en bajos estados de
oxidacion, frente a tiofenos, este influenciada ademds de los faciores estéricos y

electronicos antes citados, por lu volatilidad de la fosfina saliente.

¢ Por otro lado, de acuerdo con lo reportado en la seccion de resultados y discusion de
resultados (pag. de 33 y 42), en la reaccién con DBT, se logro detectar la formacion
de un tioplatinaciclo cuando se wtitizan tanto triciclohexilfosfina como trimetilfosfina,
Esto indica que otro punto importante que se debe considerar en la activacion de
tiofenos con complejos de platino, es el hecho de que estas reacciones son
termodinamicamente reversibles, por lo que es importante ayudar a desplazar el
equilibrio hacia productos, En éste estudio, tal desplazamiento se consiguid con el

complejo de trimetilfosfina, al ser eliminada ésta fosfina del seno de la reaccion.

¢ Enotro de los resultados obtenidos, se determino que probablemente es necesaria la

formacion de tiometalaciclo para llevar a cabo la desulfuracion completa, cuando se

emplean complejos de platino con fosfinas, pero ésto es algo que requiere de un

estudio mas detatlado.
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