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Tabla de Abreviaturas:

Significado

Bifenilo

Benzotiofeno

Ciclooctadieno

CsHs

CsMes

Dibenzotiofeno

Etilo

Cromatografia de gases

Cromatografia de gases acoplada 8 e’spectro‘metria‘de masas.
Hidrodesulfurizacion

Cromatografia de liquidos de alta resolucién'
Infrarojo

Constaite de acoplamiento

Metilo

Trietilfosfina

Fenilo

Resonancia magnética nuclear -

Tiofeno

Temperatura ambicnte

Desplazamiento quimico

Hapticidad
Puente
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INTRODUCCION

La reaccidn de hidrodesulfurizacion o HDS, consiste en Ia eliminacion de azufre presente
en una molécula como dcido sulfidrico. Generalmente este tipo de reacciones se ilevan a
cabo en moléculas orgdnicas, como podrian ser tioles, tioeteres, mercaptanos y tiofenos

entre otras. Su formula general es:
CHS + 24, ™ CHp + H,S

Para llevar a cabo esta reaccion se emplea un catalizador metdlico, que se encuentra
soportado generalmente en alimina, es decir, es una reaccion cn fase hetgybgénea }
(ocurre en la interfase sélido-liquido o sblido-gas). Estas reaéciones se utilim:
frecuentemente en quimica orgnica, ya que algurios compuestos
intermediarios en la sintesis de otros',

%
A nivel industrial el proceso es considerado uno dquos de mayor_‘ix.nport‘ancia‘ en la:
actuglidad’. Tan solo ¢s necesario tener presente que todo el petrdleo crudo -decenas do
millones de barriles diarios- y el carbén, son sometidos a esta reaccién para climinar el

azufre presente. Esto es debido a dos motivos principalmente;

- El ccologico: El petréleo crudo contiene grandes cantidades de impurezas; en.
particular impurezas azufradas, las cuales al permanecer en los combustibles son: *
climinados a la atmosfera cono éxidos de azufre (SOy), después de la combustidn. Una

vez et la atmdsfera entran en contacto con el agun dando lugar a la llivia acida. Porlo
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tanto, una gasolina es considerada de mayor calidad, mientras menor sea la cantidad de

azufre presente en ella.

- El econdmico: el petraleo da lugar a una gran industria que es la petroquimica, en la
cual, muchos de los preciados y caros catalizadores utilizados son metalicos, estos, al
tencr comtacto con  compuestos azufrados se cunvenenan, desactivindose en forma

irreversible.

Si bien, se ia mencionado que los catalizadores utilizados a nivel industrial s¢ encuentran
en fase heterogénea, recicntemente ha aumentado ¢l nimero en fase homogénea,
Resultan de suma importancia-los estudios que se hacen en esta ultima, htﬂiz#ndo
sistemas modelo, ya que resulta mucho mas sencillo hacer el segujmiento -andlisis de’
in!ennédiarios y productos- de la reaccibn,' lo " cual. facilita -en"' pr_incipio- ‘el
establecimiento de un mecémismo. Este, puede ser extrapolado a fase hgterdgéne‘a, con.

relativa certeza a lo que ocurre en la realidad’,

Cabe hacer mencion de ta importancia que. tiene la investigacion - en -esta- 4rca” para-
Méxica. El pais es uno.de los principales productores petroleras del mundo y - el
contenido de azufre en el crudo es bastante alto (crudo tipo maya), restdndole ‘v'a'lo'r.‘ De :
ahi que ¢l desarrolio de una tecnologia que permita reducir costos-en ls HDS serfa_de

gran importancia.



Hasta ahora, se han mencionado algunos detalles de imponancia de HDS, pero las
condiciones y el rendimiento de la reaccion estin principalmente en funcion del
catalizador que se utilice. Gran parte de los estudios, se enfocan al proceso
petroquimico, de manera que los reactivos y productos ya son conocidos , una variable

que adquiere importancia es qué compuesto sera utilizado como catalizador.

Una importante irea de estudio es la que se realiza alrededor de Ia reactivided de los
tiofenos, mas especificamente con compuestos metalicos (poélbles catalizadores). De -
hecho, hasta donde sé solo se encuentra publieadq un articile de HDS en fase

homogénea, donde se ha conseguido que la reaccién sea éataiiticn'.

Este trabajo se puede ubicar como la bisqueda de un modelo aceptable para ¢l estudio
de la reaccion de HDS con tiofenos en presencia-de un: compuesto metalico rico en

electrones en fase homogénea,



OBJETIVO

E! objetivo de este trabajo es estudiar 1a reaccién de HDS para tiofenos ~dibenzotiofeno
(DBT), benzotiofeno (BT) y tiofeno (T)- mediante un sistema modelo. Para lo cual so
estudio la reactividad de éstos ante un conmpuesto de Ni(0), el Ni(PEt;),. Buscéndoso lag
condiciones 6ptimas para llovar a cabo la hidrodesulfuracién ¢ intentando’ identificar

algunos intermediarios de 1a reaccién,



ANTECEDENTES

A continuacion se presentan algunos conceptos de utilidad para el presente trabajo,

CATALIZADOR Y CATALISIS.

Un catalizador es una sustancia que aumenta la velocidad de una reaccién y que puede
recuperarse al final sin que haya sufrido cambios quimicos (pueden presentaise cambios
fisicos)*. La cantidad de este compuesto debe de ser Ia misma al principio que al final de

la reaccion.
Criterio de catélisis®:

1) La existencia de un catalizador (cumpliendo con fa deﬁnigién antes mencionada).

2) Se requiere una pequefia ;:antida_d _de_.pﬁtgli;ador para llevar a cabo la reaccion (la
proporcion en qué se adiciona ¢l catalizador es del orden 10%10° molar) . Ya que cste
regresa a su composicién or_igﬁml, és posiblc que vilelva a ser uiilizhdo.

3) Ebcatalizador no-sltera la bosiciéip: del equilibrio termodindmico en una reaccion
reversible. IZs decir, la ke, no cambia, lo que cambia esha &eldcidad con la que sellega al

equilibrio.

Vale la pena aclarar, la manera cn-que el catalizador acelera la velocidad de reaccion. Su

funcion general, es la dé suministear un mecanismo adicional, por. medio-del cual los -
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reactivos puedan transformarse en productos, Este mecanismo alierno debe tener una
energia de activacion menor que la del mecanismo en ausencia del catalizador, como se

observa en la grafica .
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Grifica 1. En esta grifica se observa que la energa libre de'los inler_thcdiuids s mayor qué la
de los reactivos y los productos, De ta) forma, que si disminiuye esta ‘energia- la reaccion ocurre: .
mas rapidamente, que es lo que ocurre generalmente cuando se cuenta con un catalizador; -

De manera que la reaccion catalizada se-lleva a cabo mas répida_men‘_te , Sin"que -estg
indique que a través del otro mecanismo no ocurra la reaccién, Ambos mecanismos se

presentan simultaneamente, siendo Ia velocidad de reacciéu la suma de las velocidades de -

ambas reacciones’,

El mecanismo mas simple por medio del cual actia un calalizador esta dado por las

siguientes reacciones:

§+ C *—> §C



Donde el reactivo S se llama sustrato; C es ¢l catalizador, P el producto y SC un

compuesto intermediario.

Un ejemplo de un catalizador son las enzimas, las cuales hacen posibles todas las
reacciones que ocurren en nuestro cuerpo, se podria decir que son los catalizadores

biologicos.
CLASIFICACION DE LAS REACCIONES CATAL{TICAS

Las reacciones cataliticas dependiendo si hay una interfase entre reactivos y catalizador

se dividen cn 2 grandes grupos ;
Reacciones en fase heterogénea

Ls catélisis heterogénea se presenta cuando ips productos y los reactivos, s¢ encu‘e’n,tr‘an‘
en distinta fase que el catalizador. En estos procesos las molécu!as_ rcacbidngx@;es son
adsorbidas sobre Ia superficie del catalizador y la reaccion se verifica sobre ésta, la:
adsorcion es un proceso en el cual las moléoulas se adhicren a la superficie del solido. La -
quimisorcion o adsorcién quimica se presenta en este tipo de’ catalisis, donde las
inoléculas se manticnen en la superficie por enlaces similares en fiierza a los de un enlace
quimico. Cuando sc forman estos enlaces, las moléculas adsorbidas - sufren
modificaciones clectronicas, do manera que algunos enlaces: se debilitan y otros’ se

fortalecen, cuestion que syudard a realizar una reaccion en particular®,



Generalente en estas reacciones el catalizador suele estar en fase s6lida, mientras que

los reactivos estan en fase liquida o pascosa.

Entre las ventajas que presenta este tipo de catdlisis, tenemos que resulta bastante
sencillo separar el catalizador de los productos y que Jos catalizadores resultan bastante

estables a altas temperaturas,
Reacciones en fuse homogénea

Este tipo de reacciones se presenta cusndo el catalizador y log reactivos s¢ encuentran en
una misma fase, generalmente liquida, Buema parte de estos catalizadores son

compuestos organometalicos .

Al estar en disolucion Ias moléculas cataliticas pueden interactuar més eficazmente que si
estuvieran en otra fase, Esta situacion les da una serie de propiedades que resultan de

suma importancis, a saber:

- Su actividad aumenta: al no haber una interfuse, cada molécula catalitica es capaz de

interactuar con los reactivos de manera que se aprovecha mejor el catalizador.

- La selectividad aumenta: al estar en disolicion los compuestos cataliticos pueden, de -
acuerdo a su estructura y propiedades electronicas, hacer una distincién entre moléculas -

de tal forma que las reacciones se vuelven altamento selectivas, Estas reacciones puedes

ser”:



1} Quimioselectivas: puede seleccionar cierta estructura o posicion para llevar acabo la
reaccion

2) Regiosclectivas: pueden determinar Ia estructura del producto, segiin el catalizador )
partir de nn mismo reactivo.

3) Estereoselectivas: se puede favorecer la formacion de un estereoisémero sobre otro,

- Son relativamente faciles de modificar: a los compuestos organometalicos se les puede
modificar los ligantes y observar los- efectos en la: reaccion, permitiendo una mayor -

comprension de la misma,

- Ficil estudio: el uso de técnicas analiticas (IR, HPLC , GC y RMN) permite tener un
mayor conocimiento de los compuestos y sus estructuras presentes en - disolucidn,
permitiendo profundizar enla comprension del mecanismo.

Las principales caracteristicas de ambos sistemas se resumen en la tabla 1';



Hbmbgénen Heterogénea
Actividad Excelente Regular
Selectividad Buena Regular-Buena
Tiempo de uso Horas-Dias Meses-Afios
Facilidad de Separacion Dificil Generalmente facil
Estabilidad Posible desactivacion por|Estable en un intervalo
descomposicion amplio de temperatura
Facilidad de Estudio Facil. Métodos Dificil de estudiar.

espectroscopicos comunes

Transferencia de masa y

calor

Buena. Agitacion suave

Regular. Restringida,

Agitacion Violenta -

Temperatura de operacion

Baja. Temperatura ambiente

a 200°C

Alta. Temperaturas mayores

a 200°C

Tabla 1: Tabla comparativa entre la catalisis homogénea y heterogénea.

Como se observa en la tabla | cada una de ‘ellas presenta ventajas y. desventajas.

Dependiendo del proceso en particular, se utiliza el sistema inds adecuado.

ALGUNAS PROPIEDADES DE LOS METALES DE TRANSICION

Ya se ha mencionado que la mayor parte de los catalizadores estin formados por uno o

varios itomos do metales de transicion. Gran parte de estos compuestos, que participan

estando en disolucién, son organometaticos, Las principales. propiedades por las que se

les usa como catalizadores son las siguientes':




Los metales de trausicion cuentan con nueve orbitales (n saber: uno s, tres p y cinco d)
que son energéticamente accesibles para formar enfaces (al menos en un estado de
oxidacion). Los tipos de enlace formados pueden ser de dos tipos: coordinado, cuando
una molécula (ligante) panticipa con un par de electrones. para formar un enlnce, o

covalente cuando para formar el enlace cada dtomo participa con un electron,

Ademas de la facilidad energética, existe el factor geométrico, es decir, la forma y
orientacion de los orbitales al formar enlaces, los cuales pueden ser o y/o x. Con algunas
moléculas se presenta un fendmeno de retrodonncién",-en el cual, al tiempo que el
ligante le cede densidad electronica al mietal a través de cierto _o‘rbit\al,‘ por otro lado ¢l
metal también cede densidad electronica al ligante, Con ciertos ligantes como el CO, esto
genera un debilitamiento del enlace C-0. La retrodonacion,. resulta de gran importancia
para la actividad  catalitica que se presenta en el grupo Carboniio, Ya sea en ataques
nucleofilicos al carbono o clectrofilicos ai oxigeno. De igual ilnpongucixij es'la capacidad
que presentan los metales para reaccionar con cspecigs muy reactivas (H 'y R‘),, siéndp ,

capaces de hacerlas reaccionar en condiciones moderadas y altamente especificas. -

b)Variedad y efecto dg‘ligames:

La gran cantidad de ligantes con los que se 'pue'd‘cn enlazar los étonios metdlicos, da
lugar - un sin mimero de compuestos §ue presentan distintas propiedades  tanto
estructurales como electronicas. Si ademés, se considera que pueden unirse 8 una amplia -

gama de compuestos orgdnicos, se pueden tener presentes a un gran nimiero  de
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-

complejos con posibilidades cataliticas. Los ligantes se pueden dividir como
participativos y no participativos, los primeros son los que forman o formaran parte de el
(los) producto(s). Los segundos consisten en los que no participan en Ia reaccidn, pero
estin enlzados sl metal permitiendo wmodificar las propiedades electrénicas y
estructurales del sitio activo. Se sabe que cada uno de estos factores es importante, pero

1o se puede determinar qué tanto lo es cada uno.

Uno de los aspectos clectrénicos de importancia es lo que se conoce cono el efecto
trans”, Este consiste cn que cada ligante se ve principalmente afectado por o que sc
encuentre opuesto a él. Esto se debe, al tipo de orbitales de los metales de transicibu que,
participan en el enlace, donde la interaccién méxima se prosenta cuando el dngulo entre

los ligantes ¢s de 180°,

Para la cuestion cstérica, C. A. Tolman establecié un parimetro que llamé el dngulo de
cono y ¢s uua medida aproximada del espacio que ocupa el ligante en la esfera de
coordinacién del metal, Esta puede resultar findamental, ya que cs detenninanto que Jos-

reactivos se puedan acercar al sitio catalitico para que se lleve a cabo Ia reaccién’,

¢) Distintos ¢stados de oxidacion;

Se sabe quo los metales tienen ia posibilidad de adoptar distintos mimeros de oxidacién,
pero no en todos cllos forman complejos estables. Los ligantes que forman. enlaces n
como podrian ser el CO, las fosfinas terciarias y aminas, prefieren nietales en bnjoé
estados de oxidacion; mientras que los ligantes anidnicos como gl F 'y el B que forman

enlaces o, prefieren los estados de oxidacién altos, La posibilidad de\c_nmbiar de estados



13

de oxidacion del metal entre otras propiedades es fundamental para que puedan acwar

conto catalizadores.

d) Distintos numeros de coordinacion:

La posibilidad de los metales de transicion de enlazarse a varios ligantes resulta
importante para catalizar una reaccion. Uno de los aspectos importantes es el que puedan
adoptar distintos niimeros de coordinacion, lo cual hara que se modifique la geometria en

torno al metal para cfectuar transformaciones en los substratos coordinados.

Cabe mencionar que las reacciones cataliticas proceden en general por un mecanismo de
asociacion-disociacion de ligantes. Este proceso, génernlnxente cumplé con la regla de los
16 y 18 electrones (cspecial para metales de transicion), E tener esta regla presente
ayuda a discemir entre distintos mecanismos de reaccion. Los diversos tipos de
reacciones que se preseman»eli‘l.os procesos cataliticos son los migﬁms qQue so presentan-

en la quimica de coordinacion y la organometalica.
ACTIVACION MOLECULAR

Se ha mencionado anteriormente que la ruta catalitica ofrece una menor- energia® de
activacion, para lo cual se utilizan compuestos organometalicos, Las reacciones que se

presentan para formar el complejo activado son dos:
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1) Activacion por coordinacion: Este tipo de activacion se presenta cuando una molécula
XY se enlaza al centro catalitico. En la reaccion es posible que cambie ln distribucion
electronica de la molécula y se debiliten ciertos enlaces, pero no se rompera ninguno de

ellos.

2) Activacion por adicion: En esta activacion, al unirse el ligante al centro-metilico, los
culaces de fa molécnla (XY) se rompen, siendo que solo uma parte (X 0 Y) o todas las
partes como distintas entidades (X y Y) se unen al metal En sistemas homogéncos

existen tres tipos de adicion:

a) Adicion oxidativa: Ambas partes del sustrato XY se adicionan, de mancra que tanto el

ninero de coordinacion como el de oxidacion aumentan en 2 unidades.
ML, + XY - M"(XXY)L,
La reaccion inversa se conoce como eliminacion reductiva.

b)Adicion homolitica: Se adiciona la molécula (XY), de manera que solo aumente en una-

unidad el estado do oxidacion, para lo cual se requieren dos centros metilicos,

AMYL, + XY o 2MUIXXY)L,
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¢)Adicion heterolitica: es Ia adicion de un sustrato de manera que no hay un cambio en el

nimero de coordinacion y de oxidacion, Solo X o Y se une al metal,
ML, + XY - ML.X + Y + L.

Una vez que la especic es activada resulta necesario que interactiic con otra especie, Para
lo cual es necesario que el reactivo se acerque al comyuesto metdlico o bien, que forme
parte de ¢él. Dentro de este grupo de reacciones tenemos dos tipos: la migracion -

insercion intramolecular y la eliminacidn.
Migracidn-insercion intramolecular
En esta reaccién los substratos son ligantes, (no necesariamente del mismo centro

metalico) que posteriormentey se enlazan el uno con el otro, formando un-intermediario,

¢l cual sigue unido al metal,

Como se observa, uno de los ligantes ha migrado, dejando un sitio de coordinacion libre, -

¢l cual, puede ser ocupado por otro ligante 0 por un disolvente coordinante,



Eliminacion

En esta reaccién, dos ligantes unidos a un centro metalico (no necesariamente ¢l mismo)
se coinbinan para dar un producto, ¢l cual sale de la esfera de coordinacion del metal.
Para que esto ocurra, ¢l compuesto debe de ser mas estable al estar disociado. Esta

reaccion es frecuentemente considerada como el final de un ciclo catalitica.

Ciclo catalitico
Un sistema catalitico se puede describir como una serie de reacciones, durante las cuales
un reaclivo se convierte en producto, en forma ciclica, caracterizandose por la.

regeneracion del compuesto conocido como catalizador.

Se ha explicado la importancia de los metales de transicion en los procesos cataliticos, ya -
que retnen una serie de condiciones que ningun otro dtomo cumple. Dentro de esta serie -
de elementos hay una gran variedad, pero se decidio trabajar con niquel por las siguientes

Tazones:



LA APROXIMACION EMPLEADA
¢Porque se utiliza Ni en el modelo?

Las razones se pueden resumir en tres factores fundamentales:

1) EI Ni ha probado ser muy importante en las reacciones de HDS en fase heterogénea',
formando parte fundamentnl de algunos catalizadores comerciales.

2) La revision bibliogrifica realizada dio como resultado que han sido informados
algunos trabajos en el drea de HDS, empleando niquel en fase homogénea, mismos que
por la importancia en relacion al presente trabajo se describiran més adelante,

3) Recicntemente se reportaron por nuestro grupo de trabajo reacciones de modeiaje de
HDS con Pt(0) -cl cual se encuentra en la misma familia qﬁe el Ni- con muy buenos, ¢
igualnente interesantes resultados empleando Pt(PEt;)sy DBT, BT y T, por lo que

resulta de interés explorar la reactividad con otro elemento de 1a misma familia.

1) Reacciones de Ni en fase heterogénea:

Desde llacc; mis de 50 afios, se descubrié que ¢l niquel Raney era capaz de desulfurar el
tiofeno®®, posteriormente este método de desulfuracion reductora encontrd aplicacion en-
la quimica orgénica preparativa. La reaccion ocurre a bajas temperaturas (entre 25 y-
80°C) utilizando disolventes inertes como tolueno, etanol o éter. Pero la caniQién! '

necesaria para tener altos rendimientos es la presencia de hidrégeno disuelto en niquel -
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Raney (al preparar la aleacion de Ni-Al). El azufre se queda adsorbido en la superficie,
desactivando el niquel Raney, desprendiéndose en fase gascosa compuestos alifiticos
saturados (resultantes de la reaccion de HDS). En este caso los mitores establecen que

no era una reaccion catalitica, y proponen que cl mecanismo es via radicales libres,'™"*

En la catalisis heterogénen se utilizan catalizadores de Mo y W, agregandose adewds un
cocatalizador o promotor de Ni o Co. Uno de los mecanismos mas ampliamente
aceptado, es que el tiofeno se adsorbe en el promotor, y el catalizador se encarga de
disociar el Hz, para posteriormente hidrogenar fa molécula mmpiendo el enlace C-S. Por

ultimo el promotor livera ¢l § en forma de H;S, aprovechando qué el enlace §-M es muy

labil,

Cabe mencionar, que por medio de este tipo de reaccion es posible hidrodesulfurar

cualquier compuesto, pero el rendimiento con los tiofenos no es del todo satisfactorio.
2) Reacciones de Ni en fase homogénea:

Las reacciones de hidrodesulfuracién con compuestos de Ni se han conseguido para -
muchos compuestos alifaticos - tioles, tioéteres, sulfoxidos y sulfonas - *, para lo cial,
se utilizan compuestos como NiBry(PPli), y Cp;NVLiAH;, También se han utilizado

compuestos de Ni en presencia de reactivos de Grignard,

Sin duda uno de los trabajos mas importantes que so han liecho con niquel soi los'de J. -

Eisch *' | quien abtuvo uno de los complejos mis reactivos para la HDS - homogénea



19

de tiofenos.” J. Eisch utilizo dibenzotiofeno para llevar a cabo la reaccion y utilizd
inicialmente (2-2"-bipiridina}( 1,5-ciclooctadieno) de niquel (0) (ver reaccion 1), con el
cual tuvo un rendimiento de 45% en HDS.

M

~N / N\ (1)

L v =\
~N s
Rendimiento del 45%.

Reaccidn 1. El DBT es hidrodesulfurado en presencia de un complejo de Ni; para formar el
bifenilo.

Posteriormente al complejo de niquel 3. Eisch le agregd (en proporcion 1:1) LiAlH y
calentdé durante 48 hrs. a- 55-60°C con un‘ rendinﬁenio de 95%. El analisis de los -
rewhaﬂos obtenidos con DBT, 28-dimetilDBT y 3,7-dim_etilDBT, Jos  cuales
hidrodesulfuraron en ese orden de reactividad, Il permiten proponér un’' mecanismo de-

transferencia de un electron *'(figura 1),

. N '
Y N Mo . Me
L
N ———
NS s oh
[} s 4

la

— oL & — —

“Ma Me

Figura 1. Mecanismo de transferencia de clctrones propuesto por J. Eisch para la HDS. del -
DBT.
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En principio, este mecanismo le permite explicar los resultados, al considerar que los
compuestos le y 2¢ son los mas estables de las estructuras resonantes (figura 1), por
estar deslocalizada la carga y el radical entre los dos anillos aromdticos; sin embargo
estas estructuras siguen siendo menos estables que la correspondiente para el DBT por
contar con sustituyentes electrodonadotes. Se observa que la carga y el radical quedan
en las posiciones 3 y 7, al encontrarse en esa posicidn un sustituyente electrodonador
(Me), se reduce la estabilidad del intermediario (1¢). Mientras que en el caso del 2¢ los
metilos no se encuentran en las posiciones antes mencionadas, por lo que resulta ser mas

estable que el compuesto 1e.

En Ia bibliografia también se encuentran informados compuestos denominados como
NizB formado a pantir de NiCl; y NaBH,, que ban funcionado en HDS tanto con
compuestos alifiticos™, como aromticos™. Los rendimientos fueron mejores para los
compuestos alifiticos; para cl benzotiofeno se reporta un rendimiento del 83%. Las
ventajas de este reactivo es que no requiere calentamiento (reacciona a 0°C) y no es
sensible al aire, ademas que la reaccion es inmediata (15 min.); sin embargo,. una
desventaja es que el reactivo tiene que ser usado inmedistamente después de prepararlo, ‘

de lo contrario disminuye el rendimiento,

3) El grupo de investigacion en el que se desarrollo este uabajo, publicé recientemente
un trabajo en el cual hidrodesulfurd’ el T, BT y DBT con platino, obteniendo los
siguientes rendimientos: para dibenzotiofeno (60%), benzotiofeno (61%) y tiofeno (4%).
Si bien, estos rendimientos no son altos, ¢s debido a que los inetaiaciclos [I"t(n’-s-,

CH,XPEts);] presentan un equilibrio reversible a los reactivos de partida estableciéndose
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una relacion proporcional entre ¢l desplazamiento del equilibrio hacia estos heterociclos

P . . 6
y ¢l rendimiento de la reaccién (reaccion 2)'.

S (2)

O b OPHPER) e
l Pi
s
~Pt

Pl Play

Reaccidn 2, Ilustra la formacion de un tiometalaciclo correspondiente al BT.

i Porqué se utilizaron fosfinas como ligantes en ¢l modelo?

Los catalizadores para hidrogenacion (que generulmeq(e son Utiles para HDS tamhién),
dimerizacion y carbonilacion de olefinas, suelen tener bajos estados de oxidacién ~po__k lo..”
cual se trabajo con Ni(0)-. Para que éstos sean mas estables se utilizan ligantes como

podrian ser: CO y fosfinas'’, Estos ligantes suelén ser dénjddrés oy aceptores 7. Para. .

las fosfinas, sus caracteristicas varian segin sus wsti;uycntes, de tal manera que el'l""lf‘,;‘es‘; :
‘un furte aceptor , mieutras (il_;e ‘l._as fosfinns élquili,gas son bueras donadora‘éicj.sir‘p;eﬁ)' X
pobres aceptoras  (sumentando de manera impoﬂantéﬁ _den»si‘dl‘d electronica del metal, 5
lo cual resulta importante en la formacién del Met’nla'ciclo)‘.'k Considerando lo anterior, se

puede considerar al complejo Ni(PEt;)s como un centro rico en densidad electrénica,



Substratos Azufrados: Moléculas tiofénicas,

Un estudio estructural del tiofeno nos permite observar que se trata de un compuesto
aromatico, ya que las distancias entre sus dtomos en todos los casos son mayores que las
que se preseutan en un enlace sencillo y menores a las de un enlace doble. De hecho, el
tiofeno es considerada una moléculn andloga al benceno®.

De los compuestbs a hidrodesulfurar que se encucntran presentes en el petroleo,
los tiofenos -dibenzotiofeno (DBT), benzotiofeno (BT) y tiofeno (T)- sou de las especies
mas dificiles para llevar-a cabo cste tipo de reaccion' al igual que sus analogos

alquilados, por lo que recientemente han sido muy estudiados.

El tiofeno se coordina a los metales de muy diversas formas entre ella n'-S, v*, v, v’,
existen otras formas pero en cllas interviener mas de l_an metal (figura 2). La mayor .
deusidad electronica presente entre los enlaces C(2)=C(3) y C(4)=C(5) y.enel amfrex
favorece la formacién de enlaces cn estos sitios. Para BT y DBT ademas existe- la
coordinacion 1° al anillo bencénjco. El siguiente es un esquema general de ’tipos qe

coordinacion observados para tiofeno:

: :——-,__-\
4‘—7—'_% =
T ] {
"

"
Enlace.S Enlace-n*, Enlace -n’,
M—
] \V4
e—
- -
Y u
Enluce nSpz Enlacesn'S-. Enfuce -}

Figura 2. Diversas formas de coordinacién abservadas para tiofeno.
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Una parte importante en la determinacion del mecanismo de reaccion de HDS en fase
heterogénea es la adsorcion del metal al sitio activo. A continuacion se presentan algunos
ejemplos de las propuestas mecanisticas que se han considerado para la adsorcion del
tiofeno: por medio de un enlace de la nube 7 del tiofeno ya sea n’? 0 1’, o por un enlace

coordinado por azufre?,

Estudios de las constantes de adsorcion en fase heterogénea presentan el siguiente
orden®™  2,5-dimetiltiofeno>  3-metiltiofeno>2-metiltiofeno>. tiofeno. Esta misma
tendencia se observa para los compuestos n’-tiofenos, en el siguiente - sistema
CpRu(n*Th)" * (Th=tiofenos) (veaccion 3). La reaccion de intercambio del tiofeno por -
un tiofeno metilado coordinado n’en el sistema de rutenio, coincide con lo que ocurre en
calélisis heterogénea, por lo que se sugiere que este tipo de coordinacidn se presente en

esta fase,

wtng 1t 8- K st
=P 88 T M,
RuCp 5 Mo, PiGp

Reaccidn 3, Constantes de equilibrio para tiofeno .

Otro tipo de adsorcion que se ha considerado se presente en catdlisis heterogénea es:
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COMPUESTOS n'-S

Los resultados obtenidos para ¢l sistema que se muestra en la reaccion 4 han hecho
analizar la posibilidad de que se presente una coordinacion n' aazufre en el momento de
1a adsorcidn al catalizador. Estos enlaces son labiles e inestables por lo que no ha sido
sencillo aislar y caracterizar a estos compuestos, algunos de los compuestos
caracterizados estructuralmente son; {Cp*(CORRe(T)), [Cp(COXPPhs)Ru(2-Me-T)|BF4
[CpFe(COR(n'S-DBT)] y [Cp*IrC(DBT)])*. Hasta la fecha no se ha reponndo ningim

compuesto de este tipo para los elementos de la familia 10.

Estudios cinéticos han demostrado que la disociacion de tiofenos para un sistema de
[CpRe(CO)(T)] (reaccion. 4) sigue -el siguiente orden tiofeno>3-metiltiofeno >2- -
metiltiofeno >2,5-dimetiltiofeno > DBT *', este orden de disociacién indica que la fuerza
del enlace S-M aumenta al metilarse el tiofeno, lo cual coih‘cidé‘ con-lo que" c;cune en

catalisis heterogénea.

3 Colg @ -

A %0°C "'Im‘ ' A
S ) océ; PPh;

Qe 7

Reaccidn 4. Estudio de [a disociacion de metiltiofenos.
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La sustitucidn del tiofeno (T) por otro tiofeno distinto (17) de acuerdo al siguiente

equilibrio:
[Co(COXPPH3RU('-S T)}' + T ——>  [Cp(COXPPH3)Ru(n'-S )" + F

Las constantes de equilibrio muestran la siguiente tendencia! tiofeno <2,5-dimetiltiofeno
<2-mietiltiofeno <3-metiltiofeno< BT < DBT. Esta es la misma tendencia que se observa
en catdlisis heterogénea, a excepeion de 2,5-dimetiltiofeno, 2-metiltiofeno y 3-
metiltiofeno, que estan en sentido inverso, probablemente debido a la repulsion entre los

metilos en posicion 2 y las trifenilfosfinas,”

Se han obtenido algunos compuestos que se encuentran cobrdim:{__dos,ln? y pbs!en'onneme
rompen el enlace C-S formando tiometalaciclos™, a las que se les cqnsidem especies
activadas. W. Jones ha pr_dpuesto un mecanismo paré este tipo de reacciones con tiofeno,
en el cual, una vez que el metal se encuentra vco’ordimdo por el éimvnﬁ’ﬁ, de up@, 8¢
presenta una migracion del énrbono (V] dej azufre nl‘metn:‘l,‘ esto es fnbﬂijuqd ‘&ebido ala:
presencia del orbita] p del carbono; dando el prodﬁ&o de insercion (figura 3), Para que
se¢ lieve @ cabo esta adicion oxidante, es necesario que la velocidad de insercion sea
mayor que la-de disociacion del tiofeno. Es posible. que aates de que

coordinacidhlpdr azufre, se ﬁfeéénte compuesto n a_!qs carbonos (2)y (3); y que ocun;
una migracién. para formar un compuéstb n"‘ por .cgfﬁono, para -,‘q\'ie‘1 finalmente migre

hacia el azuffe. Todo este proceso se realiza de manera intramolecular.
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(&)

JAn, mpjn\o :Mo,ﬂ’“ln“ s
VagP D ) Cf A
\ / Liquilibrio ripido
Dy RN . l\'h,“
Qi Cime
29, 24, °

Figura 3. Propuesta mecanistica para la formacion del tiometalaciclo.
METALACICLOS -

Para la formacion de metalaciclos (ruptura del enlace C-S) se han ol?tgnido muy -‘bgclrlyos_
resultados utilizando especies. de l6-e|eclfones. Para»lo“cu'a‘l, generahnenleseuulmn :
ligantes labiles. Otra cﬁtaéleﬁstica que presentan estas espi:giés metiliCqs es«que:'éo'n
ricas en clectrones, es decir, son especies nucleofilicas™. .Alguno‘sja,ulo‘r,es han sugerido

una mayor influencia estérica que electronica en los metalaciclos formados.”
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La cantidad de informacién generada de este tema en los dltimos afios es abundante,
inclusive a Ia fecha se lan hecho varias recopilaciones *%; sin embargo, algunos
trabajos destacados realizados recientemente no han sido incluidos, siendo importantes

dentro del marco del presente trabajo.

So ha cncontrado que el benzotiofeno, forma el tiometalaciclo menos impedido
estéricamente, por lo que W. Jones decidié experimentar con el 2-metilbenzotiofeno, y

encontrd que hay un producto cinético (3k) y otro termodindmico (3t) (reaccién 5).*

e . 8 b A Xz
Mep” H G \s"'m-."_" An

@) N )

K D)

Reaccibn 8, Equilibrio entre tiometalaciclos,

W. Jones establece que el equilibrio entre ambos sistemas es intramoleéuhr, o8 decir, se’
disocia 1a molécula de BT. El producto termodindmico se puede explicar por la-

preferencia del enlace M-C mis fuerte,

Otro sistema donde se han sislado metalaciclos como intermediarios es para-

[(MeC(CH:PPhz))ix(F)(C2Hs)] con BT o T (resccién 6).



28

P p
Q P8 »-50°C pl
/"\3 i
85°C P’ p’l
s M 6 8
©
[ Q‘\ P »
P\:'/“ 5 LN 2200 P
Pitn TN | ssc p7 | N p’['q
" M " s
! 0 " \
] [ 7 H
~n“ y
S0 pl Estable hasts 170°C
H
1

Reaccion 6, Formacion de los correspondientes metalaciclos para T, BT y DBT en un sistema
de iridio, los 2 primeros no son térmicamente estables formando butadientiolatos.

Para DBT solo se forma el metalaciclo en condiciones de reaccion mas severas. C.
Bianchini y colahorn;iores establecen que esto demuestra que la energia de insercion para
DBT es mucho mayor que para el BT y T%, también en este ,sikstema fue posible
identificar distintos compuestos coordinados 1' a C, lo cual indica que la energia de
activacion para estos compuestos s similar, pero la estabilidad termodindinica determina

1a proporcién de los isdmeros presentes (reaccion7)™,

160°C p7y
60°C !

110%) 544
9%,

Reaccién 7. Antes de la formacion del metalaciclo comspondmme se forman una - serie de
compuiestos coordinados a los carbonos del anillo bencénico,
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Esta interconversion de isomeros también ocurre por un mecanismo- jutermolecular y a *
partir de estos isdnieros fue posible sintetizar en distintas condiciones los compuestos n'-

S y el tiometalaciclo.
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HIPOTESIS

Se considera que un ligante trictilfosfina puede disociarse del [Ni(PEtJ):], para generar
una especie de 14 electrones, la cual en presencia de tiofenos reaccionard y formard un
mietalaciclo, de [ misma manera que se ha encontrado para catalizadores de Pt'*, Este
metalaciclo puede fungir como un intermediario, que en presencia de’hibdrur‘o's genere los

correspondientes productos de hidrodesulfuracion.
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PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

REACTIVOS E INSTRUMENTACION

En este capitulo se describe las técnicas experimentales mediante las cuales s¢ Hevaron a
cabo las diversas reacciones, asi como la instrumentacion para el andlisis y

caracterizacion de las materias primas y productos de reaccion.

Todas las reacciones se realizaron siguiendo las téenicas Schlenk bajo atmésfera de
argon.”” Los disolventes fueron secados (utilizando sodio metdlico) y destilados ‘
previamente a su uso. El dibenzotiofeno, benzotiofeno y tiofeno,. asi como el hidruro de-

fitio y alumninio son Aldrich y fueron utilizados tal como fueron recibidos.

El equipo de RMN utilizado fue un aparato Varian Unity plus ‘3(')0 y 500y a
cromatografia de gases ﬁnc en un Hewlett Packard HP58f90'se‘n',e‘ 1] acdplhdo‘ aun

detector de espectrometria de masas.

La preparacion de [Ni(P(C:Hs)y)s}se realizd. siguiendo 1a técnica prgviqmen(e informada

en la literatura®,



TECNICA EXPERIMENTAL

Reacciones con dibenzotiofeno y benzotiofeno:

Debido a que se siguio un procedimiento similar para todas las reacciones, a
continuacion se describe un procedimiento tipico seguido con DBT y BT;

Se pesan 0.267g. (0.50 mmol) de Ni(P(C;Hs)s)s, posteriormente se agregan 0.188 g.(1.0
mmol.) de DBT disuelto en 10 ml. .de tolueno (relaciéﬁ molar 1:2 Ni:T). Se deja
reaccionar a la temperatura y tiempo indicados (tabla 2), con agitacion magnética. Unn
vez terminada fa reaccion se evapora el disolvente y se seca af vacio. Se sublima ¢! DBT
a presion reducida y 60°C, hasta que no s¢ formen més cristales en el condensador.
Posteriormente se agregan 10 ml, de hexano, se filtra y se lava con otres 5 ml. del mismo

disolvente. Nuevaiente se evapora y seca-a presion reducida,

Para tiofeno se utiliza la misma técnica exceptuando el paso de sublimacion, ya que el
tiofeno es un liguido a temperatura ambiente y posee un bajo punto de cbullicion por lo’’

que se evapora junto con ¢l disolvente.
Reacciones de HDS:

A ia mezcla de reaccion antes descrita se le agregan 0.0757 g, (2 mmol) de LiAlH,, la -
proporcion molar es 1:2 conpuesto de Nihidruro, disuelto en 10 ml de THF, Se dejan -
reaccionar durante 12 hr. y despuds se agrega agua para hidrolizar el exceso de, lxi_druro.

Una alicuota de la fase orgénica es analizado par GC-MS,



de reaccion para las reacciones efectuadas,

i3
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RESULTADOS Y DISCUSION

Antes de iniciar la presentacion de los resultados obtenidos en este trabajo, ¢s importante
mencionar que las reacciones efectuadas dieron ligar a mezclas de compuestos, todos
ellos sensibles al aire y 1a humedad. Esta situacion complicd ln separacidn de Ia mezcla
de reaccion a tal grado que no fue posible su purificacion (se intentd por solubilidad en
distintos solventes y por cristalizacién), debido a esto, los anélisis fireron efectuados
directamente a las mezclas de reaccién, La pocﬁ estabilidad de estos compuestos anto el
gire disminuye las posibilidades de andlisis a efectuar, quedando cxcluidos el enélisis
clemental , infrarojo y espectroscopia de masas entre otros. El dnico método
espectroscopico que sc adecusba a las necesidades de las muestras fue laktesbxianc,ia -
magnética nuclear (RMN), efectuada en tubos de resonancia para muestras sensibles al
aire, los cuales se sellan ‘lyle\nnétitmmgnte :bajo atmosfers de argén. Es ‘imponhme
mencionar que Ias mismag materias primas dé paktida como [Ni(PEt;);], son inestables
incluso bajo atmosfera de nitrogeno, por lo que es necesario usarla bajo atmésfera de

argon,

En base a la informacion obtenida a partir de los espectros.de m-.de ‘31'1‘,‘{ ‘-H}_ (todos
los espectros de *'P presentados en este trabajo se encuentran desscoplados de 'H) 'y
complementada con 'H y en ocasiones con °C, s sugieren algunas estructuras para los
compuestes . mAs ‘abunvdamgs; sin .ﬁmbargo, remlt; :imi)oﬁiﬁlg _identiﬁ_c‘arv ei . forma .

inequivoca cada compuesto formado cn estas complejas mezclas de reaccion,
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Una de las primeras cosas realizadas al intentar identificar los compuestos de una mezcla
de reaccion, es ubicar la presencia de las materias primas (figura 4), en et caso de los
espectros de RMN de *'P se observa la presencia de la [Ni(PEt;);]) en 8=3.5 ppm. Existe
ademds una pequeiia sefial, que cs la asignada al [Ni(PEts)s] que aparece en 8=18.0 ppm.
Este compuesto es el intermediario en la formacion de la trs trietitfosfina de niquel (0)
de acuerdo a la reaccion 8, ambas especics coexisten en. disolucion y a temperatura

ambiente ¢} crjuilibrio esth fuertemente desplazado a la derecha,

Ni(PER3)y =w====  Ni(PE3)3 PEG ®)

(armarilko) (rajo vino)
Reaccion 8, Equilibrio en disolucion de las especies de niquel (0).

Sin embargo, en las reacciones efectuadas, pocas veces se encontrd el [Ni(PElg)g] en los

espectros de 3P, lo cual nos indica la alta reactividad de este_compuesto . de ‘16

electrones.
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REACCIONES CON DIBENZOTIOFENOQ.
Formacion del eompuesto v)' [Ni(y'-SCr2Hs)(PEG):].

En el espectro de RMN de *'P de la reaccién de DBT con tris (trietilfosfina) de niguel
(0) a 60°C durante dos horas (figura 5a), sc observa una seiial mayoritaria a un 5=16.0
ppm. La presencia de un solo singulete indica que los fosforos son equivalentes, por lo
que no se observa un acoplamiento cutre ellos. La relacion de’ hidrogenos
(aromiticos:alifaticos) calculada si se libera una fosfina es de 1;3.75 de .llo.idisociarse la
relacion es 1:5.6. A pantir de las integrales que se obtienep de RMN de 'H (anexo 1) se
puede establecer que se libera una PEt; (reaccion 9), ya que la relacion es _d§_3.35. Esta
pequeiia diferencia observada en la integral, puede deberse a los subproductos que se
obscrvan en el 'espeélro de’ il’. Enel 'eséecl‘rvdl de °C (_ﬁéura 5b) se observan 6 sefiales de
carbonos aromaticos presentes (ktma vez excluidos l‘os‘v,dél disolvente), lo'cual bonpucrda
con que el Ni se encuentre coordhuido ol azufre, y que es ia unica forina en que 6 de los
12 carbonos de dicho ligante: scan equivalentes. Para asegurarse de la posible formacién
de este compuesto, se decidi hacer una comparacidn con otros cqln;’)“,ues;noéj‘n‘-DBT
previamente reportados en la literatura, siendo estos: {Cpﬂu(n'-DBT)],j [CpRe(n'-
DBT)] y [Cp*Re(n'-DBT)] los cuales presentaron en el gspec;t;) de ®C desplazamientos,

similares a los obtenidos (Tabla 3)",
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CpRu(-DBT)/cDCI, | 1237 [1258  [130.1  [130.3 |137.1 |1406
CpRe(n-DBT) cpcy, (1219|1249 | 1277|1280 | 1355|1493

Cp*Re(n'-DBT) 1216|1244 |1273 1276|1371 |145.4

Ni(q-SCiHs)PEt), |121.8 1230 1245|1269 [127.6 |1293

Tabla 3. Desplazamicntos quimicos en C (ppm) para compuestos '-DBT. Todas las muestras
fueron disueltas en CDCl; exceptuando la (ltima en la cual se uso C;Dg como disolvente.

Finalmente una comparacidn con ¢l ligante libre , permiti6 la asignacion de las sefiales a

los correspondientes carbonos (Tabla 4)*,

Compuesto\Carbono 1,10 2,9 3,8 4,7 5,6 11,12
asignado

DBT 121.9 124.6 127.0 122,9 138.5 134.9

Ni(n'-SCu:Hs)PEt;); | 121.8 124,5 126.9 123.0 129.3 1276

Tabla 4. Desplazamientos quimicos en "C (ppm) -se uso C;Dy como - disolvente- para
compuestos DBT y [Ni(1}-SC1sHs}PEty):).

La numeracion de los carbonos presentada en este esquema es como sigue:

El anglisis de todo Jo anterior pernitié proponer:1s formacién del compuesto [Ni(n‘_-

SCuaHs)PE!3),] (reaccién 9).




Figura Sb. Espectro de RMN 9C de INi(n'-CuaH)(PEL:),] disuelto enc,py 2
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Reaccién 9, Reaccion de formacion de [Ni(n'-SCi2Hs)(PEt; )],

El resultado del experimento permite sugerir que este sistema es el mds reactivo de los
hasta ahora reportados para los elementos de la familia 10, para su reacciéh con DBT.
Sin embargo, se cambiaron las condiciones en la bisqueda de optimizar Ia formacion de

los tiometalaciclos.

Con el fin de simplificar el estudio sc decidié optimizar las condiciones para el DBT y

posteriormente probarlas en los otros dos tiofenos.
Ruptura del enlace C-S [Ni(SCulis)(PEt)a].

En la bisqueda de la sntesis del tiometalaciclo para ¢l DBT con niquel como_centro

metdlico, se modificaron dos variables: el tiempo de reaccién y la temperatura,

Tuicialmente se decidio explorar el efecto de un mayor tiempo de reaccion (se dej6 "
durante 63 lu"), reaccion 10, A teniperatum ambielite, el color de 1a mezcla Cambié'dc
rojo vino a café oscuro, En el espectro de *'P mucstra todavia la presencia  del -

compuesto ' (4), pero se observan nuevas sefiales entre 7 y 8 ppm las cuales son dos
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seiiales dobleteadas con una constante de acoplamiento posiblemente fosforo-fosforo de

Jp3=31 Hz, es decir, dos fosforos en distinto entomo quimico acoplados entre si,

Estos resultados pueden ser interpretados asumiendo la formacién de un tiometalaciclo
(5), es decir, hubo una ruptura del enlace C-S, de tal forma que uno de los fosforos esta
trans al azufre (8=7.95 ppm.), mientras que el otro esta frans al itomo de carbono (5=
7.90 ppm.). En analogfa a lo reportado por J. Garcia para los tiometalaciclos formados a

pantir de Pt(PEts)s, para las constantes de acoplnmichto fosforo-fosforo (T abla 5:)"'.

+ NiPEL); ——e | l .

Reaceioén 10, Reaccién de formacién de los correspondientes compuestos n'y tiometalaciclo. - .

Nuevas sefiales se prescnmn con un mayor tiempo.de reaccidn, lo que pgmlit‘e,‘obs'ervar :
que a mayor tiempo de reaccién aumenta la formacién de otros compuestos. Este ljéého
podria indicar que no se estaba en el equilibrio termodinimico, ademis de la posibilidad

de que el compuesto ' solo sea un intérmediario cinético.
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Complejo 8i(ppm) {trans-C) | S(ppm) {trans-S) Yo (Hz)
[Ni(SCiaHsKPEL),) 7.9 7.95 3l
INISCiHeXPELY) | 130 | 192 38
INi(SCH.XPE)] 6.6 18.1 24
[PH(SCyaHsXPEL),] 75 1.6 14
[PLSCsHXPEL),) 1.0 11 23
[PSCHXPEL)] 0.0 107 2

Tabla 5. Tabla comparativa de los resultados obtenidos en "'P{'H} para los tiometalaciclos de
niquel y platino.

Al comparar los resultados espectroscopicos obtenidos. para los tiometalaciclos de
platino con los aqui informados para niquel (Tabla 5), se observa que las ¢onstnntes de
acoplamiento fosforo-fosforo de los tiometalaciclos formados con niquel resultan ser

ligeramente mayores.

Las condiciones d? reaccion fueron modificadas, dejando durante 5 hr. ':la reacéién a
60°C, esto generd un cambio importante cn la propo;ciélx de los cqmpt‘;est@s presehtps,'
aumentando considerablemente la cantidad de tiometqhqiclo Oy dgi‘otro, cpn‘xpuesto
que aparece a | ppm. y disminuyendo considerablemente la proporcién de cdmpuesto n'
(4) (anexo 2). Como no fue posible aislar este nucvo compuesto, no-se consiguid

caracterizarlo, pero en algunos trabajos™

s¢ proponen- otros. intermediarios;’
coordinados ' a los atomos de carbono presentes, previos a la formacién del compuesto
coordinado por azufre. Posteriormente, se aumenté el tiempo- de mcg:i()'n a8 hr. de

calentamiento a 60°C, 1o cual incrementd aun mis la proporcién de tiometalaciclo;
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Finalmente se decidio aumentar Ia temperatura a la de reflujo de tolueno durante 5 horas.
En estas condiciones se observa una escasa cantidad de compuesto y' y del compuesto

que aparece a | ppm., aumentando la cantidad del tiometalaciclo presente.

REACCIONES CON TIOFENO

Formacion de los compuesto v' [Ni(n'-SCHH)PEL)] y tidpe_tﬁlu_ci&_lo.

[Ni(SCeH)PEL,)].

Para tiofeno, inicialmente se imtentd obtener ¢l compuesto n' coneépondien;e, K
temperatura ambiente; sin embargo, los espectros de resonancia de fosforo’ mucstran quc .
que la formacién de este no se llevd a cabo, Por otra parte, en Ja RMN de *'P para una
reaccion equivalente a 60°C durante 6 horas manteniendo la disolucion dl‘nrant\e 48 lu‘
(reaccion 1), se destaca la fommci(m de un compuesto myoﬁiuﬁQ'don un 8=1!8._0: p'pm
(figura 6). Esta sefial parece ser similar a la que se observd éar;i DBT y fue asugnldul )
compuesto n' (6). A partir del conéspondiemé espectro de m'de"\'H,.;Sé::ob'sbbrvg
experimentalmente una relacién de hidrégenos (aroﬂtl@os:dliﬁticoﬁ) 1:6,6 (ia iel_'léi{)‘n'i
tedrica que se presenta en Ia formacién del compuesto 1y’ al climinarse una 'fosﬁi\a;é‘s‘ de

1:7.5,mientras que si no se eliminara es de 1:11.2). Si bien estos resultadas no- son-
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Figln 6. Espec:m dé RMN:- *'P{'H} de [Nn(n‘-CJL)(PEu)v} y INi(SCH)(PEB):] -
dxsuelxo cn C-,D,, a tempemtma ambneme
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contundentes para afirmar la formacion del compuesto n', si penniicn propouer por
analogia con el complejo descrito en la seccion anterior que un producto de la reaccion
fue ¢l compuesto 1'-S. Adicionalmente, en el espectro de la figura 6 también se observa
un doliete en 5=6.6 pp. (baja inteusidad) con una *Jpp=24 He, la cual como s¢

explicard a continuacion puede asociarse a un tismetalaciclo (7).

l(j Ni(PEt3)3 - U\?J + O o opEy (D

PANS

H w ) .
NI PE; Phj
['E(3 pl‘:l_]

(6) M

Reaceion 11, Reaccion de formacion del correspondiente compuesto 1!y tiometalaciclo
parael T, o

Al incrementar ¢l tiempo de reaccion para el tiofeno (60°C durante'8 hr.), se ‘observa un
aumento en la reactividad del combucsto. Si bien sigue predominando el compuesto
coordinado por azufre (6), también se observan un par de seflales dobleteadas en §=66y
18.1 ppm. en ¢l espectro dc "'P, con una *Jpp= 24 y 23 Hz respectivamente, las cuales
fueron cxplica'dus al igual que con ¢ DBT por medio de la formacion del
correspondiente tiometalaciclo (7). Lo 'sefial ubicada en 8=18.1 ppm. se asigna
tentativamente al fosforo trans al azufre, micntras que la de 3= 6,6 ppm. qorreémundg a:
In frans al catbono, La sefial de §=6.6 ppm. piesemu la misma constante de acoplamiento -
y desplazamiento-quiinico que la observada en el éspcctpo de la figura 6, por fo que se
considero la posibilidad de que en este espectro se encontrard presente otra dobletﬁ o1l
5=18.1 ppm; sin embargo, este no fue éosible observarlo en Ia tigura 6, ya que donde'se: -

deberia encontrar, se observa una sefial que fue asignada al compuesto de tiofeno
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coordinado por azufre. El espectro donde se identifico el tiometalaciclo fue corrido en
las frecuencias para fosforo de 202.36 Mhz., mientras que el de la figura 6 se corrid a

121 Mhiz, en aparatos de 500 y 300 Mhz respectivamente,

REACCIONES CON BENZOTIOFENO,

Formacion de los compuestos n' [Ni(n'-SCsllc)(PEt;);] 'y tiometalaciclo

[Ni(SCsHs)(PEts);] .

La reaccion con BT a temperatura ambiente con hgitxici(m constante, se produjo un
cambio inmediato de coloracion de rojo vino a café. Se mantuvo.en estas ‘con'gliqiont:s
duranite 5 hr mas (reaccion 12). El espectro de 1P puestra que cn csaé c'(’mdicio’ne‘s. se
obtuvo una mezcla de reaccion compleja, pero se observan dQQ‘scﬁnlcs dob‘klctcadus‘qonl,
la misma constante de acoplamiento (*ly4=38 Hz) las cuales pueden vnsdc\iydr’s't; aam
acoplamiento fosforo-fosforo. Estas seitales, al igual que con'los otros tiofenos, fieron.’

asignadas a la tentativa formacion de! correspondiente metalaciclo (8). -
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. 0J

+  NiPE3); —— + PRy (12)
Ni -5
<N PO
PE3 PR3 PEy  PEj
(8

Reaccion 12, Reaccion de formacion del correspondiente compuesto n' y tiometalaciclo
para ¢f BT,

El BT permite la formacion de 2 tiometalaciclos dependiendo si el metal se inserta entre
el azufre y ¢l carbono perteneciente al grupo bencénico o entre el azufre y el carbono
alifitico; sin embargo, diversos estudios demuestran que el factor estérico predomina
favoreciendo el 2° tipo de insercion, siendo este el produc‘to‘ cinéticamente l‘ayorccido,

mientras que ¢l 2° ¢s el producto termodinamico, *

La similitud de reactividades que presentan los tiofenos, hace pensar que si ¢l DBTy T
formaron el compuesto n', el BT tambiéa lo podria hacer, Desgraciadamente, como ya
ha sido mcncionad(;, la inestabilidad de los compuestos impide la separacion de la mezcla
de reaccion. del BT .p'nrn' caracterizar individualnigme ld; productos. En este caso, la
informacion que se pudo obtener mediante RMN -de 'H fiie lilnitada,"debido ala:

presencia de impurezas en la nmestra,
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No fue posible identificar la presencia del compuesto 1'-S en forma aniloga al aducto
con DBT y T, ya que no se presenté una sefial similar a la que se observa para los otros
tiofenos. En el espectro de *'P se observan un par de sefiales anchas en §=16 y 14.1 ppm,
éstas podrian asignarse temtativamente a dos conformeros n'. Uno de estos isomeros
podria presentarse cuando el plano de las fosfinas coincidiera con ¢l del BT (figura 7a),
mientras que el se presentaria cuando el plano de las fosfinas esta transversal al del BT

(figura 7b).

, Ni
Ni B
s 0N :
PEy PEQ H \
Euyp PEY
(a) (b))

Figura 7. Algunas de las conformaciones tentativas que podria presentar el compuesto [Ni(n'- -
SCHNPEL):]. a) Las fosfinas estas en el mismo plano que el BT. b) Las fosfinas estan en un
plano transversal al del BT. ' ‘

W. Jones™ ha demostrado que el compuesto 1'-S es una especie invohicrada en'la -

ruptura del enlace C-S y la p@sterior formacién del tiometalaciclo. Esto permite explicar -

los resultados obtenidos para DBT, BT y T, donde s¢ observa el"tipmetulaéiclo\evli )

equilibrio con el compuestd coordinado por azufre,
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Al aumentar la temperatura de reaccion a 60°C durante 8 horas, no se observd tingin
cambio en los productos con relacion 8 los de temperatura ambiente,
desafortunadamente lo unico que se consiguié fue aumentar los productos de

descomposicion (anexo 3),

Para BT y T no se observa la preseucia de otro compuesto abundante ademas de los ya
mencionados, como se observa en el caso de DBT, El BT reacciona mds rdpido que los
otros tiofenos y a temperatura ambiente, esto se observo a simple vista, en fos espectros
de RMN de *'P se observa que es muy resctivo formando diversas especies. La
reactividad del BT practicamente no cambio a pesar de que se vari6 la temperatura y el
tiempo de reaccion, Para el tiofeno, en las condiciones en que se realizaron las reacciones
(a 60° C durante 5 y 8 hr.) en ambos espectros se obtiene una proporci(m similar de

tiometalaciclo con respecto al compuesto n',

Para todos los tiofenos utilizados se observan 2 bandas con el mismo desplazamiento
quimico en 45 ppm y -4 ppm en ¢l espectro de *'P, lo cual nos‘i;ldica'quév posiblemente
estos compuestos no estan unidos a los diversos tiofenos. El compuesto que 'apqrece a
45 ppm se ha asignado al OP(Et;),, mientras que la sefial en -4 ppm. no ha sido asignada.

a un compuesto en particular,
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REACCIONES DE HDS:

La segunda parte del estudio, una vez parcislmente identificados algunos de los
productos de la reaccion de los tiofenos con el complejo de Ni, fie observar si ocurria fa
HDS para los diversos sistemas y en qué condiciones, Para lograrlo se decidio utilizar
como fuente de hidrogeno ¢f LiAlHa, debido a que en un estudio realizado por J. Eisch’
con Ni (0) dio bucnos resultados®', sin embargo, en el sistema con Pt(PEt)s los mejores
resultados se obtuvieron con EtsSiH, mientras que con el hi&m‘ro doble: de “litio y

aluminio los rendimientos tio fucron tan buenos'®,

Para los tiofenos aqui utilizados, los pr‘oducto_é resultantes de h ifgacciéli ‘de- HDS son .-

generalmente Jos que se muestran en la figura 8,

Figura 8. Reacciones de HDS para DBT, BTy T.
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HDS DE DIBENZOTIOFENO:

Aprovechando las diversas muestras preparadas con DBT se buscé una relacion entre la

cantidad de tiometalaciclo y el rendimiento en las reacciones de HDS con LiAiH4,

En los resultados que se resumen en la tabla 6 (obtenidos por GC-MS), se observa que
hay cierta relacion cuantitativa entre la cantidad de tiometalaciclo presente y la reaccion
de HDS para las muestras I, 3 y 4. De tal forma, que al aumentar la ‘canlidad de
tiometalaciclo, aumenta la cantidad de productos de hidrodesulfuracién, a excepcion de
las muestras 2 y 5. En Ia muestra 2, so observa que s¢ formé mis bifenilo de lo esperado
con respecto a la muestra 3; en csta muesﬁa se utilizo 1a mitad de LiAlH, que en los
otros casos. Esto abre la posibilid;d de que variando la cantidad de hidruros, varfe el
rendimiemo, ya que una alta concentracién de hidruros puede favorecer h fomiqcién‘ de
productos de descomposicion. En este sentido, J. Fisch”' ‘t;bmvo un resultado similar, ya

que encontré que al aumentar la cantided de H' disminuia el rendimiento de HDS.

Muestra |temp. {t. de reac. | Proporcion | Proporcién Prppq;@ién Prbpo_rpién.
(C) {(br)  |metc/n’-S [LIAIHWNi |DBT:BF:EuPS (BF/DBT

1 25 |16 0.3 20 - 1:03:06 [03

2 25 |63 0.2 0.9 b 148 |48

3 60 |5 1.53 25 1 :25:13 |25

4 60 |8 225 L8 187 - |87

5 102 5 27 2.0 1:02:06 |02

Tabla 6, Resultados de HDS para DBT para distintas condiciones’ de reaccion en la formacidn
del tiometalaciclo. Resultado obtenido por GC-MS. '
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En relacion a los resultados obtenidos para la muestra 5, probablemente el efecto del
calentamiento a reflujo de tolueno por 5 horas, sea el causante de una mayor
descomposicion de los productos abtenidos y con ello un menor rendimiento en HDS al

agregar hidruro, disminuyendo la proporcion BF/DBT,

Adicionalmente se pudieron detectar mediante GC-MS los siguientes compuestos:

O0—=PEt3 S—— PEY

Resulta interesante la presencia del sulfuro de la fosfing, ya que en el caso andlogo con
platine’® se encontré la formacidn de [PYSH)XHXPEt;) 2] ¢l cual se descomponia en
medio dcido para formar H,S y [P{CIXH)PEts).], sin embargo, la formacién del sulfuro
de a fosfina el cual pudo ser identificado por su espectro de masas (figura 9) ha sido -

observado en otros sistemas que conducen a desulfuracidn con rodio y grupos tiolato®.

Otro compuesto que aparcce constantemente en los cromatogramas es ¢l 6xido de la
foséiaa, el cual ya se habia observado en Ia RMN de *'P y que puedo ser identificado por -

su espectro de masas (figura 10),
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HDS DE BENZOTIOFENO:

Al hacer a reaccionar la mezcla de reaccion de BT con la fuente de hidruros sc observa la
formacion del etil benceno, estirena y un poco de BT, pero también se forman un serie
de productos de alto peso molecular (reaccion 13), caracterizados por espectrometria de

masas (figura 11).

Reaccién 13, Productos de HDS para el tiometalaciclo correspondiente al benzotiofeno y

LiAlH,.

La presencia de estos productos puede parecer extraiia, pero un analisis mas detallado

permite proponer que posiblemente son el resultado de la ciclotrimerizacion in situ de

varios fenilacetilenas (figura 12).

PR

27N
' 1
‘oot

Figura 12. Algunos productos de dimerizacion y trimerizacion del fenilacetilena,
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Para la reaccion llevada a cabo con BT, se observa que se hidrodesulfuro practicamente

todo el benzotiofeno que habia reaccionado previamente con el complejo de Ni (tabla 7).

Proporcion | Proporcion |Proporcion  2-{ Proporcion | Proporcion |Proporcion

Et.benceno |Estireno fenil Naftaleno | Isomeros a:b | BT BT:HDS

1 0.95 0.5 0.2:0 0.1 1:35.5

Tabla 7. Resultados de la HDS de BT en presencia de hidruros, obtenidos por GC-MS,

En la columna niimero 4 se mencionan dos isomeros (a y b), esto se debe a que no ha
sido posible identificar el compuesto del cual se trata, entre el 1,3,5-trifenilbenceno y el

1,2,4-trifenilbenceno, debido a que solo se cuenta con la eSpcclroscopia de masas (figura

Hay que tener presente qué los niimeros prcéentados en la tablas son proporcioncs-

relativas de los productos.
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HDS DE TIOFENO:

Para el analisis de los productos de la hidrodesulfurizacion de este compuesto se tuvieron
diversos problenias, debido a que los productos de esta reaccion son gases, se requerian
ciertas wodificaciones en el instrutnental y en las condiciones para efectuar las
separaciones cromatogrificas, las cuales no pudieron realizarse u vptimizarse. Coma
restiltade de lo anterior no fue posible caracterizar y cuanliﬁgar los praductos de HDS

para tiofeno.
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CONCLUSIONES

Para el DBT fue posible sintetizar el compuesto 1'-8 (60° C durante 2 hr.) y observar
que el aumento de temperatura o tiempo de reaccion, da lugar a la formacién del
metalaciclo. Mientras que para ¢l BT (temperatura ambiente durante 5 hr.) y T (60° C
por 6 br) se obtuvieron mezclas del compuesto coordinado a azufie y ¢! metalaciclo.
Estos resultados coinciden con estudios previos donde se postula que los compuestos 1 .

S son intermediarios en la formacion de metalaciclos.

Fue: necesaria la disociacion de una fosfina- del centro metédlico para que el Ni (0)
reaccionara con los tiofenos formando los respectivos compuestos coordinados por

azufre y tiometalaciclos.

En-forma cualitativa, el benzotiofeno es el que reacciona mas rapidamente, mientras que
el tiofeno es el que presenta una mayor preferencia por el compuesto coordinado por.

~azufre con respecto al tiometalaciclo.

En cuanto a la HDS, parece haber una relacion: mientras mayor sea In cantidad de .

tiometalaciclo, mayor seré la cantidad de compuesto lxidrodesulfurado;
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Para el BT se obtuvieron buenos resultados en la HDS - practicamente todo el
benzotiofeno que reacciond con niquel siendo hidrodesulfurado. Pero ademis de
obtenerse los productos esperados (etilbenceno y estireno), se obtuvieron una serie de
compuestos de alto peso molecular, cuyo origen puede ser explicado a través de

reacciones de ciclodimerizacion y ciclotrimerizacion del fenilacetileno,

Por dltimo resulta importante destacar, que para el DBT, una parte del azufte se elimina
cowo sulfuro de la fosfina (EtsPS), lo cual tendrd que ser considerado cuando se intente

volver el sistema catalitico.
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