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INTRODUCCION

Con el objeto de transformar el petrdlec crudo en productos mas valiosos, desde el punto
de vista econdmico, en [as refinerfas se utilizan muchos procesos quimicos a gran escala’,
Varios de ellos se especializan en cambiar la estructura hidrocarbonada del crudo. Por
ejemplo, compuestos hidrocarbonados de baja volatilidad y de gran tamafio son sometidos
a procesos de cragueo®, con el fin de producir hidrocarburos mas pequefios, que para

fines practicos, constituyen la gasolina.

De igual importancia en la refinacidon es fa eliminacion de las impurezas que contienen
heterodtomos. Dentro de las mas importantes se encuentran los compuestos organicos
que contienen azufre y nitrdgeno, pues su presencia genera dos inconvenientes

fundamentates:

1) Envenenan los catalizadores que se utilizan en algunos pasos de la refinacién, como &
aagqueo y la reformacion, lo que trae repercusiones econdmicas sustanciales a nivel

industrial, es dedir, a mayor porcentaje de ellos menor costo del barril.

2) Su existencia en los combustibles ocasiona el desprendimiento de didxido de azufre y
de ¢xidos de nitrdgeno a la atmdsfera, los que al reaccionar con el agua pluvial causan
la lluvia acida.

Los procesos que se realizan para remover estas impurezas son [lamados



hidrodesulfurizacién (HDS) e hidrodenitrificadidn (HDN); siendo el primero el mas
estudiado. Y se definen como la eliminacion de azufre y nitrégeno, respectivamente, en

un atmésfera de hidrégeno®. Sus ecuaciones generales son:

CH,S + cH: = H;8T + C.Hq

CGHN + cH; = NHyT + CH,

En la figura 1 se muestran algunas de las impurezas azufradas y nitrogenadas que forman
parte del petrdleo. Es importante mencionar que éstas no solo se encuentran en su forma
simple, sino que coexisten con una amplia variedad de sus anélogos alquil-sustituidos y

que el heteroatomo es mas dificil de eliminar en aquellas que presentan aromaticidad.

Compuestos Azufrados

Compuestos Nitrogenados

RNHz  RiRgNH @
©®

Figura 1, Compuestos azufrados y nittogenados presentes en el petrélec crudo

* Palabra derivada del inglés cracking. En general, al someter petréleo crudo a un prooeso de este tipo,se
convierten los alcanos superiores en inferiores y en alquenos”.



Las propuestas mecanisticas que se han planteado* en fase heterogénea para la reaccién
de HDS, incluyen reacciones de hidrogenacion total, hidrogenaciéon parcial,
dehidrodesulfuracion e hidrogendlisis (todos ellas se muestran en la figura 2). Aunque
estas propuestas estan lejos de dar una idea definitiva del mecanismo, pueden ser puntos
de partida para explicar comportamientos o bien estructurar hipdtesis de mecanismos en

trabajos de quimica organometdlica y de superficie,
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Figura 2. Mecanismos propuestos de HDS en fase hehemgenea para Tiofeno. 1) este mecanismo
involucra hidrogendlisis del tiofeno absorbido para dar un butadientiolato, &l cual guia a
butadieno y sulfuro adsorbido que mediante una hidrogenacién posterior forma butenos, butanos
¥ H,S; i) otra propuesta es la HDS pardial del tiofeno adsorbido para dar acetileno con H;S
adsorbido; las otras nstas sugieren hidrogenacién parcial para formar dihidrotiofeno (jii) o total
para dar tetrahidrotiofeno {iv), seguidas de la ruptura del enlace C-5.

En los estudios realizados en HDN de los compuestos N-hetercaromaticos, se ha

observado que la reaccién depende de la velocidad de su hidrogenacion; es decir que,



para poder remover el nitrdégeno como amoniaco, es necesario hidrogenar total o
parcialmente la molécula, lo cual aumenta el costo del proceso; por lo que el disefiar o

encontrar un catalizador capaz de realizar una hidrogendlisis es un reto®.

Desafortunadamente, por la alta demanda de este recurso, las reservas de petréleo ligero,
facil de tratar se agotan; situacién que conlleva al consumo de crudo mas pesado con una
mayor proporcién de impurezas®. En témminos monetarios, esto significa que el costo del
procesamiento del petrleo es mas elevado. Si a esto le sumamos el hecho de que dia a
dia hay una mayor conciencia ecoldgica a nivel mundial, es decir, que debe haber un limite
en la emisidén de contaminantes; es inminente la necesidad de optimizar los procesos, y
por tanto, mejorar los catalizadores. Siendo México uno de los principales productores de

petrélec®, resuita de interés realizar investigacién en el area.

La eficienda de un catalizador depende de varios factores, relacionados con la naturaleza
del mismo y con las caracteristicas de la espedie organica a tratar. Por gjemplo, los
catalizadores comerdciales que constan de sulfuros metdlicos soportados {de Mo yfo W)
incrementan notablemente su actividad catalitica, sobre todo para HDS de tiofencs, si se

adiciona un metal de transicidn /ate* (Ni, Co, Ru, Ir, Rh, Pt, Pd), llamados promotores’.

Como se menciond, en la actualidad, Ia eliminadién de impurezas es parte fundamental de
la refinacion®, pero no se tiene mucha informaddn acerca de los mecanismos de estos
procesos®.  El conocimiento de ellos es basico para poder disefiar mas adecuadamente

catalizadores més eficientes. En todo & mundo se hacen esfuerzos para tratar de



elucidar lo que sucede, dentro de estas investigaciones se encuentran: estudios que tratan
de identificar los intermediarios generados en el reactor con catalizadores y condiciones
utilizadas industrialmente; investigaciones de las interacciones entre heterociclos
aromdticos con superfides puras de sulfurcs metdlicos y modelaje homogéneo de los
pasos que tal vez estén involucrados en el dclo catalitico. Precisamente este Gltimo
presenta una ventaja considerable, cuando o que se busca es tratar de vislumbrar el
mecanismo de reaccidn; y ésta es que se tiene una mayor gama de espectroscopia

disponible,

Finalmente, es importante comentar que el presente trabajo se enfoca en aportar
informacidn de la quimica involucrada en las reacciones de pirrol, indol y carbazol con
complejos de Platino{0), como modelos de reacciones potencialmente involucradas en

procesos de HDN.

* metales del bloque d que se encuentran a La derecha de 1a tabla petibdica.



OBJETIVO

El objetivo de este trabajo es estudiar las reacciones de HDN para diferentes compuestos

N-heteroaromaticos (pirrol, indol y carbazol).

- Q?w

I

H  Pirol ||.| Carbazol
Inicialmente se estudiara la reactividad de estos heterociclos nitrogenados frente a un
compuesto de Pt(0), [Pt(PEL);]. Posteriormente, se observara la reactividad de los
compuestos formados frente a ofra especie metdlica come [Mo{CO)] y/o fuentes de

hidrdgeno; en el Uitimo caso, en diversas condiciones de presion y temperatura.

Cabe adarar que el objetivo de utilizar una especie como el [Mo(CO)], es formar un
compuesto tipo areno (ver ei dibujo), que en términos practicos, pretende hacer mas
susceptible al anillo a ataques nudeofilicos*.  Se escoge al hexacarbonilmolibdeno,
porque ademés de que el metal posee poca densidad electrdnica (lo que hace que pueda
aceptar densidad de los ligantes), tiene dentro de su esfera de coordinacion carbonilos, los
cuales son aceptores pi muy eficientes, o que incrementa [a retrodonacidn, y por ende, la

sustraccion de densidad electrénica del anillo aromatico es mayor.

* Recordando que ¢l compuesto de Pt(0) como los hidruros son nuctedfifos.
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Como se menciond anteriormente, no se conoce mucho de los mecanismos de las
reacciones involuaradas. Por lo que, de manera general, este estudio pretende colaborar

en alguna medida en la elucidacion de los posibles procesos involucrados.



CAPITULO I. ANTECEDENTES

i. CONCEPTOS BASICOS

i.1 Catélisis

En varias secciones posteriores se menciona el concepto de catalizador y términos
asociados con éste. Por ello, es importante adarar cual es la idea que se tiene de cada
uno de ellos. Un catalizador es una sustanda que auments la veloddad de una reaccion y
que puede recuperarse al final sin sufrir modificacién quimica®. Es decir, es una especie
que es tanto reactivo como producto de la reaccidon: su concentracién influye en la
ecuacion cinética perc no en la constante de equilibrio. Por ejemplo, un catalizador puede

participar en una reaccién de la manera siguiente:
A + B + catalizador <+ Y + Z + catalizador
la velocidad de izquierda a derecha puede seguir la siguiente ecuacién:
v;= Kk [A][B][catalizador]
Mientras que la velodidad de derecha a izquierda puede estar dada por:
va= ky[Y][Z][catalizador]

En el equilibrio, cuando ambas velocidades son iguales en magnitud, la concentracion del
catalizador se cancela y la constante de equilibrio esté dada por'®:

_ =[[Y][Z]J
ky \[4108]



Esto dltimo significa que un catalizador no modifica la energia libre de Gibbs estandar,
AG®= -RTInK, ¥ por ende, no cambia la situacidén de equilibrio termodinamico, pero si la
velocidad en la que este se alcanza. Por lo que, en general, un catalizador proporciona un
mecanismo alternativo por medio del cual los reactivos se transforman en productos, pero
que tiene como caracteristica poseer una menor energia de activacion que la del proceso

en ausenda de catalizador.

En contraste, un inhibidor es una sustancia que disminuye la velocidad de la reaccidn
quimica. Cuando se dice que un catalizador es envenenado se habla de que una sustancia
diferente del reactivo (un inhibidor) se adsorbe en la superficie del catalizador,; lo que trae

como resultado que el drea efectiva de contacto y la velocidad de reaccién disminuyan.

La catdlisis puede clasificarse como:

=+ Homogénea, cuando sdto estd involucrada una fase,

-» Heterogénea o de superficie, cuando los productos y reactivos se encuentran en

distinta fase que el catalizador; y la reaccidn ocurre en la interfase.

Es légico pensar, que ambos tipos de catdlisis tengan ventajas y desventajas importantes;

y que éstas son las que hacen que uno escoja uno u otro sistema de trabajo. A

continuacion, se mendonan aquellas que se consideran mas trascendentes®’,
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TABLA 1. Comparaclén entre catilisis homogénea y heterogénea
Homogénea Heterogénea

Actividad Excelente Regular Esto se debe a que hay mayor superficie de contacto en |la primera
que en la segunda, pues todas las moléculas de catalizador
participan, no sélo las de la interfase

Selectividad Buena Regular-Buena Al estar en disclucldn, los compuestos cataliticos pueden, de
acuerdo a su estructurz y propiedades electrénicas, hacer una
distincién entre moléculas de tal forma que las reacciones se
vuelven quimioselectivas, regioselectivas y/o estereoselectivas.

Tiempo de uso Horas-dias Meses-afios Al estar inmersas en la disolucién, son mas sensibles a otros
agentes quimicos y a efectos fisicos (calor y la luz).

Facilidad de Dificil Generalmente facil Esto es evidente, ya que 1a segunda, desde el proceso reactivo

separacidn estd separada en dos fases; mientras que |a primera es una mezcla
de reaccién,

LEs‘rabili::lac:l Posible Estable en un intervalo | En los catalizadores heterogéneos se tienen mayores nteracciones

desactivadin de temperatura amplio |entre metales y demds dtomos o que le conflere una mayor

estabilidad.

Facilidad de estudio | Fécil Diffeil En la primera es posible utilizar los métodos espectroscopicos
comunes (IR, HPLC, CG y RMN)

Transferencia de Buena Regular También este punto es evidente, pues es mas facll distribuir la

masa y calor masa y el calor en una sola fase que en dos.

Temperatura de Baja. Alta, Temperaturas Debldo a la mayor actividad Ia reaccién es mas rapida y no es

operacién Temperatura mayores a 200°C necesario incrementarla con un aumento de temperatura. Por otro

ambiente a 200°C lado, esta la descomposicidn térmica (mayor en el primer caso).

11




i.2 Breve reflexiéon'?

Si se hiciera un andlisis de los catalizadores utilizados en diferentes procesos industriales y
bicldgicos, saltaria a la vista el hecho de que una gran cantidad contienen, como parte
esencial, a un metal de transicion. Esto lleva a intuir que hay algo en estos elementos que
los hace tan valiosos, quimicamente hablando.  Por ello se cree que en este momento es
importante detenerse y reflexionar un poco al respecto {centréndose en los metales del
bloque d). Si bien hay una amplia variedad de publicaciones que profundizan
enormemente en cada uno de los puntos que se mendonaran, siempre es importante

tener presentes conceptos que tanto hemos manejado en la quimica.

De la experiencia que se tiene, se ha observado que los metales de transicion poseen una
gran capacidad de enlace, la pregunta es épor qué? Esta caracteristica estd directamente
relacionada con la existencia de orbitales, en las especies a enlazarse, que posean una
misma simetria y que se encuentren en estados energéticos accesibles. Al respecto, 10s
metales de transicién cuentan con nueve orbitales de valendia (un s, tres p y cinco d), lo

que fes da la posibilidad de formar enlaces o,n y 3.

Por otro lado, son especies quimicas muy reactivas, capaces de enlazarse con un sin
numero de especies. Esta propiedad hace que el mismo metal, en ambientes quimicos
distintos, tenga cualidades electrénicas/estructurales diferentes. Lo que, para fines

practicos, da el poder de dirigir la reaccién.

Desde el punto de vista de catdlisis, al observar la esfera de coordinadon, se distinguen

12



dos tipos de ligantes. Aguellos que son potencialmente transformables y que aparecerdn
como productos del ciclo (participatives) y aquellos que no ios son (no participativos).
Como es de suponerse, esta manera de Hamarios no tiene un significado literal, pues
todos y cada uno de fos ligantes involucrados influyen de manera importante en la(s)

reaccién(es) que se efecttia(n).

Como un esfuerzo para interpretar (e incluso predecir en ocasiones) el efecto de los
ligantes en una reaccidn, se utilizan tres conceptos: efecto frans, propiedades donador-
aceptor y angulo de cono. El primero, puede ser definido como I2 labilizacion de los
ligantes frans a otros ligantes™. Bl conocimiento de esto es una herramienta poderosa,
pues la introduccion de un ligante con alto efecto #ans en un sistema catalitico puede ser
benéfico en la actividad del sistema cuando la disociacion del ligante o sustrato es un paso

determinante en la reaccién.

Los otros dos conceptos, aunque en un inicio fueron introducidos para fosfinas, estan
relacionados con dos cuestiones importantes, situaciones electronicas y estéricas.  Las
propiedades donador-aceptor implican la capacidad de establecer tanto un enlace sigma
{donacién) como uno pi (aceptor), lo que conlleva a la existendia de la retrodonadon, que
como se sabe influye en forma importante en la fuerza del enlace metal-ligante. El angulo
de cono fue un concepto introducido por Tolman®?, que aporta informacién acerca del
espacio que un ligante ocupa en la esfera de coordinacidn y de la efectividad del frasiape
entre los orbitales del ligante y el metal. Por lo que si los ligantes son muy voluminosos,
la repulsién entre ellos hard que las distancias metal-ligante aumenten, debilitando el

enlace y aumentando la labilidad del complejo.



A diferencia de los metales del blogue s, estas especies tienen la capacidad tanto de
formar complejos estables en una variedad de estados de oxidacién, como de tener
distintos nimeros de coordinacion.  Ambas implican una gran riqueza en la guimica
involucrada, pues la primera les da la habilidad de fluctuar entre uno u ofro estado de
oxidacion en el transcurso de una reaccidn; mientras que la segunda les da una mayor
posibilidad de influir en cuestiones estéricas y electrdnicas, v por ende, en la

transformacién del sustrato; situaciones muy importantes en catélisis.

Por tltimo es conveniente mendonar una propiedad, que desde cierto punto de vista es
clave para visualizar la importancia del metal en catalisis, la activacion molecular. Debido
a las interacciones metalHigante que se presentan en todo complejo, la situacién
electrénica y estructural de un ligante dado puede cambiar a tal punto que se modifique
su reactividad. Esto es, mientras que especies solas son incapaces de reaccionar con un
determinado agente quimico, lo pueden hacer al estar coordinadas a un centro metalico.
Por ejemplo, los compuestos con ligantes unidos por enlace =; como los complejos alilo,

alqueno, alquino y areno™,

i.3 Tipos de Reacciones'®

Finalmente, se considera importante recordar ciertas reacciones generales ampliamente

estudiadas. Entre las principales observadas en los cidos cataliticos se encuentran:

14



i.3.1 Adicion oxidante y eliminacién reductora

En la adicion oxidativa, tanto el nimero de coordinacion como el estado de oxidacién se

incrementan. Mientras que la eliminacidén reductiva es [a reaccién inversa,

LhM + A-B =—= LpM(AXB)

En el primer caso, se rompe el enlace A-B y se forman los enlaces M-A y M-B.  El cambio
en el estado de oxidacién significa que un complejo metalice de un determinado estado de
oxidacion debe formar una especie estable con dos unidades mas (y viceversa para la

eliminacion reductiva).

También se tiene una variante binudear para la adicion oxidativa, en la cual dos metales

incrementan su estado de oxidacion y ndmero de coordinacién por una unidad.

LnM-MLpn  + A-B == LoM-A + LhM-B

i.3.2 Insercién y eliminacién

En la inserdidn y su reaccidn inversa, 1a eliminacidn, se pueden combinar y transformar los
ligantes dentro de la esfera de coordinacién. En la insercién, un ligante de 2e coordinado
{AB), puede insertarse por st mismo al enlace M-X. Este paso, en el cual dos ligantes se
combtnan dejando un sitio de coordinacién libke en el complejo se denomina insercidn

migratoria. Principalmente, hay dos tipos de insercion en sistemas mononudeares:



=+ La insercion 1,1 en la cual tanto el metal como & ligante X quedan unidos al mismo

atomo,

=+ Lainsercidn 1,2 en la cual el metal y el ligante quedan unidos a dtomos adyacentes.

X )

B
M-X + A=sB —> MA=B — pyn”

Es importante remarcar que en este tipo de reaccion se genera un sitio vacante de dos
electrones; ademas de que se requiere un arreglo ¢is de los ligantes. El estado de

oxidacidn formal no cambia durante la reaccidn.

16



ii. HIDRODENITRIFICACION

El interés creciente en convertir petrdleo crudo y carbén en combustibles liquidos ha
promovido investigaciones en la quimica de la HDN. En ellos, €l nitrdgeno se encuentra,
predominantemente, como heterociclos aromaticos; aungue los compuestos no
heterociclicos, como aminas alifaticas y nitrilos, también estdn presentes. Estos se
encuentran en menor proporcion y son denitrificados més rapidamente’®. Por lo que, e
realizar investigaciones para eluddar las reacciones involucradas en la eliminadon de
nitrdgeno en el hidroprocesamiento de crudo pesado, tomandolos como modelo son

relativamente poco atractivas.

Centrando nuestra atencion en los compuestos N-aromadticos presentes en el petréleo,
éstos pueden ser clasificados como bdsicos y no basicos” 8. En los Gitimos (gj. indol y
carbazol), el par libre de electrones en el nitrégeno estd deslocalizado en el anillo
aromatico y por tanto, no puede donarlo a un 4cido de Lewis. Lo contrario es cierto para

los compuestos basicos nitrogenados, como la quinolina ¥ la acridina.

éQué se ha hecho hasta el momento?

Como se menciond no hay mucha informacién acerca de los mecanismos involucrados en
los procesos de HDN; pero incluso los pocos estudios que se han reportado se centran,
principalmente, en los compuestos nitrogenados aromaticos basicos. Estos estudios
pueden dividirse en dos: hidrogenacién e hidrogendlisis. A continuacion se muestran los

mas importantes:
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ii.1 Hidrogenacion.

ji.1.1 Modelo Heterogéneo.

La eliminadién de nitrégenc de los compuestos aromaticos requiere de una hidrogenacién
previa de los anillos, o por lo menos del que contiene al dtomo de nitrégeno; esto sucede
en los catalizadores utilizados tipicamente Ni-Mo/Al;Os. Una vez hidrogenados, se

proponen dos tipos de mecanismos: eliminacidn tipoe Hofmann (EH) y sustitucion

nucleofilica (SN} {ver figura 3).
[ ] - [ I |
H-C-C-NT + HY -oeeeeee > H-C-C-N*-H
LI I |
Y
B~ +‘H-E-§-/y}n -------- > BH + JC=CC + N
C=C] + Hp  eeeoee- > H-C-C-H

| v
C-C-ND 4 B -eeeeenn > -(':-C-P.C*‘-H
] []
A~ A .,
sH 4 -t':-c-e:#-n -------- > -C-C-S-H + My
i .t
C-L-5H + H -C
Cef-5-H + Hop ==weman= «C-C-H
- + Hy > ? C + Hp§

Sustitucién Nucleofilica (SN)

Figura 3. Mecanismos de reaccién®®

Analizando lo que se esquematiza en Ia figura anterior, se puede comentar lo siguiente.
Bajo las condiciones requeridas para la HDN, los compuestos olefincos formados en el

primer caso pueden ser rapidamente hidrogenados. De manera similar, los tioles creados
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en el segundo caso pueden ser transformados, de manera fadil, a hidrocarburos por
hidrogendlisis. La princpal diferencia entre ambos mecanismos es que en la SN el
carbono «, respecto al dtomo de nitrégeno, requiere de una hibridacién sp®, mientras que
en la EH tanto el carbono o como ef B requieren de una hibridacién sp’.  También es
importante tener presente que de investigaciones anteriores, se sabe que la presencia de
H.S favorece la ruptura del enlace C-N, actuando como cocatalizador de la HDN*.  Es

decir, probablemente la especie SH es el nucledfilo.

vivier y colaboradores®®, quienes trabajaron un catalizador comerdal como el mencionado,
encontraron evidendas interesantes. Por un lado, los compuestos como 1,2,3,4-
tetrahidroquinolina (1234THQ) requerian de una hidrogenacion del anillo bencénico antes
de eliminar € nitrdgeno como amoniaco (esto se basa en e hecho de que la
descomposicidn de quinolina o de 1,23 4-tetrahidroquinolina genera principalmente
propilcidohexanc en un amplio rango de condiciones experimentales®™ ). Mientras que
por otro, los compuestos como 1,2,3,4-tetrahidroisoquinolina (1234THIQ), produdian
principalmente etiltolueno, como producto denitrificado. También encontraron que al
realizar estudios con isoquinolinas metiladas habfa ocasiones en que era necesario

hidrogenar el anillo bencénico®.

Estos resultados corroboran que efectivamente ambos tipos de mecanismos estan
involucrados en la HDN. Que son reacciones competitivas y que se preferird una u otro
dependiendo de las situaciones estéricas y electronicas. Por ejemplo, mientras mayor

impedimento estérico se tenga, mas dificit serd la SN, y por tanto, se tendra una EH.



La hidrogenacién del heteroanillo es necesaria para redudr la relativamente gran energia
del enlace carbono-nitrdgeno en estos anillos, y por ende, favorecer la ruptura de dicho
enlace. Las energias de los enlaces doble y sencillo, carbono-nitrégena, son 147 y 73
kcal/mol, respectivamente'®. Si la energia del enlace C-N en un compuesto N-
heteroaromatico es parecida a la de uno doble, se espera que la reaccidn de ruptura o de

hidrogendlisis tenga una alta energia de activacién.
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ii.1.2 Modelos Homogéneos

Los estudios que se han hecho al respecto aportan informacion acerca del modo de enlace
al centro metdlico. La mayoria de los sistemas que se han utilizado han sido centros
electrofilicos, con una alta afinidad por los pares libres del nitrdgeno (Cp*Rh?, Cp*Ir?*,

[Cp*RhHPh(PMe;)])™ ™.

Las moléculas modelo que utilizaron para los primeros dos complejos (Cp*Rh?* y Cp*Irt*)

S o o, o
m&”@?
@O mmm

61’
©U

Y

H
17

Figura 4. Compuestos nitrogenados modelo
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Todos optaron por un modo n*(N), con excepcidn de 6, 7, 10, 11, 12 y 17; estos Gltimos
prefirieron una coordinacién directa a la nube = de uno de los anillos (en general, aquél
que no contiene al N). La razdn por la cuat estos compuestos no lo hicieron es que el par
electrénico no estaba disponible, por efectos resonantes (7, 12 y 17, N-heteroaromaticos
no bdsicos) o estéricos (los grupos voluminosos en la proximidad del nitrogeno impedia el

traslape con los orbitales del metal).

Al realizar pruebas cataliticas de algunos de los compuestos coordinados, obtuvieron que

la especie metdlica de partida si es un buen precursor cataliico, pues conlleva a

hidrogenaciones selectivas®,

Jones y colaboradores® informan que |a reactividad que presenta el [Cp*RhHPh{PMe;)]
con carbazol, N-metil pirrol, 2,5-dimetilpirrol, piridina, 3,5-dimetilpiridina y pirazol, es la

que se muestra en la figura 5.

Si se observan los tres sistemas mencionados, contrastan las siguientes diferendas entre
los dos primeros (Cp*Rh* y Cp*Ir**) v el dltimo ([Cp*RhHPh(PMe;)]: en el tercero, si
existe impedimento estérico, no opta por una coordinacidn directa a la nube = de los
anillos arométicos, sino que realiza una activacién C-H en el cabono o al nitrégeno; asi
mismo, si se trata de heterociclos aromaticos no basicos, |a coordinacién que se obtiene es
n'(N) o en su defecto n'(Ca). Estas se deben, a que en el (ltimo complejo, los ligantes
involucrados aportan una mayor densidad electrdnica al centro metdlico, capacitandolo

para realizar una adicion oxidativa via un intermediario agdstico.
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Figura 5. Reactividad de [Cp*RhHPh(PMe;)] frente a pirroles y piridinas

De estos dltimos complejos no se han reportados resultados de pruebas cataliticas pero
podria esperarse que para poder eliminar el nitrdgeno en ellos sea también necesario
hidrogenar, pues es claro que aungue el anillo se activa, no se logra que el ataque

nucleofitico del metal ocasione la ruptura del enlace C-N.



ii.2 Hidrogendlisis

En contraste con la relativa amplia gama de resultados que se tiene en HDS, en la
reaccion de hidrodenitrifacién sélo hay una familia de compuestos reportado™ ¥ a la fecha
que muestran la ruptura del enlace C-N, sin tener que hidrogenar alguno de los anillos
aromaticos; y algunos pocos que hablan de la ruptura en aminas secundarias ciclicas
(azetidina) ®*® y aminas alilicas™. Pero es la hidrogendlisis del primero la que presenta un
interés especial para nosotros. La formacidn del compuesto estd resumida en la figura 6 y
7.

QAN
/ |
A Mg
™ “°@’3C'2‘°°”2°”3) ~pertano > I -

4y

Figura 6. Sintesis del [17(N,C)-2,4,6-NCs'Bu;H,] Ta(0Ar),Cl

Estos resultados demuestran cuestiones interesantes, con respecto al mecanismo de la

ruptura del enlace C-N. Y éstas son:

-+ La reacci6n total entre un complejo de n*(N,C)-piridina y un nucledfilo puede partirse
en dos etapas: el ataque nucleofilico al centro metalico y la posterior migracién del
ligante arflico p-sustituido al carbono « que participa en el enlace n? al Ta. Siendo

esta (ltima el paso limitante en este sistema.
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@ Li-4-CgHeX N
i

5;" &5 o R

227.X=H

&8 X=O0Me -1
459, X =Me
£&10,X=Cl

6& 11, X=CF3

Figura 7. Obtencién del metalaciclo

-~ Todo parece indicar que 1a coordinacién n*(N,C) induce a una activacion selectiva del
enlace C-N del heterodclo, con respecto al ataque del grupo que migra. Ademads, esta

ruptura invariablemente muestra que la migracion se hace hacia e carbono a de la
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piridina, no al nitrégeno.

- En gran medida, fa hidrogendlisis se presenta por la formacdién del fuerte enlace
mdltiple metal-nitrégeno y la reduccién en el orden de enlace C-N de la piridina,

ocasionada por la coordinacidn.

=+ Finalmente, la ruptura ocurre por un ataque intramolecular del ligante arilo que migra

hacia el sustrato de la HDN como un nucledfilo o.

Por altimo cabe mencionar que el disefiar un sistema capaz de romper ef enlace C-N sin
hidrogenar previamente, no sdlo tendria repercusiones econdmicas sustanciales {(menor
hidrégeno gastado en los procesos), sino que también mejoraria [a calidad de la gasolina
fabricada. Es decir, los productos de una HDN de este tipo harian que se elevara el
octanaje de la gasolina. Pero también es importante recordar que al hacer el disefio del
catalizador adecuado, ademds de tener las caracteristicas quimicas que se encontraron
como ideales, debe tomarse en cuenta el costo de las materias primas (que estén

dispanibles y que no sean muy costosas).
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HIPOTESIS

En estudios anteriores de nuestro grupo de trabajo®®, se observd que, al tener el
[PH{PEL);] frente a los compuestos andlogos de azufre (tiofenc, benzotiofeno vy
dibenzotiofeno) se forma ef metalacido, realizandose una hidrodesulfurizacion posterior.
Por ello, se espera que el pirrol, indol y carbazol podrian formar los metalacicos

correspondientes, ¢ en su ¢aso productos de adicién oxidante del grupo N-H, como:

Metalaciclo
/ H
+ (Ppeta)a] v P
4 AW

Producto de Adicion Oxidante
delgrupo N-H

De formarse compuesto tipo metalaciclo, se espera que, en presencia de hidruros,

generen los correspondientes productos de hidrodenitrificacion. Por ejemplo:

O
P&

@ ,,< e N + M3l o+ [PHHI2PEE)2)
PR,

=
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Mientras que si se producen compuestos de adicién oxidante del grupo N-H se espera que
al interaccionar con una especies como el [Mo(CO)s), se formen compuestos tipe areno,
que como s& menciond en los objetivos, sean mas susceptibles a ataques nucleofilicos.
Una vez formada la especie arénica, se espera que, en presencia de hidruros, genere mas

faciimente, los productos de hidrodenitricacién o que el mismo Pt(0) forme el metafacido

o QT

\ + [Pt{H)2(PEt3)2]

correspondiente. Por ejemplo:
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CAPITULO II. RESULTADOS Y DISCUSION

i. Interaccion de [Pt(PEt;):] con carbazol, indol y pirrol

i.1 Carbazo!

En el momento en que se agrega el carbazol al [Pt(PEt;)s] hay un cambio de color
(naranja — amarillo intensg).  Después de purificarlo (como se indica en la parte
experimental, seccién ii.1), el compuesto que se abtiene es un solido amarillo palido casi
blanco, que se descompone con el aire y/o {a humedad después de dos horas, su punto de
fusién es de 170°C. La reaccion es cuantitativa; el rendimiento del compuesto ¢rudo es

del 95% y después de purificario es del 65%.

Se propone que el compuesto obtenido sea el tans-[PtH(C,.HsN)Y PEL;);] (ver figura en la

pagina 31) por los siguientes resultados:

=+ Infrarrojo

En un espectro de absorcidn de infrarrojo de una molécula, uno observa la absorcidn de
energia de un rayo incidente. Si la radiacidn incidente contiene fotones de una frecuencia
que coincide con uno de los estados excitados fundamentales de [a molécula, la molécula
puede absorber un fotdn y efectuar una transicion de su estado basal al correspondiente

estado fundamental. La probabilidad de que esta transicion ocurra depende de la realcion
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que tengan el momento dipolo eléctrico de la molécula y de las funciones de onda de los
estados fundamental y basal®®. Por lo que en un espectro de este tipo, se podran
observar los grupos funcionales que existen en la muestra que se analiza. Para este

compuesto se enlistan en [a tabla sigulente {ver espectro figura 41, pagina 102):

No. de onda (cm™) Vibracidn
= 3044 C-H aromaticos
2900-3000 C-H alquilicos
2113 M-H Hidruro
1600-2000 Sobretonos orto sustitucion
1500-1600 C=C aromaticos

-+ Rescnancia Magnética Nudear

Cabe aclarar que la mayoria de los espectros que se mencionan, se encuentran en el
anexo, sflo se incluyen, intercalados en este capitulo, algunos como ejemplo vy otros

necesarios para la discusién.

En los espectros de RMN de H, BC{'H} y *'P{'H} (en tolueno d®) que se presentan en las
siguientes paginas, se observa que en 'H hay tres sefiales a alto campo y cuatro en las
zona de arométicos; en P un solo tipo de sefial y en C hay ocho. Estas se han reunido

en la siguiente tabla:
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hde
0 \’ /P(CH 2-CH3)3

(cuscHz)K \Ha
b ¢

1,
H
Protén | Desplazamiento | Multiplicidad Constante de Integracion
(p.p.m.) Acoplamiento
Ha -14.54 Pseudo Zpy= 16.68 Hz 1
triplete een=917.28 Hz
H, 0.75 Quintupiete - 18
H. 1.22 Multiplete - 12
Hy 7.23 Triplete Tre="Ntg= 7.35 Hz 2
dobleteado ‘J£g= 0.9 Hz
He 7.55 Triplete Ne="3y= 7.65 Hz 2
dobleteado MJpg=1.2Hz
Hq 7.82 Doblete Nae= 8.1 Hz 2
- H, 8.34 Doblete 3g=7.5Hz 2
1Tipode P 22.5 Pseudo Pt sat, Dp.p= 2706.80 Hz
triplete
Bc
Co 8.44 Pseudo “Jpe =30.2 Hz
tripiete
Ce 18.03 Muftiplete -
Cq 113.65 Pseudo o= 23.03 Hz
triplete
Ce 115.19 Singulete -
Cg 120.38 Singulete -
&) 123.60 Singulete -
Ch 125.80 Pseudo “Jnc= 7.55 Hz
triplete
Ci 150.72 Pseudo % Jpg= 15.10 Hz
triplete
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Figura 12. Espectro de RMN *C del trans-[PtH{C,;HsN){PEt;);). Zona aromética
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En el espectro de *'P (figura 10) se observa una sefial que tiene asociadas dos mds
pequedas, con el 33% de la intensidad respecto a la mayor {(dando un pseudotriplete).
Esto es tipico de los sistemas que contienen Pt, pues este elemento contiene un isGtopo
activo en RMN (*’Pt, espin ¥2) con el 33% de abundancia; estas sefiales mas pequefias se
conocen como satélites de Pt.  De esta informadidn se puede inferir que el fosforo esta
acoplado a Pt (II) a un enlace (valor de la J). Es decir, se tiene evidencia de [a existencia
del enface P-Pt y la presencia de un solo fésforo o de varios fosforos equivalentes. Para

discernir cual de las dos situaciones se tienen, se utiliza el espectro de proton.

En el espectro de H (figura 8), la sefial de —14.54 ppm corresponde a un hidruro
metdlico, ya que se observan los satélites de Pt, cuya ) cae dentro del rango de
acoplamiento a un enlace. Adicionalmente, esta sefial es un triplete, por la muitiplicidad
se puede inferir que el hidrdgeno estd acoplado a dos fdsforos que se encuentran en

posicion frans entre si; es decir se tienen dos fésforos equivalentes.

En el espectro de “C (figuras 11 y 12) se observa que tres de los carbonos aromaticos (d,
h, i) presentan acoplamiento a Pt; fos mas prdximos al nitrégeno.  Ademads, debido a la
existenda de sdlo seis sefiales en bajo campo, se puede condluir que ambos anillos siguen
siendo equivalentes. Todo lo cual sugiere una coordinacién n' por el heterodtomo., En
campo aito, aparecen dos sefiales correspondiente a los carbonos de la cadena alquilica de

la fosfina.

Finalmente, al analizar las constantes de acoplamiento, los desplazamientos y la
integracion del resto de las sefiales se observa que los valores concuerdan con la

estructura propuesta. Es importante comentar que la asignacidn de las sefales de proton
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v 3C se hizo con ayuda de unas tablas para compuestos organicos™®.

= Analisis elemental y espectroscopia de masas. Los valores calculados para C, H y N son
48.2, 6.6 y 2.3%, respectivamente, Los experimentales fueron: 48.3, 6.6 y 2.2 por ciento.
En el espectro de masas se observa el ion molecular en 598; este coindde con el peso
molecular del compuesto propuesto. El ion mas abundante es la fraccién [PY(PEL:)]*.
También sa observa el fragmento que corresponde al carbazol en mfz= 167 y sus

posteriores fragmentaciones.

En el caso del experimento con [Pt{PMe;);], se tienen resultados similares y se propone
una estructura andloga, trans[PH(Ci:H:N}PMes):].  Los resultados se presentan a

continuacién:

=+ Andlisis elementat calculado en base a la estructura propuesta: C, 42; H, 5.3; N, 2.7

por ciento. Encontrado: C,42.2; H, 5.3; N, 2.7 %.

-+ IR: v(Pt-H) en 2147 cm™

= RMN en acetona d®: Se observan seis sefiales en protén, dos a alto campo y cuatro a
bajo. Los espectros, a grandes rasgos, son similares al del compuesto anterior, la
diferencia estd en el sustituyente de la fosfina. Del mismo modo, de las sefiales en
protdn y fosforo se puede deducir los enlaces Pt-H, Pt-P (dos equivatentes). Ademas,

de la seccién de aromdéticos, tanto en *C como *H, se observa que la simetria de la
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molécula se sigue conservando (los anillos bencénicos son equivalentes). En la tabla

siguiente se presentan los resultados.

(CE-I,);P/ \H.

H
Protdn | Desplazamiento | Multiplicidad | Constante de Acoplamiento | Integracidn
{p.p.m.)
H, -14.29 Triplete “Jen=17.8 Hz 1
Wpy= 1001 Hz
H, 1.26 Pseudo LJor= "y = 3.5 Hz 18
triplete Pt sat, o= 33.5 Hz
He 6.88 Multiplete - 2
Hy 7.23 Multiplete - 2
He 7.60 Multiplete - 2
H, 8.02 Multiplete - 2
p
*ic Tipode P | -12.2 | Singulete | Ptsat, Jop = 2604 Hz
Cs 17.0 Deoble de Vpc=19 Hz, 2pe= 52 Hz
doble
C. 114.3 Singulete -
Cy 115.1 Singulete -
C 120.1 Singulete -
C. 123.8 Singulete -
Cy 125.5 Sinqulete -
Cn 150.8 Singulete -

= Como el compuesto era practicamente insofuble en cloroformo, THF, metanol, hexano
y éter; soluble en acetona caliente y acetonitrilo, se escogié este (ltimo como

disolvente para cristalizacidn. A continuacion se presenta la estructura de Rayos X.
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Figura 13. Estructura de Rayos X del trans-[PtH({C;H:N)(PMe,).]

En la estructura que se presenta se omiten los hidrdgenos, para que la molécula se
observe con mayor claridad. Las longitudes de enlace importantes son: Pt-P(1)= Pt-
P(1A)= 2.259%6); Pt-N, 2.09(2) A. Y los angulos de enlace: P{1)-Pt-P(1A) 177.4(2)°, N-Pt-

P(1)= N-Pt-P(1A) = 91.29(10)°.

Aungue el hidruro no puede ser localizado en el dibujo, su posicién es evidente,
Finalmente, es importante destacar que el fragmento carbazoilo no se encuentra en el

plano de coordinacién sino que se ubica a 96.5° del plano Pt-P(1)-P{1A)-N.

En los dos compuestos mencionados se obtuve la estructura cristalina, pero se selecciond
la de! trans[PH(C ,HaN)XPMe;),] porque el porcentaje de error en la determinadidn de

Rayos-X era mengr, 9.66%.
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i.2 Con Indol

En el momento en que se adiciona el indol, hay un cambio de color (naranja— amarillo
oro). El sélido amarillo pélido que se obtuvo es sensible al aire, la humedad y la luz. Se
descompone a una temperatura aproximada de 80°C. & rendimiento del producto
purificado es del 50%, a pesar de que este Ultimo no es malo, este disminuye
considerablemente en el paso de eliminacién del éxido de la fosfina, pues al calentar el

producto a vadio se descompone una fraccién.

Asi mismo, como en el caso anterior, se propone que e compuesto obtenido es el trans
[PH(CeHeN)XPEY;):].  Debido a que la espectroscopia es muy similar a la del compuesto
anterior, sdlo se presenta en esta seccién el resumen de los resultados, pero en el anexo

ubicado al final del trabajo se encuentran fos espectros de RMN.

= Inframojo
No. de onda {cm™) Vibracién
= 3000 C-H aromaticos
2900-3000 C-H alquilicos
2140 M-H Hidruro
1450, 1372 CC alquilicos

—-+ Resonancia Magnética Nudear

El disolvente deuterado fue tolueno d®. Y la estructura propuesta es:
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P{CH2-CH3)3
(CH;-CHz}SP/ \Ha
b ¢
1H
Protdn Desplazamiento | Multiplicidad Constante de Integracion
{p.p.m.) Accplamientn
Ha -15.2 Triplete py=13.1 Hz 1
Pt sat, “Jpy= 960.6 Hz
Hp 0.82 Quintuplete - 18
H, 1.28 Muitiplete - 12
Ha - - - -
H, 7.23 Multiplete - 1
Hry Hy 7.30 Multiplete - 2
Hy 7.78 Doblete = 8.1 Hz 1
H, 8.01 Doblete Ne= 7.8 Hz 1
31P
1Tipode P | 1866 | Singulete | Ptsat, Dpp= 2722.7 Hz |
ﬂc
G 8.45
C 17.92 Muttiplete -
Cy 100.96 Pseudo Fpc= 24.5 Hz
triplete
G 114.88 Pseudo oc= 19.6 Hz
triplete
G 116.76 Singulete -
G 117.86 Singulete -
C. 120.56 Singulete -
G 131.81 Singulete
G 135.98 Singulete Jmc= 29.8 Hz
C 146.11 Singulete -

Al igual que en el compuesto anterior, al analizar os espectros de *H y *'P (ver figuras 23
y 24, p.p. 84 y 85) se concluye que se tiene sdlo un tipo de fosforo (dos en posicidn

trans), acoplados al Pt y al hidruro metdlico. Salvo por las diferencias en la seccion
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aromética, se puede ver que en esencia, las sefiales que aportan informacién acerca de
los ligantes no aromdticos unidos al metal son practicamente iguales al compuesto

anterior (varian muy ligeramente los desplazamientos y las constantes de acoplamiento).

En campo bajo, en el espectro de protdn se observan claramente las sefiales de h e i; el
desplazamiento quimico del resto de los protones aromaticos (cuatro) es similar, no sélo
entre ellos sino también con el disolvente. Esto {itimo impide hacer una adecuada
asignacion en esta zona; por esto se decidié correr la muestra en un disolvente carente de
sefiales en esta region, acetona-d® (figura 27, pag. 88 se muestra la comparacidn de la

zona aromatica en los dos disolventes). Los resultados se muestran a continuacion:

d

| A\
c b
P{CH2-CH
k\/lz n

f h

P
(Cl-:’s-cﬂz):s{ \Ha
c

'H
Protdn | Desplazamiento | Multiplicidad { Constante de Acoplamiento | Integracin
(p.p.m.}
H, -15.6 Triplete 2Jpy= 15.8 Hz 1
Pt sat, lth.H= 943.8 Hz
Hy 1.0 Quintuplete - 18
H, 1.6 Multiplete - 12
Hq 6.3 Muttiplete - 1
Hr ¥ He 6.6-6.8 Multiplete - 2
Hg 7.0 Pseudotriplete “Jpy= 13.21 Hz 1
Hy ¥y H) 7.4 Multiplete = 2

Los valores en los desplazamientos quimicos varian en menos de una p.p.m. Pero las
diferentes interacciones con el disolvente, provoca que el grado de variacion del

desplazamiento no sea constante en todas las sefiales, sino que cambia para cada
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hidrogeno; por ello, ciertas sefiales tendrdn una mejor resoludién, mientras que otras no.
Lo interesante de este espectro (figura 26, pag. 87) es que se puede observar el
acoplamiento a tres enlaces del hidrégeno Hg con el Pt; lo cual sugiere la coordinacién n!

al nitrégenc.

Del espectro de RMN de *C en tolueno-d® (figura 25, pag. 86), se definen claramente las
ocho sefiales en la zona de aromaticos, donde tres de elas presentan acoplamiento con Pt
{d,g y h). En el espectyo no se observa el acoplamiento del carbono k con ef metal, pero
el hecho de que no se observe la Ja NO se debe a que no existe dicha correlacion, sino a
que es un carbono cuaternario y por lo baja intensidad de la sefial no se observan los
satélites. A diferenda de los compuestos con carbazol, no se tienen atomos equivalentes
en el sistema aromatico; pero la existencda del metalacido se descarta porque los
desplazamientos quimicos son muy similares a los del indol libre. €5 decir, si se tuviera un
metalacilo se esperaria que los desplazamientos de los carbonos que lo conforman y su

multipticidad cambiaran de manera importante.

-+ Andlisis elemental y espectroscopia de masas: Los valores calculados de andlisis
elemental para C, H y N son 43.78, 6.93 y 2.55%, respectivamente. Los experimentales
fueron: 43.70, 6.97 y 2.52 por ciento. El peso molecular (PM) del compuesto es de
£48.08 g/mol. En el espectro de masas se observa que el ion molecular (m/z) se localiza
en 548. Asi mismo, & fragmento mas abundante (431} comesponde a la especie
[PHPEL:).]**. Los siguientes fragmentos de menor reladén m/z son la especie anterior

pero sin 1, 2 o 3 etilos ¢ pérdida de una fosfina.



i.3 Pirrol

A diferencia de los otros dos compuestos este es un liquido. Es sensible al aire, luz y
humedad. Al igual que el indol, en & momento de purificarlo se descompone una
fraccion al eliminar el oxido de la fosfina. B rendimiento del producto purificado es del

40%.

Inmediatamente después de agregar el pirrol al [Pt(PEts);] hay un ligero cambio de la

coloracidn, el naranja se hace mds tenue.

Se propone el mismo tipo de estructura, frans-[PtH(CHN)PEt:);]), por las mismas
razones que en los casos anteriores. A continuacidén sdlo se presentan tablas con los

resultados experimentales (los espectros de RMN se localizan en el anexo, p.p. 89-91):

=+ Infrarmojo
No. de onda (cm™) Vibracién
3085 C-H Doble ligadura
2955 C-H alquilos
2136 M-H Hidruro
1530 c=C
1450 C-C Alquilos

-+ Resonancia magnética nuclear

e

d
e@ P(c'il-gu)
2-CHa)a
XN S

d o
(CI}: 3-CH 2)3{ \Ha
c
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H
Protén Desplazamiento | Multiplicidad { Constante de Acoplamiento | Integracidn
{p.p.m.)
H, -15.74 Triplete 2Jpy= 15.61 Hz 1
Pt sat, Ypy= 912.61 Hz
Hy 0.89 Quintuplete - 18
He 1.40 Multiplete - 12
H, 6.70 Doblete ¥)ge= 1.80 Hz 2
6.82 Multiplete - 2
31P
’;Tipo deP] 2762 1 Singulete | Do o= 2747.97 Hz ]
C
Co 8.71 Pseudo 3 Jme= 30.55 Hz
triplete
Ce 18.03 Muttiplete ’
Ce 107.64 Pseudo “Jc= 25.73 Hz
triplete
C 126.96 Pseudo me= 24.32 Hz
Triplete

Nuevamente, los espectros son muy parecdos (figuras 28-30, p.p. 89-91), salvo por la
seccién aromdtica; lo cual sugiere el mismo tipo de estructura. En este punto es
interesante comentar que para este compuesto, ambas sefiales arométicas de *C
presentan acoplamiento a Pt; mientras que en los de los compuestos con indo! y carbazol
0 no se ohservan {os acoplamientos al Pt o la J se ve disminuida. Esto posiblemente se
debe a que tanto en el carbazoilo como en el indoilo los carbonos del anillo
heteroaromatico son cuatemarios (los cuatro en el primero y dos en el segundo). Lo que
ocasiona que estos carbonos tengan tiempos de relajacion mayores, es decir, la

sensibilidad de deteccidn disminuya. Como los satélites tienen un tamafo del 33% de la

sefial prindpal, entonces sus sefiales son tan pequefias que no se pueden observar.

-
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elemental para C, H y N son 38.54, 7.08 y 2.81%, respectivamente. Y los experimentales
fueron: 38.55, 7.10 y 2.79 por ciento. E peso molecular (PM) del compuesto es de
498.17 g/mol. En el espectro de masas se pbserva que el ion molecular (m/z) se localiza
en 498. Asi mismo, el fragmento mas abundante (431) corresponde a la especie
[PH{PEL:):}**. Los siguientes fragmentos de menor relacidn mfz son la especie anterior,

pero sin 1, 2, 3 etilos o la pérdida de una fosfina.

En conclusidn, se observd que en ningdn caso se logrd la ruptura def enlace C-N del
heterociclo nitrogenado aromatico bajo las condiciones de trabajo. Esto es contrastante
en comparacién con lo observado en las mismas condiciones con los tiofencs analogos que
si experimentan una ruptura del enlace C-S. Esta diferencia puede explicarse en funcidn
de que los energlias de enlace C-S son siempre menores a los C-N (ver tabla 2). Es dedir,
la situacién que favorecen la hidrogendlisis de los tiofenos no se presenta para los

compuestos N-aromaticos.

Tabla 2. Energias de enlace entre carbono y heteroitomos™
Enlace Energia (kcal/mol) Enlace Energia (kcal/mol)
C-N 73 C5 65
C=N 147 C=5 128
C=N 213 C=5 83
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ii. Interaccién de trans-[PtH{C,H,N)(PEt:):] con Mo(CO)s

Antes de iniciar la discusion de cuestiones especificas es importante puntualizar ciertos

aspectos generales:

=+ Como se indica en la seccidn experimental (Capitulo III, seccion iii.1), los compuestos
que se caracterizaron son aquellos que precipitaron del seno de la reaccion. Y el dnico
procedimiento que produjo un compuesto interesante fue aquel en que se utilizdé
radiacién UV como fuente de energia.

-» Es importante enfatizar que las materias primas utilizadas para la sintesis de estos
compuestos son solubles en el disolvente utilizado (heptano). Por ello se eligié 1a
recristalizacién como técnica de purificacion.

-+ Estos compuestos solidos son muy sensibles, Pues descomponen en estado sélido al
aire en menos de 45 minutos y en disoluddn (induso en atmdsfera inerte) en 25
minutos.  Esta situacion dificulta su caracterizacion, pues los resultados de los
diferentes andlisis no son tan confiables ya que en un corto tiempo aparecen
productos no deseables. Por ejemplo, en los espectros de RMN, se observa més de un
sclo compuesto; esto puede deberse tanto a la descomposicién del producto como a
una contaminacion del mismo.

- De todos los compuestos sintetizados bajo este método, denominados A, B y C, para
los derivados de carbazol, indol y pirrol, respectivamente, es del primero (A) del que
se tiene un mejor rendimiento y el que es mas estable; y por ende, es del que se
realizaron un mayor nimero de andlisis. Si a esto se suma el hecho de que los tres
compuestos poseen caracteristicas andlogas en su espectroscopia, la discusion se

centrara sobre A.
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ii. trans-[PtH(Cy2HsN){PEts)2] con Mo(CO)s

Bl producto de esta reaccidn fue un compuesto amarillo intenso, sensible al aire y la
humedad. Inestable en solucién; especialmente, en disolventes arométicos y muy
coordinantes. El rendimiento del compuesto después de purificar es aproximadamente 15
por ciento.  La mezcla de reaccidn y las aguas de lavado muestran que hay tanto hidruro

metdlico de partida come Mo{CO)s sin reaccionar, ademas de otras impurezas menores.

Para caractenizar al compuesto se utifizaron las siguientes técnicas.

- Inframrojo

No. de onda (em™) Vibracién
2900-3000 C-H alquilicos
2002 M-H; hidruro
1841 y 1867 c=0
1500-1600 C=C aromaticos

La existencia de dos bandas en la zona de carbonilos, a estos valores de cm™ sugiere: o la
existenda de carbonilos puente, los cuales pueden coexistir 0 no con CO terminales; o si
solo se tuviera el compuesto con carbonilos terminales, es importante que exista un
ligante rico en densidad electrdnica o un meta! con un muy bajo estado de oxidacion, pues
esto ocasionaria que aumente la retrodonacién y la energia de vibracién C=0 sea menor.
Si este dlimo fuera el caso, puesto que se observan experimentalmente dos bandas,

pueden esperarse cualquiera de las siguientes coordinaciones al molibdeno®.

49



L L co L
| | OC’%'INIII e 0% ot
M‘h M"'m -
L/ \ "lnco OC/ \ i, jco oc/ I OC/I \L
Cco co co co
LM(CO), LM(CO), M(CO)g fac-LgM(CO)g

donde L, en las estructuras de méas de un L, puede ser del mismo tipo n veces, o uno solo

pero que ocupe las posiciones de coordinacion indicadas en los dibujos.

- Conductividad, peso molecular y anélisis elemental

El valor de conductividad para una disolucion 107 M en acetona es de 58 ps; el % de C, H
y N es de 35.33, 5.62 y 1.28, respectivamente. El peso molecular promedio, determinado

por osmometria, es de 642 g/mol.

El compuesto analizado presenta una conductividad apreciable {58 ps). Este valor es
menor que el que normalmente se encuentra para electrolitos 1:1 en acetona (100-140
ps)y™®, pero mayor al que se encuentra para un no electrolito (0-10 ps); esto sugiere que el
compuesto analizado es idnico y que posiblemente es un electrolito 1:1 en equilibrio con
alguna(s) especie(s) neutra(s)®, por lo que todas las propuestas estructurales que se
planteardn serdn de este tipo. Es importante remarcar que el peso molecular es
promedio, pues como el método fue osmometria en disolucidn de acetona, los compuestos
idnicos se disocian y por ello, lo que se mide es un promedio del peso de ambos iones en

solucion. Los datos de andlisis elemental en esta ocasién no son muy confiables, por la
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inestabilidad de! compuests, y por ende, se consideran marginalmente.

- Resonancia Magnética Nuclear

El disolvente deuterado que se utilizé fue acetona-d®. Esto es porque en tolueno la
muestra descomponia rapidamente (diez minutos). No se usé hexano deuterado o algin
otro alcano porque el compuesto es insoluble en disolventes no polares. El complejo

también se descompone en acetona, pero esta descomposicién es mas lenta.

Debido a lo complejo del sistema, ademds de los espectros en una dimension de 'H, Py
13C (figuras 14-17), se obtuvo el COSY (figuras 18 y 19). Tanto las tablas de resultados

de los espectros en una dimension como las figuras 14-19 se presentan a continuacion:

H
Protdn | Desplazamiento | Multiplicidad | Constante de Acoplamiento | Integracidn
{p.p.m.)
H -14.8 Triplete Jyp= 16.2 Hz 0.3
H, 58y 6.3 Doblete Jupe= 159 Hz 1
tripleteado Jipurans= 157.5 Hz
Jon= 789.3 Hz
Hyy H, 0.8-1.20 Multiplete - 27
H 1.5 Multiplete - -
Hay He 1.82.3 Multiplete - -
H, 3.7 Singulete - 2
H* 6.8-6.9 Multiplete -
H, 7.17 Triplete M= Np=74Hz
dobleteado 2= 0.9 Hz
H', H® 7.20 Multiplete -
H, 74 Triplete $g= D= 7.8 Hz
dobleteado Jp= 0.9 Hz
Hy 7.5 Doblete 3J|g= 8.1Hz
H 7.57.6 Multiplete -
H* 7.7
H, H® 7.9-8.0 Multiplete -
H; 8.1 Doblete =78 Hz
H* 10.3 Singulete - -
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Tp_
Pa 18.0 Doblete pp= 19.8 Hz
o= 2500.6 Hz
Py 14.5 Triplete 13pp= 20.09 Hz
pmp= 2033.4 Hz
B¢
Gy C 8.2-9.4 Multiplete -
[ 18.6 Multiplete -
C. 21.6 Multiplete -
Ch 111.7 Singulete -
C 114.4 Singulete -
C 115.0 Singulete -
[ 119.3 Singulete -
G 119.6 Singulete -
[ 120.0 Singulete -
G 120.8 Singulete -
[y 123.6 Singulete -
c 123.9 Singulete -
G 126.3 Singulete -
G 140.9 Singulete -
¥ 141.0 Singulete -
Cn 207.2 Singulete -
C, 207.4 Singulete -

Al analizar los espectros se gbserva que:

e El protén H' que aparece en —14.8 p.p.m. indica la presenda de trazas del hidruro de
partida. Este puede provenir 0 de la descomposicidn del producto formade o de
reminiscencias de una mala purificacion. Por lo que, tanto en el espectro de 'H como
en el de ¥C, se pueden ubicar sefiales asociadas con este complejo, las cuales se

indican como H’ y C°, respectivamente.

« H protdn H* que aparece en 10.3 p.p.m. sugiere la existenda de carbazol libre (sefial
del hidrégeno unido directamente a nitrégeno). Lo cual manifiesta una inequivoca

descompasicion, ya que ninguna de las materias primas de este sélido fue carbazal; y
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la posibilidad de una contaminacién desde la sintesis del &rams-[PtH{Ci2HaNXPEL;):]
queda descartada, pues en los espectros de este compuesto no aparecen rastros de

ligante libre,

En el espectro de *'P hay una sefial en 20.8 p.p.m. de considerable intensidad que no

esta acoplada a platino y que se considera como un producto de descomposicién,

Ha €5 una sefial del nueve compuesto. De ésta y, en conjunto con el espectro de 'p,
se deduce que este proton ve a dos fosforos equivalentes en pasicion ¢is y un fdsforo
transaél. Y todos ellos acoplados a Pt (por [a existenda de los satélites). Es decir, se

pueden tener sistemas del siguiente tipo:

+ n
| PEt I
H_PEt |3
P H=X—Pt—PEt
Et,P" PEt, PEt,

donde X es un 4tomo o conjunto de dtomos que permita tener geometria semejante.

Hp, He Ha y He son los hidrdgenos de los metilos y metilenos de fas fosfinas. Con
ayuda del espectro de COSY (figura 19), se concluye que existe una correlacién entre
by d, es decir, corresponden a los hidrogenos de la fosfina en frans. Mientras que las

otras dos sefiales pertenecen a las fosfinas en cis.
En “C las sefiales arriba de 200 ppm confirman la existencia de un carbonilo metélico.

En la zona de aromdticos, a pesar de que hay una gran cantidad de sefiales. Se
pueden clasificar en dos grupos: aquellas que tienen una mayer intensidad y

multiplicidad claramente definida; y aquellas que no tienen un sistema de primer orden
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(de menor intensidad). Si se observa con cuidado el espectro de “C, aparecen 12
sefiales en la zona de aromaticos {cuatro intensas y ocho més pequefias). Si de estas
se descartan aquellas que pueden pertenecer al carbazol y al complejo de partida {con
ayuda de tablas®® y los resultados de la seccién anterior), restan sdlo las cuatro

sefiales intensas y dos débiles, y ninguna de ellas presenta satélites de Pt.

Al analizar el espectro de COSY (figura 20) de la zona aromatica, se observa que las
sefiales de mayor intensidad marcadas coma Hy, Hy, Hy ¥ H; correlacionan solo entre si.,
Es dedir, ninguna de las sefiales marcadas con H* o H™ interactia con las antes

mencionadas.

Con base en el razonamiento que se ha seguido hasta el momento se tienen las
siguientes piezas claves del compuesto: probabilidad de que sea un compuesto iGnico;
sdlo hay cuatro tipos de protones diferentes en la zona aromética; los carbonos
cuaternarios del nuevo compuesto deben tener un Hempo de relajacion grande y tener
ambientes quimicos muy similares (por la baja intensidad de sus sefiales y su
desplazamiento quimico, respectivamente); el sistema aromatico no cambio de manera
importante (al compararse con el de partida); por los datos de IR, los carbonilos deben
estar unidos a un sistema que retrodone densidad electrénica en forma importante y/o
existir como carbonilos puente; y, aparentemente, nc hay acoplamiento a Pt de

ninguno de los carbonos del heterocido aromético.

Al conjuntar estos resultados, se sugiere que el molibdeno puede estar coordinado al

carbazoilo, pero que esta coordinacién tiene que ser n* al anillo que contiene el
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heterodtomo, para que los dos anillos extremos sigan siendo simétricos y no se hayan
modificado grandemente, pero si el ambiente magnético de los cuatermarios. Es decir,

se tendria una estructura del tipo:

g g
h "Mo h
co”| “co
co
donde el contraidn seria: +
a e c——l
AN
((J'I3CI'|2)3(Pk P(CHCH,),
¢ e d b

Por (ltimo, hay una posibilidad que no se ha considerado al plantear las anteriores
propuestas y ésta es que lo que se observa de aromaticos sean productos de
descomposicidn yfo impurezas. Es decir, que €l compueste que se pretende caracterizar
no contenga carbazoilo o una fraccion derivada de este fragmento, Algunas estructuras
de este estilo, que cumplan con la regla de los 16 y 18 electrones y con las posibles

geometrias de estos dos metales son:
+ _—
OH™ oc co FPEhy _I OH
e | \

>wo<—'—/|~ S

ocC OOPEB

Es importante aclarar que se escoge como contraion al hidroxilo porque en los espectros

de protdn de A, B y C se observa un singulete en 4 p.p.m. que no tiene carbono asociado

¥ que puede corresponder a un OH.
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En los casos de B y C, es decir, los derivados que contienen indol y pirmol.  Se tienen los
mismos patrones en RMN, por lo que el andlisis es idéntico que para el compuesto A. Por
ello, sélo se presentardn las tablas de resultados a continuacion. Los espectros pueden

consultarse en el anexg (figuras 31-40, p.p. 92-101).

Compuesto B

=+ RMN en acetona d*:

De los espectros en una dimension:

H
Protdn  { Desplazamiento | Multiplicidad | Constante de Acoplamiento | Integracién
(p.p.m.)
Ha 1.00 Multiplete - 9
H, 1.20 Muttiplete - 18
H, 1.90 Multiplete - 6
Ha 2.10 Multiplete - 12
He 3.8 Singulete - 1
Hy 6.0y 7.8 Varios - 6
Multipletes
Slp
P 19.9 Doblete pp= 20.1 Hz
pp= 2528.4 Hz
Py 16.5 Triplete Tpp= 201 Hz
1Jp.p= 2045.0 Hz
&c
G 8.3 Multiplete -
G 8.5 Multiplete )
C 21.3 Multiplete
Cq 21.8 Multiplete
G 102.2 Singulete
C, 112.1 Singulete
Ch 119.8 Singulete
G 121.0 Singulete
G 121.9 Singulete -
G 125.4 Singulete -
G 129.0 Singulete -
Cn 144.5 Singulete -
Ca 209.9 Singulete -
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Por lo que la estructura propuesta, que contienen a la especie aromdtica seria:

g I
h i |
g9
[+
oo/’fl co
co
cuyo contraién sera: -
a e ¢ _|
H_P(CH,0),
N
taif e,
c e d b
Compuesto C
=+ RMN en acetona d°:
H
Proton Desplazamiento | Multiplicidad | Constante de Acoplamiento | Integracién
_{p.p.m.)
6.3a-57 Doblete Jies= 16,1 HZ
tripleteado Jh-ptrans= 157.6 Hz
Hy, 1.0 Multiplete - 9
H, 1.1 Multiplete - 18
Hqy 1.7 Multiplete - 12
He 1.9 Multiplete - 6
Hy 5.8 Singulete - 2
Hy 6.4 Pseudo o= 16.8 Hz 2
triplete
31P
P 18.1 Doblete Jop=20.2 Hz
Upp= 2506.5 Hz
Po 14.7 Triplete 3pp= 20.0 Hz
Upep= 2004.9 Hz
¢
Co 8.4 Multiplete
C 8.6 Multiplete
Cy 14.7 Multiplete
C. 15.2 Multiplete




l.lc
[ 106.4 Pseudo triplete Jme= 37.3
[ 125.3 Psedo triplete o= 30.2 Hz
[0 204.7 Singulete

La estructura que contiene la fraccién aromadtica seria:

il

co”| “co
co
cuyo contraion sera:
+
a e ¢ |
H_POLOL),

En este punto, es conveniente notar que:

s De estos resultados se ve que los tres sisternas son muy similares. La dnica diferencia
estd en la zona aromatica. £n el compuesto B, como el ligante aromético es el mas
asimétrico de los tres, las sefiales son mas complicadas. Sin embargo, al comparar con
el de! hidruro de partida (figura 26, pag. 87) se observa que las mas intensas son de un

sistema semejante y que estan acopladas entre si (COSY).

» Los hidruros de los nuevos compuestos poseen tiempos de relajacion cortos y por ello,

0 no se abservan (compuesto B) o apenas se gbserva la sefial principal (compuesto C).

65



e Si se tuviera la estructura coordinada v° al heterodido, la estabilidad del compuesto
disminuye en el sentido carbazoilo>indeilo>pirroilo. A tal punto, que en el caso del

pirro!, sdlo se observa en la parte aromética, el hidruro de partida.

e FEn ambos casos, eventualmente los compuestos también podrian ser especies que no
contengan fragmentos aromaticos, cuyas estructuras serian como las que se muestran

en la pagina 58.

Finalmente, aunque efectivamente no se logrd formar & metalacido en ninguno de los
casos, si no se formaron los compuestes heterobinucleares, conteniendo un fragmento
areno, la hipétesis esendal no ha sido invalidada. Es decir, que otra estrategia pars
abordar el problema seria formar los compuestos tipo areno con el hexacarbonilmolibdeno
u otro compuesto similar; posteriormente caracterizarios, una vez gue se tiene la certeza
de que en efecto este sistema probar la reactividad con Pt{0). Esto es, porque de los
estudios realizados hasta el momento, el ataque nucleofilico del PH{Q) tiene una mayor
velocidad de reaccidn. Por ko que no es necesario inducir su formaddn con radiacidn UV o

calor, con lo que se elimina variables.



fii. Intentos de HON

Desafortunadamente, los dos primeros intentos para hidrodenitrificar y/o hidrogenar el
carbazo! (ver iv.1 y iv.2 en el capitulo III) resultaron indtiles. En todos los casos lo que se
obtuvo fue el carbazol libre; como un 90% del complejo elimind al ligante aromdatico. De
esto se conduye que en las condiciones de trabajo, la activacién del enlace N-H del anillo
aromético fue insufidente para lograr alguna activacidn o reactividad adicional, pues el Pt
no pudo realizar un ataque nucleofilico en el carbono adyacente para formar el metaladdo

ni crear un enlace agsstico con los dtomos de N y Ca.

Ademds, también se observd que en las condiciones de trabajo estos dos sistemas son
incapaces de hidrogenar la molécula para posteriormente hidrodenitrificarlo, ya que no se

formd ningln producto que pudiera sugerir este tipo de reaccién.

En el Gltimo ensayo (ver indso iv.3 en la seccién experimental, pag. 79), se obtuvieron
resultados mas alentadores. Cuando la presidn inidal fue de 300 psi, sélo se formd el
trans-[PHH(CyHsNXPEL3);]; sin embargo, cuando la presidn inicial fue de 600 psi, el
andlisis de la mezda de reaccidn muestran dos picos diferentes al carbazol (aunque en
menor proporcion 10:1 que el ltimo), y cuyos espectros de masas (figuras 21 y 22)

indican iones moleculares de 119 y 153 m/z. En decir, que se podrian tener productos

ou Ol

67

como:




Aunque estos compuestos contienen adn el nitrdgeno, se logrd la hidrogenacion y/o
fragmentacion del carbazol en el anillo aromatico; las especies hidrogenadas han sido
propuestas como intermediarios en procesos de HDN. A pesar de que se tendrian gue
realizar varias pruebas mds para estudiar la reactividad de estos sistemas, todo parece
indicar que tanto el aumento de presidn de H; como la interaccién con e complejo
metélico favorecen la hidrogenacidn yfo fragmentacion del anillo aromatico. Es decir, del
primero de estos ensayos se observa que la formacidn del hidruro metdlico estd
totalmente favorecida. La pregunta entonces seria ési se genera el mismo complejo por
qué al elevar la presién cambian los productos? Esto tal vez sea por el conjunto de dos
situaciones: al aumentar la presién de H; se desplaza el equilibrio en direcddn de los
productos hidrogenados (Le Chatelier) y Iz generacidn de la especie nucleofilica que se
crea jn sity, aunque es PH(0), Pt{PEt;),, se ve favorecida por la formacién de cloruro de
sodio. Este nuevo nudedfilo tiene una fosfina menos y por tanto posee tanto un sitio de
coordinadién fibre como mayor avidez por especies electrofiicas.  Es dedir, que bajo estas

condiciones |a activacion del anillo aromatice es posiblemente mas favorable.
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Figura 21. Espectro de masas de Ia fraccién 1
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Figura 22. Espectro de masas de la fracclén II
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CONCLUSIONES

= La interaccién de PY{0), [Pt{PEt;);], con carbazol, indol vy pirrol activa a las especies
organicas pero no en el enlace C-N, sino en el N-H. Esta situacidn puede deberse a:
que por una parte, el tras/ape entre los orbitales del nitrogenc con e metal no es lo
suficientemente eficiente como para favarecer la formacién del metalaciclo y que por
ofra, el enlace C-N {aromatico) es lo bastante fuerte como para que su ruptura posea

una alta energia de activacion.

=+ Los compuestos n’-N no conducen a HDN ni a hidrogenaciones en las condiciones
ensayadas, mostrando en la mayoria de los casos reversibilidad. Sélo en un caso (al
utilizar [PtCl{PEt;);], Na e H, a 600 psi), se vislumbra una posible reactividad que

conduce a hidrogenacion.

= Con respecto a Ia reactividad de los complejos trans-[PtH(CH,N) (PEt:).} con MoCO,,
solo aquellos ensayos en los que se utiliza radiacion UV presentan la formacion de un
complejo. Lo cual puede ser explicado como: la formacidn de compuestos idnicos que
contengan ¢ no fragmento aromatico como se discutio en la seccién anterior. Por lo
que cabe remarcar, que es conveniente tratar de formar el metaladcle utilizando otra
estrategia (como sintetizar el compuesto areno primers y luego probar su reactividad

ante un nucledfilo).
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CAPITULO III. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Todas las reacdones se efectuaron bajo atmosfera de argdn, se siguieron las técnicas
estandar Schlenk; tomando todas las precauciones necesarias para eliminar totalmente la

humedad y el aire, flameando e! equipo a utilizar y purgando con una linea de vacio/gas.

Los disolventes deuterados para RMN eran Aldrich; y en caso necesaric se secaron con
malla molecular No. 4. El pirrol, indol, carbazol y hexacarbonilmolibdeno eran marca
Aldrich; con excepcion del pimol (se destild), todos se usaron tal como se recibieron.

Todos los demds reactivos utilizados eran grado técnico.

Los disolventes utilizados se secaron previamente con Na° y se destilaron bajo argén en el
momento de su uso. A menos que se indique, las evaporacdiones se realizaron con vado,

en Ja linea, y las filtracdiones se hicieron bajo flujo de argdn.

Las pastillas de KBr y las pelicutas de IR se corrieron en un espectrémetro Perkin-Elmer
PE-1710 FT.  Los estudios de RMN se realizaron en equipos VarianVXR-300. En los
espectros de masas, €l método de ionizadon fue FAB+ y la introduccion de la muestra fue
directa. Los cromatdgramas se obtuvieron en un equipo Varian Satumn 3 GC/MS (acoplado

a masas). Y el reactor que se utilizd es marca Parr con una capacidad de 300 mL.

Finalmente, cabe mencionar que para poder caracterizar los compuestos obtenidos se

utilizaron las siguientes técnicas: RMN de M, *P{'H}, “C{*H} en una dimensién, y

72



ocasionaimente en dos; infrarrojo; espectroscopia de masas y andlisis elemental. En uno
de los compuestos se obtuvo la estructura correspondiente por difraccion de rayos X de
cristal Gnico.  En aquellos casos en los cuales era necesario tener méds elementos para
poder proponer una estructura se determind la conductividad y el peso molecular por

osmometria, ambos en acetona.
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. Materias primas

i.1 Sintesis de [PY{PEL:):] y [P{PMe;)s]

La preparacién de ambas fosfinas se hizo en base a un método publicado anteriormente®,

La ecuacidn general y el procedimiento experimental son:

K[PtCL] + 3P(C(Hy ) + 2ZKOH + CHsOH + H,0 — PHP(C.H,h]s + 4KC} + CHiCHO + 3H,0

donde x=1, y=3 para P(Mey), y x=2, y=5 para P(Et3)s.

A una disolucidn etanol-agua 30:1 (31 mL.} con 0.7 g (12.5 mmol) de hidréxido de potasio,
se le agregan 20 mmol de fosfina (3.0 mL en el caso de triefilfosfina y ). Se adiciona gota
a gota 10 mL de una disoluddn 0.15 gf/mL (3.61 mmol) de tetracloroplatinato de potasio.
Se deja con agitacién constante a temperatura ambiente durante una hora. Se coloca a
reflujo por tres horas continuando la agitacion. Se evapora la mezda de reaccion. B
residuo aceitoso se lava con tres porciones (de 10 mL cfu) de tolueno destifado. El
filtrado es ya el producto deseado.

i.2 Sintesis de ois-[PtClA{PEt;):]

K[PtCli]a; + 2P(C:Hs)s - PLCLIP(C:Hs)h]: + 2KCI

Se agregan 1.5 mL (20 mmol) de trietilfosfina a una disolucién de 0.15 g/mL (3.61 mmal)
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de K;[PtCly] en agua bajo atmdsfera de argén. Se calienta la mezda en bafio de vapor
hasta que se disuelva el sdlido rosa y se forme una sélido amanillo (&rans-[PtCL(PEt:):]).
El sélido se filtra, se lava con agua y se seca al vacio. Después este producto se agrega a3
20 mL de pentano {que contenga una gota de trietilfosfina).  Finalmente, se separa el

solido blanco, el cual es el compuesto deseado.
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ii. Interacciégn de [Pt{PEt;);] con carbazol, indo! y pirrol

ti.1 Con carbazo!

(O
+ [PHPEL))] =—= O N\/P(Wrmﬂ’a

|
H {(CH;-CH z},/ \H

Se colocaron 1.21 mmol de ( 0.7g) [PH{PEt);] con 0.97 mmol de (0.17 g) carbazol. Se
agitd la reaccidn a temperatura ambiente durante dos horas, en 10 mL de tolueno.
Después de conduido el tiempo de reaccién, se evapord el disolvente en la linea a vacio.
El sdlido que se obtuvo se lavd con hesano (6 lavados de 5 mL c/u) en bafio hielo agua-

acetona. El compuesto se secd a vacio. El compuesto se cristalizd de tolueno/hexanc.

Adicionalmente, a esta sintesis se realizé otro experimento en el que en vez de utilizar

(O
+  [PHPMe )] =— O N\P/"‘°“=h

|
H wont

En éste, se colocaron las mismas moles de fosfina (0.4g) y carbazol (0.17g), pero se agitd

[P{PELs)s], se utilizd [P(PMes)s].

durante 17 horas a 100°C. Después se evaporé y se lavd con acetona (2 x 5 mL);

posteriormente, se secd a vacio. El compuesto se cristalizd de acetonitrilo.
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ii.2 Con indol

[ D N\
| + [Pt{PEt,)s] =— /P(CHrCH:I:

,I‘ (cu,-cn,),P/ w

Se colocaron 1.25 mmol (0.7 g) de [PY{PEt;);] con 1.01 mmol (0.12 g) de indol. Se agitd
la reaccidn a temperatura ambiente durante dos horas, al abrigo de la luz, en 10 mL de
tolueno. Después de transcurrido el tiempo de reaccidon se evapord el disolvente y se
calenté a vacio durante cuatro horas y media, con e objeto de sublimar el éxido de
fosfina. El producto obtenido se lavd con hexano (6 lavados de 5 mL ¢/u} en bafio higlo

saco-acetona. Y se secd a vacio por ocho horas.

ii.3 Con pimrol

I T + Peeetgy  =—— PICT=CR
I[I (cu,cu,),l/ \w

Se colocaron 1.01 mmol {0.55 g) de [Pt(PEt;}:] con 0.88 mmol (0.06 g} de pirrol. Se
agitd la reaccion a 70-75°C durante & hr 15 min, al resguardo de la luz, en 10 mL de
tolueno. Después de transcurrido del tiempo de reaccién se evapord el disolvente a vacio;
el liquido obtenido se calentd a vacio a 70°C para eliminar el éxido de fosfina. El producto
se lavd con hexano (6 lavados de 5 mL ¢/u), en bafio hielo seco-acetona. Se obtuvo un

liquido café, que fue secado a vacio por siete horas,
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iii. Interaccién de trans-[PtH(C,H,N){PEts).] con Mo(C0)s

iii.1 Con radiacién UV

En este caso la técnica fue la misma. Se oolocaron 0.1 mmok (0.06 g, 0.055g y 0.05g de
tans[PH(CiHNXPEG)2],  Gans{PtH(CHNXPEL)] vy  fansPH(CH.NXPEL)],
respectivamente) del hidruro metdlico correspondiente con 0.2 mmol (0.053 g) de
[Mo(C0)s], ambos reactivos se disolvieron a temperatura ambiente en 15 mL de heptano
seco. Posteriormente, se irradid la mezcla con luz UV con agitacién constante durante 1
hora 20 minutos. Durante este tiempo se obtiene un precipitado colorido (amarillo en el
primer caso y café en los otros dos), el cual se filtrd y se lavd con heptano (3 lavados de 3

mL c/u). El compuesto se secd a vacio durante 7 horas aproximadamente.

ii.2 Térmica

Se realizaron dos tipos de experimentas para tratar de formar el compuesto tipo areno. El
primero de ellos fue colocar las mismas cantidades de hidruro y carbonilo metadlico en
heptano, pero en vez de utilizar la lampara de luz UV, se calentd a 150°C. El otro fue una
ligera modificacidn, pues aunque también se utilizd energia térmica en vez de utilizar el
[Mo(C0)], se usd un solvato, el [Mo{MeCN)(CO);). Este se prepard poniendo el
hexacarbonilo de molibdeno en un exceso de acetonitrilo (el MeCN fue el disolvente) y
calentdndose durante seis horas.  En ninguno de los dos casos se obtuvo un resultado

interesante o producto aislable.
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iv. Intentos de HDN

iv.1 Reactividad de trans-[PtH{CsHaNXPELs),] con H;

Se colocaron 85.6 mg (0.14 mmol) de tans[PHH({CiHsN)(PEL),] v 60 mL de THF
(tetrahidrofurano) en & reactor. La presion inicial de H; fue de 300 psi y Ja temperatura
se fijd a 100°C. Se dejd la reaccidn con agitacidn constante durante 20 horas. Una vez

transcurrido el tiempo se tomé una muestra y se inyectd al cromatdgrafo.

iv.2 Reatividad del compuesto A con H;

Se colocaron 35 mg del complejo con 60 mL de disolvente. Se hidieron dos pruebas, una
utilizando THF y la otra heptano. En ambos, ka presidn inidal de H; fue de 300 psi y Ia
temperatura se fijé a 60°C. Se efectud la reaccidn, con agitacién constante durante 20
horas. Una vez transcurrido el tiempo se tomd una muestra y se inyectd en el

cromatdgrafo.

iv. 3 Reatividad de o's-[PtCl(PEts).] y carbazol con H;

De este tipo se hicieron dos pruebas. En ambas se colocaron 100 mg (0.2 mmol) de o5
[PrCH{PEts),] con 67.7 mg (0.4 mmol) de carbazol y 4 g de Na® en 80 mL de THF, se fijo
la temperatura a2 100°C y se mantuvo la agitacién. La Gnica diferencia fue que en una se
cargé el reactor a una presion inicial de H; de 300 psi y en la otra a 600 psi. El tiempo de
reaccion fue de 24 horas. Una vez transcurrido el tiempo se tomd una muestra y se

inyectd en el cromatdgrafo.
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Agura 25. Espectro de RMN  13C del trans{PtH(C8HgN)(PEt 3)2]
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Figura 26. Espectro de RMN 'H del frans-[PtH(CsHsN){PEt:)2] en acetona-d®
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Figura 32. Espectro de RMN *'P del Compuesto B. Ampliacién de 9 a 31 ppm
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Figura 33. Espectro de RMN *'P del Compuesto B. Ampliacién de 8 a 26 ppm
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Figura 34. Espectro de RMN °C del Compuesto B
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Figura 36. Espectro de RMN-2D, COSY del Compuesto B. Zona de aromdticos
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Figura 37. Espectro de RMN 'H del Compuesto C
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Figura 38. Espectro de RMN *'P del Compuesto C
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Figura 39. Espectro de RMN *C del Compuesto C
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“Cuando la mente esta impevtarhable en el Camino,
nada en el mundo puede ofender;
g cuando ya nada puede ofender,

deja de existivr tal como cra antes.”

SOSAN
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