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SUMMARY

The reaction of [P{PEt3)s], with 3-methyl-benzothiophene and 2-methyl-
benzothiophene afforded the thiaplatinacycies [(EtzP):Pt(C,S-CoHg)] (1) and (2)
respectively. In the formation of both complexes (Et:P);Pt has inserted into the C-S
bond to the vinylic carbon. Complex (2) rearranges in solution to a bimetallic
thiaplatinacycle [{{Et;P)PHC,p-S- CgMg)k:} (3), in which the platinum atom has
moved from lying beiween the vinylic C-8 bond into the aromatic C-S bond.
Reaction of [Pt{PEts)s] with 4-methyl-dibenzothiophene gave a mixture of isomeric
thiaplatinacycles [Pt{4-Me-DBT)PEty);] (4) and (5). The reaction of [Pt{PEts)s] with
4 ,6-dimethyl-dibenzothiophene containing some 1,9-dimethyl-dibenzothiophene led
to the isolation of complex [(Et:P).P(C,S-7,8-Ci4H12)] (6). The 1,9-dimethyl-
dibenzothiophene has been obtained as by-product in the preparation of 4,6-
dimethyl-dibenzothiophene by a mefalation pathway. The reaction of [P{PEts)s]
with  highfy pure  4,6-dimethyl-dibenzothiophene gave the hydride
complex{Pt{PEts)2(H}(4,6-Me;-DBT)](7), in which (EtsP)2Pt has been inserted into
the C-H bend at the 3-position. The thiaplatinacycle ¢is-[{EtsP)2PH{C,S-CaH12)] (8),
was obtained by reaction of highly pure 4,6-dimethyl-dihenzothiophene with cis-
[PtClz(PEts)2] and metallic sadium under hydrogen. The reaction of [Ni(dippe)(H)):
(13) with nitrogen derivatives gave three new complexes, n?, (C2=C.4) [(dippe)Ni{n*
CoH7N] (14), %, (C2=Ca) [(dippe)Ni(n*C1sHaN] (15), and 17, (C4=Cs) [(dippe)Ni(n’-
CsHgN] (16). The reaction of [Pi(dippe)}(H)]> (17) with quinoline gave also the
compound 1%, (C3=Ca), [(dippe)Pt(n>CgH/N] (18). X-ray structures of complexes
(1), (3), (6), (14) and (15) are reported.



RESUMEN

En el presente trabajo se describe la reaccion entre [PH{PEts)s] con metil-
benzotiofenos y metil-dibenzotiofenos. Con el 3-metil-benzotiofeno y con el 2-
metil-benzotiofeno se obtienen los respectivos fiometalaciclos, [Pi(3-Me-
BT)PEt:)] (1) v [PH2-Me-BT)(PEts)] (2)lo cual indica que se llevé a cabo la
ruptura del enlace C-S en el carbonoo vinilico de los tiofenos para dar un anillo de
6 miembros que contiene al platino. E! tiometalaciclo (2} derivado del 2-metil-
dibenzoliofeno, sufre un rearreglo para dar lugar a una estructura bimetalica
[{(EtsP)PHC,u-8- CgHal}z] (3), en la cual el platino ha cambiado de posicién al
carbono arilico.

La reaccidn de [Pt{PEts)s] con el 4-metil-dibenzotiofeno da lugar a la formacion de
dos isomeros [Pt(4-Me-DBT){(PEts):] (4) v (5), ya que la ruptura de! enlace C-S
puede ocurrir en ambos lados de este enlace.

El complejo [Pt(PEts)s] reacciona con el 1,9-dimetil-dibenzotiofeno para dar el
tiometalaciclo [Pi{1,9-Mes,-DBT)(PEts);] (6). Este ligante fue obtenido como
impureza durante la sintesis del 4 6-dimetil-dibenzotiofeno utilizando la ruta de
litiacion.

En el caso donde se empled [PH{PEt;)s] con 4,6-dimetil-dibenzotiofeno de pureza
superior al 99 %, se obtuvo el producto de insercion C-H [Pt(PEts)z(H){4,6-Me;-
DBT))(7).




Se pudo obtener el tiometalacicle [Pt{4,6-Me>-DBT)(PEfs)2] {8) con el 4.6-dimetil-
dibenzoticfeno antes referido, mediante el uso de [PtCix(PEts)s] en presencia de
sedio metalico y bajo atmosfera de hidrégeno.

Se realizaron estudios de intercambio entre tiometalaciclos y tiofeno libre,
obteniéndose informacion de la estabilidad relativa de los tiometalaciclos
preparados.

Se hicieron ademas, reacciones con algunos derivados nitrogenados, utilizando el
complejo [Ni{dippel(H)]> {13). Se obtuvieron los compuestos enlazados de forma
nz, {C3=C.), a quinolina [Ni(dippe)(quinolina)] (14), n% (C,=Cai). a acridina
[Ni(dippe)acridina)} (15} v, nz, (C4=Cs) [Ni(dippe){THPYy)] a tetrahidropiridina (16).
Se reporta también la reaccién de [Pt{dippe){H)]z {17) con quinclina, obteniéndose

también el compuesto 1%, (C3=Ca) [PY{dippe)(quinofina)] (18).
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1. INTRODUCCION

Debido a que las fuentes mundiales de peirdlec ligero facil de procesar,
disminuyen dia con dia, es necesario utilizar los crudos mas pesados, los
cuales contienen altas concentracicnes de nitrogeno, azufre y metales
pesados. La presencia de compuestos azufrados y nitrogenados en los
combustibles, tiene como consecuencia el desprendimiento a la atmésfera
de didxido de azufre (502 y de oOxidos de nitrdgeno {NQ.), ambos
contaminantes causantes principales de ia lluvia &cida.

La importancia de [a eliminacién de los derivados de azufre de las diversas
fracciones de crudos no radica nicamente en el los dafios ecoldgicos que
causa, sino también en el hecho de que constituyen fuertes “venenos” para
los cafalizadores (metales sensibles al azufre y factibles de contaminarse)
utilizados en reacciones subsecuentes de refinacion como el craquec’ y la
reformacion™.

Uno de los procesos mas importantes en la tecnologia de refinacion, es el
conjunto de reacciones conocido como hidroprocesamiento, el cual consiste
en la interaccion catalitica de los componentes del petrdles con el hidrogeno.
Dentro de eflas, las mas importantes, la hidrodesuifurizacion (HDS) e

hidrodenitrogenacion (HDN), involucran la remocion de azufre y nitrogeno

* Proceso térmuce mediante el cual los alcanos pesados se conwerten en alguenss y
alcanocs ligeros
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1. INTRODUCCION

Debido a que las fuentes mundiales de petrdleo ligero facil de procesar,
disminuyen dia con dia, es necesario utilizar los crudos mas pesados, los
cuales contienen altas concentraciones de nitrégeno, azufre y mefales
pesados. La presencia de compuestos azufrados y nitrogenados en los
combustibles, tiene como consecuencia el desprendimiento a la atmosfera
de didxido de azufre (S0Oz) y de Oxidos de nitrdgenc (NQO,), ambos
contaminantes causantes principales de la liuvia acida.

La importancia de la eliminacidon de los derivados de azufre de las diversas
fracciones de crudos na radica Unicamente en e! los dafios ecoldgicos que
causa, sino también en el hecho de que constituyen fuertes “venenos” para
los catalizadores (metales sensibles al azufre y factibles de contaminarse)
utifizados en reacciones subsecuentes de refinacién como el craqueo’ y la

reformacion™.

Uno de los procesos mas importantes en la tecnologia de refinacién, es el
conjunto de reacciones conacido como hidroprocesamiento, el cual consiste
en la interaccidn catalitica de los companentes del petréleo con el hidrégeno.
Dentro de ellas, las mas importantes, la hidrodesulfurizacion (HDS) e

hidrodenitrogenacion (HDN), involucran la remocion de azufre y nitrégeno

" Proceso térmico mediante el cual os alcanos pesados se convierten en alquencs y
alcanos hgeros
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de los compuestos presentes en combustibles fosiles, a través de su
conversion a hidrocarburos y Acido sulfiirico o amoniaco, segtin sea el caso.

En forma simplificada, las reacciones que se efectuan son las siguientes:

" R—S " H2 cat R~H-+ HZSj

"R-N"+ H, —L -~ R-H+ NH3j

Figura 1. 1. Ecuacion general de la HDS y la HDN.

El catalizador cominmente usado es una combinacién de cobalto y
molibdeno soportados sobre AlOsz;. El cobalto y el molibdeno existen
principalmente bajo la forma de CosSs y MoS»'.

Los procesos de HDS y HDN reducen Ia cantidad de compuestos azufrados
¥ nitrogenados indeseables presentes en el petréleo. Nuevas regulaciones
en todo el mundo indican que los limites del contenido de azufre en
combustibles fésiles deben ser menores al 0.05 % de azufre en peso y para
el nitrdgeno un maximo de 0.9%'. En el primer caso, para alcanzar estos
valores es necesario lievar a cabo una operaciéon conecida como
hidrodesulfurizacion profunda, para lo cual es necesario tener una manera

mas eficiente de refinar los crudos.

" proceso mediante ei cual enormes cantidades de hidrocarburos alifaticos del petroles se
comaerten en fudrocarburos aromaticos que se emplean como cembustibles de calidad
SUperior.
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Aunque eliminar las impurezas de azufre y nitrogeno mediante HDS o HDN
es parte fundamental de la operacion de una refineria®, sorprendentemente
se conoce muy poco acerca de ios pasos elementales involucrados en
dichos procesos a nivel molecular’®.

Se han hecho varios intentos para elucidar ¢l mecanismo de las reacciones
de HDS o HDN, sin embargo hasta ahora no esta bien entendido qué clase
de mecanismo siguen los compuestos azufrados y nitrogenados presentes
en los combustibles fésiles, lo cual hace cada vez mas importante, conocer
el comportamienfo de los heteroatomos y su interaccion con metales.

Por ello, es convenientente saber con cuales derivados azufrados y
nitrogenados se debe trabajar para poder colaborar al desarrollo de
catalizadores efectivos en el hidrotratamiento, para lo cual es muy
importante entender el mecanismo de estas reacciones.

Asi pues, para contribuir al desarrolio de nuevos catalizadores, es esencial
entender en detalle los mecanismos de HDS y HDN, ya que comprender
estas reacciones permitira el progreso en el desarollo de los futuros
catalizadores de acuerde a las mdas recientes regulaciones en materia

ambiental.
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1.1. Compenentes del petréleo crudo.

En forma muy genera! se puede decir que los componentes azufrados y
nitrogenados en el petrélec son de dos tipos: heterociclicos y no
heterociclicos. En ¢! caso del azufre, los no heterociclicos son los tioles
{mercaptanos), sulfuros y disulfuros, los cuales son procesados por medio
de la reaccion de HDS utilizando catalizadores convencionales de cobalto v
molibdeno. Los heterociclicos son principalmente fos tiofenos con uno o

varios anillos y sus detivados alquilo o arilo (T*), los cuales se muestran en

la Figura 1. 2.

s. L5 L8
. . - - .
. y ‘ |
P - P
Tiofeno 2-meti-tiofena 3-metil-tiofeno
S s - 5
, K
I . s
Benzeohofena 2-metl-benzotofeno 3-mett-benzoticfenc
N “ Lo —~
- i I3 = - o
il i : I i i
N -8 ~ R e R ~ g P
! .
i
Dibenzotiofeno 4-meti-dibenzolwfens 4.8-dimetil-dibenzotiofenc
I
i
s

1.8-gimeti-gibenzetioteno
Benza[b]nafto]1,2-d]ticleno

Figura 1 2 Compuestos azufrados presentes en el petrdleo.
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Para los compuestos nitrogenados las especies no heterociclicas son
aminas allifiticas y aromaticas y nitrilos. Las especies hetrociclicas pueden
ser anillos de 5 o 6 miembros, algunos de los cuales se muestran en la

Figura 1.3.

Anilina Pindina Quinoiina

l RN
/
g = O N/

N
Acndina 5,6-benzoquinolina 7.8-benzoquinchina
H
( ]ﬂ” g O
N
H
Indol Carbazot

Figura 1. 3. Compuestos nitrogenados presentes en el petroleo
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En el caso de derivados nitrogenados los compuesto heterociclicos son los
mas abundantes y dificiles de eliminar. Los heterociclos de nitrégeno se
pueden dividir en compuestos basicos de 6 miembros (piridina, quinolina y

acridina) y de 5 miembros como €l pirrol, el indol y el carbazol.

1.2. Hidrodesulfurizacion.

Para poder entender el mecanismo de este proceso, se usan modelos que lo
representen; se han hecho varios experimentos para proponer alguncs
mecanismos de la HDS con compuestos azufrados tales como tiofeno,
benzotiofeno y dibenzotiofeno. La reactividad de estos compuestos es
diferente dependiendo de las condiciones de reaccion y de los catalizadores,
perc es segure que disminuye a medida que se incrementa el nimerc de
anilios aromaticos y la substitucién de los anillos. Por ejemplo, el DBT es uno
de los compuestos azufrados menos reactivos presente en las fracciones de
alto punto de ebullicion del petréleo, v se ha estudiado lo suficiente para
saber que al tratarfo bajo condiciones de reaccién de HDS, el DBT se
desulfuriza por dos rutas, una es la hidrogenélisis directa de! tiofeno sin
hidrogenacion de un anillo aromatico y la otra es remociéon de azufre

después de la hidrogenacion de un anillo aromatico®.
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1.2.1. Efecto de los subsituyentes metilo.

Es bien conocido que los substituyentes metilo afectan la reactividad de los
tiofenos, benzo y dibenzotiofenos, por ejemplo: los substituyentes metilo en
las posiciones 2 v 8 del DBT casi no cambian la reactividad, los metilos en
posiciones 3 y 7, solo tienen un pequefio efecto en la reactividad, pero los
substituyentes metilo en las posiciones 4 y 6 reducen la reactividad en un
orden de magnitud®.

En la Figura 1. 4, se muestra la grafica del analisis por cromatografia de

gases de las impurezas del petrdleo, después de someter la muestra a

varias corridas de HDS®:

\lww

) ‘ \ﬁ ,

Figura 1. 4. Cromatograma de gases, mostrando la remocién de compuestos

Relative response

azufrados del petroleo.

La parte superior representa la muestra cruda y en orden descendente se
muestran los productos que quedan después de varios procesos de HDS, en

donde se puede observar faciimente la baja reactividad del 4,6-dimetil-



Introduccion 8

dibenzotiofeno. Por lo que se concluye, que es muy importante encontrar
catalizadores mas eficientes capaces de eliminar los derivados arométicos
metilados, proceso conocido como HDS profunda, especialmente para

motéculas del tipo mostradas en la Figura 1.4 y en la siguiente (Figura 1.5):

910 1213 1 15 16 17 18 18 20 21 22 23
Retention Time (min)

Figura 1. 5. Cromatograma de los compuestos azufrados poliaromaticos en
el petréleo crudo.

En la Figura 1.5 se pueden observar los componentes azufrados del petrdleo
en su totalidad. En este estudic se encontrd que el 20 % del contenido total
de azufre en los crudos proviene de alquil-benzotiofenas y 19 % de alguil-
dibenzotiofenos. Ademis, se encontrd que el 64 % de jos metil-
dibenzotiofenos encontrados, provienen de monometil- y  dimetil-

dibenzotiofenos’. Asimismo. citando a estos autores. “cuando se considere
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la desulfurizacion profunda del pefréleo, es casi concluyente que la
desulfurizacion de alquil-dibenzoticfencs, tales como 4-Me-DBT y 4.6-Me:-
DBT son las reacciones clave”.

Por lo que, encontrar una manera eficaz de desuifurar a estos compuestos
es muy importante, ya que las reservas de petrélec que quedan en nuestros
dias, contienen altas concentraciones de compuestos azufrados muy poco

reactivos.

1.3. Hidrodenitrogenacién.

La concentracién de compuestos gue contienen nitrégeno presentes en los
crudos pesados es muy alta® y los catalizadores acidos usados durante el
craqueo del petréleo son envenenados por los compuestos nitrogenados.
Debido a esto el proceso de HDN se vuelve sumamente importante en ef
hidroprocesamiento de crudos.

En cuanto al mecanismo para este proceso se sabe que la hidrogenacion de
anillos que contienen nitrogenc ocurre antes de la ruptura del enlace C-N,
esto es con el fin de reducir &1 valor tan alto de la energia de enlacz C-N de
los heterociclos (C=N, 615 kd/mol contra C-N, 305 kJrmobh®.

La degradacién de compuestos nitrogenados a amoniaco e hidrocarburos,
consume una gran cantidad de hidrogeno, y cualquier mejora al catalizador
comunmente usado se reflejara en ef abatimiento de costos en este proceso.
Desde el punto de vista ecoldgico, los éxidos de azufre y nitrégenc

contribuyen en la misma proporcién al fenémeno conocido cemo lluvia acida:
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perc ademas, los dxidos de nitrégeno son los principales responsables del
llamado “efecto invernadero™ y de la produccién de ozono a nivel de la
tropésfera, el cual dana el tejido y la funcion pulmonar y sensibiliza los
pulmones a otros agentes irritantes®.

La reactividad® de los anillos nitrogenados disminuye asi:
quinolina>piridina>iscquinstina>indel>pirrol. En general los efectos estéricos
no se observan en HDN. Esto se afribuye a que |a ruptura del entace C-N y
la remocidn de nitrégeno ocurre necesariamente después de Ia
hidrogenacion del anillo, lo que origina que el sistema ya no sea aromatico.
Asi pues, para los dos tipos de reacciones de hidroprocesamiento
mencicnadas anferiormente se puede concluir que la importancia de
encontrar un catalizador para HDN es precisamente que es deseable reducir
costos de produccion, ya que el tener que hidrogenar antes de llevar a cabo
la HDN hace al proceso sumamente caro, por lo que es importante tratar de
activar el enlace C-N de un modo eficiente. En cuanto a los tiofenos es
importante fratar de activar el enlace C-S de los metil derivados de los
compuestos azufrados, especialmente en donde el impedimento estérico
para la aproximacion al enlace C-S es mayor.

A continuacion se presentan algunos antecedentes de la bibliografia

directamente relacionados con el presente trabajo.
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2. ANTECEDENTES

Un camino para entender el mecanismo de los tiofenos en HDS y ademas
investigar su estructura y reactividad es mediante el uso de modelos. Los
modelos son compuestos crganometalicos, v estos resultados pueden ser o
no relevantes en las reacciones hechas bajo condiciones cataliticas, sin
embargo proveen gjemplos realistas de ¢como estas moléculas se pueden
adsorber o reaccionar, ademas ayudan a entender como estos procesos
ocurren en un catalizador. Estos estudios pueden ayudar a proponer
mecanismos razonables o sugerir como ocurren las reacciones de HDS.
Ademas, la falta de conocimientos mecanisticos en este proceso constituye
una seria limitacion al disefic de mejores catalizadores y como la reaccion de
HDS es un proceso muy complicado, se usan modelos simplificados
(organometalicos), para entenderlo™.

En virtud de la gran cantidad de informacion existente en {a bibliografia, en la
siguiente seccidn se presentan algunas de las reacciones que se consideran
relevantes para el presente trabajo. Se escogieron los casos mas
representativos en cuanto a la ruptura del enlace C-S de tiofenos vy
formacién de ticmetalaciclos, y los casos reportados a la fecha, de
reacciones de interaccién de metales con metil-tiofenos, metil-benzotiofenos,
metil-dibenzotiofenos y dimetil-dibenzotiofenos. Asimismo se presentan los

casos de ruptura de enlaces C-N en sistemas nitrogenados.
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Para revisiones exhaustivas del tema se pueden consultar los trabajos de

Angelici'!, Bianchini'?, Rauchfuss'® y Sanchez-Deigado®
2.1 Modo de enlace de los tiofenos.
Los tiofenos, antes de ocurrir la ruptura del enlace C-S, se pueden coordinar

a los centros metdlicos de compuestos organometélicos de diferentes

maneras®, algunos ejemplos se muestran en fa Figura 2.1:

e,

s g
s .
; \/s
M M M

'q‘S n'C 1120==C 1\3.11‘3

== "
S S S
['_;r'7 &2 u—f Z_;;\_'Tj
M | M

at n® w1'Can’C=C  p-g'Sn’

Figura 2.1. Modos de enlace del tiofeno.

Se han hecho calculos tebncos de algunos compuestos con tiofeno

coordinado de manera n° y 1", v se ha encontrado que las dos formas de



Antecedentes 13

coordinacién son favorables termodinamicamente, pero ia forma 7° posee
una mayor estabilizacién; también se sabe que en las especies enlazadas de
manera T1, e LUMO corresponde al orbital C-S de antienlace, lo cual ayuda
a predecir la ruptura del enlace C-S por ataques nucleofilicos. El medo de
enface ', produce una activavién modesta o ninguna de los enlaces C-S o
C=C de! tiofeno respectivamente.

En el caso del BT y DBT?, fa mayoria de los compuestos conocidos estan
enlazados al metal de manera 1° a través de! aniilo bencénico, y esto activa
al anilio a sufrir ataques nucleofilicos. Existen algunos ejemplos de
compuestos 111-S-BT y n'-S-DBT bien caracterizados y se han propuesto
estructuras del tipo 12 (C=C) (ver Figura 2.1) en algunos equilibrios en

disolucién. No se ha observado la forma ° en BT.

2.1.1. Activacion del enlace C-S de tiofenos.

El modo de enlace que mas interesa en este estudio es la formacidn de
tiometalaciclos debidos a la ruptura del enlace C-8, y por eso se presentan
algunos antecedentes importantes para este trabajo.

a) Es precisamente en nuestro grupo de investigacion', en donde se reporta
la formacidn de tiaplatinacicles de T, BT y DBT, por reaccion del {PH{PEt3)3]
con los respectivos tiofenos, en donde se observa la insercion del platino en
el enlace C-§ dando lugar a un anillo de seis miembros, como se muestra

en el Esquema 2 1.
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e - PEt3

)
BT TPt

O _PEL
DBT :
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Esquema 2.1. Tioplatinacicdos de T, BT y DBT.

b) Jones™ y colaboradores reportan la reaccion de [Cp*Rh(PMes)(H)(Ph)]
con tiofeno para dar el producto de insercion C-S, como se ve en el
Esquema 2.2.

La reaccidon empleza con la eliminacion reductiva de benceno, lo cual da un
intermediario coordinativamente insaturado, que se coordina rapidamente
con el fiofeno, aqui se sugiere gue la insercién del rodio al enlace C-S,

ocurre por la fermacion de los intermediarios n?y 1.
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Esquema 2.2. Reaccion de [Cp*Rh{PMe;)(H)(Ph)] con tiofeno.

El compuesto {Cp*Rh(PMea)(H){(Ph)] reacciona también con BT y DBT para

dar los respectivos metalaciclos. En el Esquema 2.3, se ilustra solamente la

reaccion con DBT, va que la reaccion con BT es similar.

e, P/&:‘ + ppT S2C,

Rh, Rh
H Mea"/ R U Me_,,p/ O
O = O
s 25°C

Esquema 2.3. Reaccion de [Cp*Rh{PMez){H)(Ph)] con DBT
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En donde también se obfiene el producto de insercién C-H, el cual

lentamente cambia al producto de insercién C-S.

¢) Otro ejemplo es el reportado por Bianchini y Sanchez-Delgado™, en el
cual el complejo [(triphos)ir(n®-benceno)]” reacciona con tiofeno y
dibenzotiofeno para dar los complejos iridiatiabenceno. En este caso el
fragmento [(triphos)ir]®, tiene una cuents de 14 e y es generado por

disociacién de benceno como se ilustra en el Esquema 2.4:

T (wiphosy |

THF Ir—35
(wiphos)ir(n*-CeHg)* + BT =~ =L ¢ C
S reflux N\
\/
Ir

{triphos)

Esquema 2.4. Reaccién de [(triphos)ir(n*benceno)]” con BT.

d) Otro ejemplo de este tipo de reacciones V| la adicion de BT al compuesto
[(triphos)Ir{H)>(Et)] el cual per eliminacién reductiva de etano da
directamente el producto de aperiura del anillo, mismo que al calentar

convierte en el 2-vinilbencenotiolato, Esguema 2 5,
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P
P
P\‘/“ THF P\[/H Al

I + BT ——— Palr—"s _A’_ P~ )
P i\H reflux \ \E
GH; Gl
Esquema 2. 5. Reaccién de [{triphos)Ir{H)2(Et}] con BT.

2.1.2. Activacion del enlace C-8 de tiofenos substituidos.

Los efectos de los substituyentes en HDS del tiofeno, benzo- y
dibenzotiofeno muestran las siguientes tendencias generales; los grupos
substituyentes en el carbon vecino al atomo de azufre retardan la reaccidn
de HDS significativamente. Los subsfituyentes lejanos al dtomo de azufre
aumentan o poco afectan a ta reactividad. La explicacidn a lo anterior es que
en el primer caso, este efecto es debido a la inhibicion de la ruptura del
enlace C-S o a la adsorcién de sustratos por el impedimento estérico de los

substituyentes cercanos al dtomo de azufre, en el segundo casao, el aumento
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de la actividad es debida al incrementc en la densidad electrénica en el
atomo de azufre, por el efecto inductivo de los metilos.

Algunos trabajos recientes con metil-tiofenos son los siguientes (se incluye
también un trabajo hecho con selenofeno, ya que este compuesto se utiliza

en reacciones con metil-ticfenos):

i) Caubére™, et al; disefiaron y utilizaron el complejo de niguel (NICRA) en
reacciones de desulfurizacion de moléculas organicas. El compuesto de
niquel (NiCRA) fue sintefizade a partir de NaH/alcoho! amilico/acetato de
niquel, del cual no se da su caracterizacion. Este compuesto se hizo
reaccionar con diferentes moléculas azufradas, entre ellas el DBT y sus
derivados metilados, siguiendo las reacciones por cromatografia de gases.
Hubo desulfurizacion y en cuanto a la reactividad del DBT y sus derivados se
encontré la siguiente secuencia de reactividad: DBT > 2,8-Me-DBT > 3,7-
Me>DBT >> 46-Me,-DBT en donde se pone en evidencia la poca

reactividad def dimetil-dibenzotiofeno substituido en las posiciones 4 y 6.
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Esquema 2.6. Reaccion de NiCRA y Mex-DBT.

fi) Otro de los trabajos en esta linea de investigacion, es la sintesis y
caracterizacién de varios complejos 1" de selenofeno (el analogo del tiofeno)
del tipo {CpRU(CO)PPhs)(n'-Seln)]BF, en donde Seln = selenofeno, 2-Me-
selenofeno y 2,5-dimetil-selenofeno™; a continuacién se ejemplifica lo

anterior con la reaccion del selenofeno:

mS-CoruCO)PPho)Cll + ¢ N —»  [n*-CPRU(CO)(PPhs)(n'-SeC H )"
Se
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iii) Otro ejemplo de activacion C-S de metil derivados de tiofenos es el
trabajo reportado por Jones?, en este articulo se informa la reaccién del
compuesto de 16 e, [(CsMes)Rh{PMes)] con varios dibenzotiofencs
substituidos para dar un matalaciclo de 6 miembros. Se estudid la
regioselectividad en la insercidon C-S y se encontré que ésta es dirigida por
factores estéricos.

Por ejemplo, en la reaccién del compuesto de rodio con ¢l 4-Me-DBT, se

obtiene lo siguiente:

W

Rh_ +4Me DBT soc
MeJF/ H

Esquema 2.7. Reaccion de [(CsMes)Rh(PMes)] con 4-Me-DBT.

donde se observa inicialmente fa activacion C-H, cuyo producto de insercion

C-S se obtiene después de un tiempo mayor de reaccién.

En el caso del 4,6-Me;-DBT, no hubo ruptura del enlace C-S, pero si se aislo

un compuesto n'-S al tiofeno (Esquema No. 2.8), lo cual es explicado, otra
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vez, por el impedimiento estérico que provocan los metilos para que ocurra

el ataque al enlace C-S.

W . W

Rh, + 4 6-Meo- DBT ———m Rh
Meap/ “H Me3P/ N

PMEg E ; z
e

Rl
TA.
MeaP/ h\PMea

Esquema 2.8. Compuesto 1'-S con 4,6-Me,-DBT.

En casi todos los metalaciclos obtenidos se observa activacion C-H durante
los primeros momentos de la reaccion aunque no se pudieron determinar los
sitios especificos de activacion. Al final siempre se obtienen los productos de

adicion oxidante al enlace C-S de los tiofenos.

iv) Otro trabajo relevante, publiicado por Bianchini?', es en el que se hizo
reaccionar [{triphos)r(H)2({CzHs)] con 2,5-Mex-T, 2-Me-BT y 4,6-Me>-DBT. El
compuesto de iridio sufre la eliminacién reductiva de etano, con lo cual se
obtiene un fragmento de 16 ¢ muy reactivo, [{triphos)itH], que es capaz de
adiclonarse oxidativamente a varios enlaces incluyendo C-H y C-S. En el

caso del 2-Me-BT se tiene la siguiente reaccion:
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H
k H 70°C P/I 3
= s
\ S
(a)
3h 50% 50%
24h 100%
1)140°C
P
P l 2
T
= ’ 3
S

Esquema 2.9. Reaccién de [(triphos)r(H)2(C2Hs)] con 2-Me-BT.

Hay insercién en los enlaces C-H y C-8 en reacciones paralelas, en donde
después de calentar a 70 °C por 24 hrs., sdlo se observa el producto de
insercion C-S. El isémero (b) se forma al calentar la muestra por medio de
un mecanismo no explicado hasta ahora. EL 2,5-Me,-T sigue un patrén muy
similar al del 2-Me-BT. En el casc del 4,6-Meo-DBTsélo se obtuve activacién
C-H, en un rango de temperaturas de reaccidn de 70 a 120 °, en donde de

nuevo se pone de manifiesto el impedimento estérico de los metilos para que

haya activacion C-S.
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v) Ctro trabajo relacionado con metii-tiofencs es el reportado por nuestro
grupo de investigacion®, en este estudio se sintetizan tiometalaciclos con 4-

Me-DBT, como se muestra a continuacion:

7 e e A s
LaPt + l\ , e ‘ )
°// ha L o /'r ‘\‘,/
pt.-8
N
L L
+
L =Phes
P P
i; =dppe . e S
“ - R
pt-%
L” - L

Esquema No. 2.10. Reaccién de PiL; con 4-Me-DBT.

En el esquema anterior se observa que con ambas fosfinas (PMe; y dppe),
se obtiene una nezcla de isémeros en proporcion 1:1; también se reporta
que la reaccion de desuffuracion de estos tiometalaciclos, en presencia de
alimina acida, da como productos bifenilo 0 3-metil-bifenilo, segin sea el
tiofeno de partida; ademas el rendimiento de los productos organicos es 50%

mayor comparado con la misma reaccion hecha sin utilizar alumina.
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vi) Finalmente, otro trabajo reportado por Jones®™, relacionado a la
activacion C-S de metil derivados, es donde se informa ¢l primer ejemplo de
insercion C-S en el 4,68-Mex-DBT, utilizando el compuesto [(dippe)PtH].,

como se muestra a continuacion:

)
THF P~ ../

dppe)PtH]l, + 46-MexDBT ————=
[{dippe)PtH], Fa Hy 5 P

Esquema 2.11. Reaccidon de [(dippe)PtH] con 4,6-Me,-DBT.

El tioplatinaciclo del esquema 2.11, al ser tratado con un exceso de
[(dippe)PtH]z a 160° da el 3,3'-dimetil-bifenilo.

También se reporta la sintesis del tiopiatinaciclo con DBT y 4-Me-DBT, en
este Utimo caso, solo hay insercién C-S en el anilio no substituido.

Es importante sefialar que, a la fecha, sdio este ejemplo de Jones y el
reportado en este trabajo de tesis, son los Unicos ejemplos que existen

informados de activacion C-S con el 4,6-dimetildibenzotiofeno.
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2.2.- Hidrodenitragenacion.

Se han hecho estudios de HDN principalmente en catdlisis heterogénea y la
incognita que permanece es cémo se une el compuesto nitrogenado a la
superficie del catalizador.

Estudios en fase homogénea que involucran complejos de metales de
transicién, representan la mejor aproximacion para obtenet informacidn
mecanistica de los pasos elementales involucrados, aungue a [a fecha, estos
trabajos no son tan numerosos y detallados como los que existen para HDS.
La mayoria de la informacion actual acerca de HDN, se basa en informacién
estructural y de reactividad que se obtiene de estudios hechos en fase
homogénea, en particular se ha obtenido informacidén en cuatro aspectos
importantes: modos de enlace entre heterociclos de nitrogeno y centros
metalicos, reactividad de heterociclos de nitrdgeno coordinados, proposicién
de intermediarios en hidrogenacién de heterociclos de nitrégeno coordinados

e insercién de metales en enlaces C-N°

2.2.1. Modos de enlace de heterociclos de nitrdgeno

Los estudios en fase homogénea han demostrado que fa basicidad del

atomo de nitrdgeno en los heterociclos determinan en buena medida el

modo de enlace a los sitios metalicos.
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Los modos de enlace conocidos para la piridina se muestran en la Figura

2.2

M

~
| 7\ - 7\
NZ N@ \_/ AN
|
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n'(N) n® i) 72 (C.C)

/A 7\ CN) \N_/
N‘M H N‘M M/_\M Ni;; M
12 (N.C) n° (N.C)-piridi uz, 1" (N} NG

Figura 2.2. Modos de enlace de piridina.

Los modos de coordinacion de la quinolina conocidos, son muy parecidos a
los de la piridina. Tanto en la piridina como en la quinolina, el modo de
coordinacién mas coman es el ' y no hay ningdin ejemplo de coordinacién

1 {C=C) ni n° en el anillo que contiene al heteroatomo en la quinolina, lo

cual se ilustra en la Figura 2.3,
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Figura 2.3. Modos de enlace de la quinolina.

En cuanto a [a formacién de metalaciclos con anillos nitrogenados, el primer
ejemplo reportado fue el de Wigley® en 1992, quien encontré que la
reaccién entre el [n*(N,C)-2,4,6-NCs'BusHzTa(OANCI, (Ar = 2,6-CsHzPr2)
con LiBEtsH, da el producto de ruptura de enlace C-N que se muestra en el

Esquema 2.12:
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/\ 72

LiBEtH* H*

/ ~c1 THF, -40 °C Ta
é);ﬂ 26N

H*=HorD N A =

Esquema 2.12. Apertura del enlace C-N de piridina substituida.

Lo que es notable de esta reaccidon es que ha ocurrido la ruptura del enlace
C-N de la piridina, sin que ésta hubiese estado hidrogenada en forma parcial
o total, como prerrequisito a dicha ruptura.

Otro caso de apertura del anillo de la pirdina, ha sido reportado por
Wolczanski® en 1997, quien utilizé un compuesto de niobio en bajo estado
de oxidacién, [(silox)}sNbClz] el cual se enlaza a la piridina de manera n?
{N,C), el cual presenta insercion al enlace C-N por termélisis en benceno a

70°C, como se muestra en el esquema 2.13

NafHg, Py

(slox)sNbCl;, ——=—>m (siloX) )3NB™
26°C
70°C
H Py | ceHe
5
silox)aNb -
{silox); MN Nb(silox)s
H

Esquema 2.13. Apertura de enlace C-N en piridina.
La reaccion da 0.5 equivalentes de piridina y 05 equivalentes de
[(silox)sNo=CHCH=CHCH=CHN=Nb(stlox);] como una mezcla de 1s0meros

Cis.cis-, lrans.cis-, frans.trans-, y cis.trans-.
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OBJETIVO

El objetivo del presente trabajo es confribuir al entendimientc de los pasos
elementales involucrados en los procesos de HDS y HDN, mediante el uso de

compuestos con metales de transicion.
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HIPOTESIS

Debido a la importancia de la remocién de azufre y nitrdgeno de los crudos y
toda vez que ha sido posible hacer interaccionar moléculas tiofénicas y
nitrogenadas con diferentes metales de transicién, con el fin de desulfurar y
denitrogenar después de la formacién de los complejos metalicos
adecuados, se pretende utilizar en este trabajo el [P{{PEts)s], ya que este
compuesto ha podide formar tiometalaciclos con fiofeno, benzoticfeno y
dibenzotiofeno, vy es posible que los forme fambién con los derivados

metilados de los mismos.

St el [PH{PEts)s] no forma metalaciclos con los derivados metilados de los
tiofenos ni con ligantes nitrogenados, seria adecuado utilizar otro compuesto
metalico. Para esto se podria utilizar otro metal de [a triada que fuera mas

reactiva, como por ejemplo el niquel.
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3. DISCUSION DE RESULTADOS

3.1. REACCIONES CON BENZOTIOFENOS

3.1.1. Reaccidn de [P{PEt:);] con 3-metil-benzotiofeno,

El esquema del tioplatinaciclo (1) obtenido de esta reaccién se muestra a

continuacion:

L= PEts

Esquema 3.1. Reaccion entre [PH{PEts)s] y 3-metil-benzotiofeno.

La estructura que se propone para el tioplatinaciclo [Pt{(3-Me-BTHPEta)z] (1)
se basa en los siguientes resultados de diferentes técnicas espectroscépicas

y de microanalisis:

¢ Resonancia Magnética Nuclear

La resonancia magnética nuclear de fosforo es particularmente dtit en la

caracterizacion de estos compuestos; en el espectro que se muestra en la

Figura 3.1 (pagina 33), se tienen dos sefales iImponantes que corresponden
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a los dos fésforos unidos al platino. Son dos sefales porque los fésforos son
diferentes, unc corresponde al fosforo (Ps) frans al carbono en & = 1.8 (Jpre
= 1738 Hz) y Ia otra sefial corresponde al fosforo {P2) frans al azufre en § =
10.5 (Uprp = 3147 Hz), ademas cada una de estas sefales aparece
dobleteada ya que cada fosforo est4 acoplado a su vecino (3Jpp = 21 Hz). A
cada una de estas sefiales se le asocian dos sefiales con el 33 % de la
intensidad respecto a la mayor {dando un pseudotriplete), lo cual es tipico de
los sistemas gue contienen platino y son conocidos como satéfites del
platino, pues este elemento tiene un isotopo activo ("*°Pt, espin %) con el 33

% de abundancia.

Los datos de resonancia magnética de protén del espectro de la Figura 3.2
(pagina 34); se resumen en la Tabla 3.1. Las asignaciones corresponden a

la numeracion seguida en el Esquema 3.1:

3 (ppm) Multiplicidad Asignacioén
11y19 multipletes 30 H, Et-P
2.47 singulete 3H, CH+BT
7.0-7.05 multiplete 2H, H(5),H(8)
7273 dd H(2)
B 75 dd H(4).°J 8Hz, J 2Hz
7.86 dd H(7), °J 8Hz,*J 2Hz

Tabla 3.1. Datos de RMN - "H del compuesto |Pt(3-Me-BT)}(PEt)2] (1).
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Figura 3.2. RMN-'H de {Pt(3Me-BT)(PEts)s] (1).en CDCls.
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Los datos de resonancia magnética de "C desacoplado de hidrégeno,
Figura 3.3 (pagina 36), se muestran en la Tabla 3.2. Ver Esquema 3.1 para

la numeracion seguida en las asignaciones:

3 {ppm) Multiplicidad Asignacion
J 8.3 doblete CHs, EEP
L 15.5-16.6 multiplete -CH:-P
289 singulete CH3-BT
121.7 singulete CH, C(4)
1235 singulete CH.C(5)
L 1264 | singulete CH,C(6)
129.2 r singulete CH,C(7)
t 130.2 l singulete c
130.3 j singulete C
1314 dd CH ZJ(Pt-transC)85 |
Hz2J (P-cisC) 8 Hz
139.7 singulete C

Tabla 3.2. Datos de RMN — ™°C de [Pt(3-Me-BTXPEts).] (1).

Resulta de particular interés la sefial ubicada en 131.4 ppm, correspondiente
al atomo de carbono terciario directamente unido a platino, el cual muestra
los acoplamientos cjs y frans a fosforo (4J = 8 Hz y 85 Hz respectivamente).
Esta sefial correlaci ona con el proton en aproximadamente 7.26 ppm, el cual
a Su vez presenta {os acoplamientos antes referidos (°J = 6.1 Hz y 23 Hz

respectivamente)
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Figura 3.3. RMN- 3¢ del compuesto [Pt(3-Me-BT){PEts)2] (1) en CDCla.
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* Analisis Elemental

Los datos de analisis elemental de este y todos los tioplatinaciclos

reportados en este trabajo se encuentran en ia Tabla 3.3.

Calculado Experimental
Compuesto %C | %H | %S %C | %H | %S
[Pt{3-Me-BT)(PEts)] (1) 435 | 66 | 55 | 427 | 64 5.1
[Pt(2-Me-BT)(PEts)J] (2} 435 | 66 | 55 | 435 | 67 5.3
[{(EtP)PHC, 1-S-CoHe)lod (3) | 390 | 50 |69 | 388 | 5.1 7.0
[P{(4Me-DBT){PEt;),] (4)y (5) | 47.7 | 64 |51 | 480 | 6.5 53
[P4(1,9-Me, DBT)(PEt:);}(6) | 485 | 66 | 49 | 486 | 64 5.1
[Pt(4,6-Me-DBT)(PEts);] (8) | 485 | 66 | 50 | 484 | 66 5.3

Tabla 3.3. Datos de analisis elemental de los tioplatinaciclos reportados.

« Difraccion de rayos x

Se pudo obtener un cristal adecuado para su estudio de difraccion de rayos

X, cuya estructura se muestra en la Figura 3.4:
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Figura 3.4 Estructura molecular de [Pt{3-Me-BT)(PEts)2] (1).
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Una seleccién de longitudes de enlace y de angulos se enlistan en la Tabla

3.4

Pt(1) — C(1) 2.034 (12) & PH(1) - S(1) 2.280(4) A
Pt(1) - P(1) 2.294(4) A Pt(1) — P(2) 2.344(3) A

S(1) - C(5) 1.729(14) A C(1)-C(2) 1.34(2) A

C()-PY1)-P(1) 85.1(4) ° C(1)-Pt{1)-S(1) 89.3(4)°
P{1)PY1)S(1) 174.18(14)° C(1)-Pt(1)-P(2) 176.8(4) °
P(1)-Pt(1)-P(2) 97.84(14)° S(N)-Pt(1)-P(2) 87.77(13)°
C(5)-8(1)-P(1) 115.0(5) ° Lcm )-C(2)-C(4) 129.7(14) °

Tabla 3.4. Datos de longitudes de enlace y angulos de [Pt{3-Me-BT)(PEts)s].

La molécula de benzoplatinociclo es casi planar, con un angulo diedro de
17.6(6)° entre el plano formado por los atomos C{1)-Pt-$ y e! plano S-
C(5)...C(2)-C(1). La geometria de coordinacién de! platino es cuadrada plana
(desviacion rms del plano P,SC, 0.028 A, con un desplazamiento del platino
de 0.005 A)lo cual se confirma con los siguientes datos: P(1)-Pt-P(2),
97.84(14)°, S(1)-Pt-P(2),87.77(13)%, S(1)-Pt-C(1), 89.3(4)°; P(1)-Pt-C(1),
85.1(4)°. El angulo P(1)-Pt-P(2) es mayor de 90° debido probablemente a
una importante repulsion estérica entre los substituyentes de las fosfinas,
consecuentemente los otros tres angulos son mas pequefios.

Asi mismo, otros datos interesantes son las longitudes de enlace siguientes:
Pt-S(1). 2.280(4) A:Pt-C(1), 2.034(12) A. Pt-P(1), el cual es trans a S(1),

2.280(4) A; y Pt-P(2), el cual es trans a C(1), 2 344(3) A.es importante
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sefialar que estos Gltimos valores de longitud de enlace estan de acuerdo
con los datos obtenidos por resonancia de fésforo ya que el valor de la
constante de acoplamiento Pt-P del fosforo trans al carbono es menor al
valor de la constante de acoplamiento Pt-P del fésoforo frans af azufre.

Todas fas demds distancias y 4ngulos de Ja molécula son idénticos o muy
parecidos a otros complejos de platino de benzotiofeno sin

substituyentes ™%,

3.1.2. Reaccién de [Pt{PEts);] con 2-metil-benzotiofeno.

Ei esquema de esta reaccion se muestra a continuacion:

g 2
‘("4\!/’3\\:/ 5|,// \% - L
D e e N NS T
Sy %y B .
L % L
2
L=PEt;y

Esquerna 3.3. Reaccion de 2-Me-BT con [Pt(PEts)s].

Para proponer la estructura de [Pi2-Me-BT)(PEts)s] (2) se fienen los

siguientes datos.
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s Resonancia Magnética Nuclear

Del mismo modo que en el case anterior, la rescnancia de fasfore resulta
muy Gtil para la identificacion del metalaciclo, en el espectro se observan dos
sefiales relacionadas con dos tipos de fasforo, e! frans a carbono (P4), 3 en
6.05 y 'J (Pt-P) = 1754 Hz, y la sefial correspondiente al fésforo trans a

azufre (P2) en 5= 10.8 y 'J (Pt-P) = 3247 Hz, y °J (P-P) = 16 Hz.

Los datos de RMN-'H se resumen en la Tabla 3.5, el disolvente utilizado fue
tolueno-ds. Para la numeracion sequida en las asignaciones, ver Esquema

3.3:

5 (ppm) Mulfiplicidad Asignacion

0.56-1.9 multiptete 30H, Et-P
2.1 singulete ancho 3H, CHs-BT
6.6 singulete H(3)

7.05-712 multiplete H(5), H(6)
7.44 doblete H(4),%Jp0) 8 Hz
7.47 doblete H(7).% S 8 Hz

Tabla 3.5. Datos de RMN-"H para [Pt(2-Me-BT)(PEts)s] (2).

Los datos de resonancia magnética de '*C se muestran en la Tabla 3.6,
disolvente usado, tolueno-ds Para la numeracion seguida en las

asignaciones ver Esquema 3.3
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3 {ppmj) Multiplicidad Asignacion
8.0 doblete CHj, Et-P

15.1-16.8 multiplete -CH»-P

285 doblete CH3-BT, *Jec 8 Hz

1215 singulete C(4)H

123.4 singulete C (5)H

126 .4 singulete C(@©H

129.2 singulete C(TH

130.0 singulete C©

131.0 dd C (2), *Jp.transc 90 Hz;

2 Jpgsc 9 Hz; Vprc nio se
observa
139.8 singulete C (8)

Tabla 3. 6. Datos de RMN-"3C para [Pt(2-Me-BT)(PEt3)s] (2).

La comparacién directa de los datos aqui presentades, con los encontrados

para el compuesto analogo discutido en la seccion anterior (3.1.1), permiten

establecer la similitud entre ambas estructuras; particularmente se puede

resaltar la existencia de dos atomos de fésforo no equivalentes y en °C, la

sefal en 131.0 ppm que presenta los acoplamientos ¢is y frans a fosforo (3 y

90 Mz respectivamente), se asigna al carbono cuaternario directamente

unido at platino.

Es importante serialar que el rendimiento de la reaccibn para este

tioplatinociclo (2) es de 38 %, mientras que para el sintetizado con 3-metil-

benzotiofeno (1) es del 77 %, esto ilustra la influencia en reactividad al tener
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un metilo en una posicién cercana al azufre, posiblemente debido al
impedimento estérico del metilo cercano.

El compuestic (2) es relativamente estable en condiciones normales, sin
embargo en disolucion se transforma lentamente en el siguiente compuesto
bimetalico.

3.1.3 Bimetilico

El compuesto [Pt{2-Me-BT)(PEt:)2] (2) en disolucién de tolueno sufre un
reordenamiento lento para dar el compuesto bimetalico {(Et:PIPHC,u-S-

CgHa}2] (3), que se muestra en el Esquema 3.4:

AN Pt” . ’ N s L 2L

L =PEts 3

Esquema 3.4. Compuesto bimetalico [{{EtsP)PY{C,-S-CoHa}s} (3).
s Difraccion de rayos X

El compuesto (3} fue caracterizado por difraccidn de rayos X (Figura 3 5} y

se observa gue hubo perdida de una fosfina durante el proceso; este tipo de
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transformacién se ha observado previamente™ para el compuesto
[PH{DBTHPEWL)]. En este (ltimo caso, el proceso no fue en condiciones
suaves, sino que el tioplatinaciclo del dibenzotiofeno se calentdé a 70°C
durante 12 horas. Ademas se han reportado otras estrucutras bimetélicas
para dibenzorodictiociclos®.

El isormero obtenido muestra que el platino se ha insertado en el enlace
entre el carbono arilico y el azufre. Considerando que el compuesto
bimetalico (3) se obtuvo al poner a cristalizar el tiometalaciclo (2), una
posibilidad para explicar la isomerizacién, es que esta ocurre por medio de
un mecanismo intramolecular. Este tipo de comportamiento ha sido
observado previamente por Jones”, quien ha estudiado la isomerizacion de
rodiotiociclos de 2-Me-BT y ha demostrado que la insercién entre el carbono
arilico y el azufre es la favorecida termodinamicamente vy la insercion entre el
carbono vinilico y el azufre es la favorecida cinéticamente.

Por otro lado, se han hecho estudios tedricos® de varios metalaciclos con
BT’s para elucidar la preferencia por la insercién entre los enlaces C+S o
C-S de estos ligantes tiofénicos y se ha encontrado que el LUMO de los
BT's tiene mayor densidad electrénica entre el azufre y el C, que entre el
azufre y el C,, ademas los ldbulos de los dtomos de C. v azufre en los BT's
son de antienlace y de la simetria conveniente para que un fragmento
metalico con orbitales de tipo Il se traslape con esta porcién del LUMO de
los BT's, esto da lugar a la formacion de compuestos de insercién en el
enlace C.-S de los BT's Pero también se debe considerar el SLUMO de los

BT's, el cual presenta una densidad electronica mayor sobre C,. estos
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orbitales también son de antienlace y de la simefria adecuada para
interaccionar con el fragmento metdlico, el resultado de esta interaccidn
puede dar lugar a los productos de insercién C,-S; es decir, la isomerizacion
intramolecular, observada tanto por Jones? como en este trabajo, puede ser
debida a la similitud en la geometria de los orbitales LUMO/SLUMO en los
BT’s y a la pequefia diferencia de energia entre los mismos.

Otro aspecto que se debe considerar es la fuerza del enlace M-C que se
forma. Se sabe que la fuerza de un enlace M-C es dependiente de la
contribucién idnica de los atomos que lo forman v de las interacciones
repulsivas de los substituyentes del atomo de carbono al enlace M-C%.

Se sabe que un enlace M-C es mas idnico si el atomo de carbono fiene una
hibridacién sp y a la vez hay menor repulsion. Un enlace M-C es menos
jonico si la hibridacién del carbono es sp® y en este caso la interaccidn
repulsiva es mayor. Analizando a los BT’s, se tiene que tanto en el BT como
en el 3-Me-BT, el C, esta unido a un carbono sp® y a un atomo de hidrégeno,
mientras que el C; est4 unido a dos carbonos con hibridacién sp?, en este
caso la contribucion idnica es similar pero la repulsion es menor en el Cy que
en el C.. Para el 2-Me-BT, el C, esta unido a un carbono sp® y a uno sp?y el
Ca est4 unido a dos carbonos sp? para este ligante hay menor repulsion
sobre Ca. Debido a estas consideraciones de contribucién iénica y repulsién
se puede explicar que se aislen compuestos en donde el metal se ha
insertado entre el C, y el azufre en BT y 3-Me-BT y compuestos en donde la
insercion ha ocurrido entre ef C, y ef azufre con 2-Me-BT, como el

compuesto bimetalico que se muestra a continuacioén
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En la Figura 3.5 se muestra el diagrama ORTEP del compuesto bimetélico

(3)

Figura 3.5. Estructura molecular de [{{Et:P)PY{(C,p-S-CoHalol (3)

Una seleccidn de angulos y longitudes de enlace se muestran en la Tabla

3.7
Pt(1)-5(1) 2.372(6) A PH{1)-P(1) 2.254(7) A
Pt(1}-C(5) 2.040(19) A Pt{1)-S{1%) 2.404(5) A
S(1)-C{2) 1.806(18) A C(2)-C(3) 1.309(35) A
S{1)-PH1-P(1) 166.3(2)° S(1)-Pt(1)-C(5) 86.2(7)°
P(1)-Pt(1)}-C(5) 90.8(7)° S(1)-Pt(1)-5(1%) 83.5(2)°
P(1)-PH{ 1)-5(19) 98.1(2)° C(5)-Pt{1)-8(1%) 169.1(7)°
Pt{1)-S(1)}-C(2) 95.5(9)° Pt(1)-S(1)-Pt(1%) 96.4(2)°
C(2)-S{1)-Pt(1%) 113.7(7) C(2)-C(3)-C(4) 126.7(18)°

Tabla 3.7. Datos selectos de longitudes de enlace y angutos del compuesto

bimetalico [{(EtP)PHC,u-S-CgHsl}a] (3).
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En base a los datos obtenidos por esta técnica, se observa que la molécula
no es plana, ya que el angulo diedro entre los planos C{(2)-Pt{1)-5(1) v
C(2)---C(9) es de 67.3(4)% la geometria de coordinacién del platino es casi
cuadrada plana (desviacion rms del plano PS;C es de 0.029 A, el
desplazamiento del platino es 0.182 A): S(1)-Pt{1)-S(1A) 83.6(2)°; S(1)-Pt(1)-
C(5), 86.2(7) A; C(5)-Pt(1)-P(1), 90.8(7)°; P(1)-Pt(1)-S(1A), 98.1(2)°.

El angulo formado entre los dtomos P{1)-Pt(1)-S(1A} es mayor de 90 grados
seguramente debido a la fuerte repulsion de los substituyentes de las
fosfinas y del grupo metilo en posicidén 2, consecuentemente los otros tres
angulos son més pequenos.

Los angulos que contienen al azufre, C(2)-S(1)-Pt(1), 95.5(9)° y C(2)-S({1)-
PH1A), 113.7(7)°, muestran que el azufre es casi un tetraedro, con fres
atomos enlazados y un par de electrones solitario como es esperado para
una hibridacion sp®.

Ofras longitudes de enlace importantes en la molécula son: Pt{(1)-S(1),
2.372(6) A, Pt{1)-C(5), 2.040(19) A; P{(1)-P(1) la cual es frans a S(1)
2.2504(7) Ay Pt{1)-S(1A) el cual es frans a C(5), 2.404 (5) A.

Se han reporfado otras estructuras cristalinas de compuestos binucleares de
platino, puenteados por tiolatos, incluyendo algunas de nuestro grupo de
investigacion® y el promedio de [as longitudes de enlace Pt-S es entre 2.26
y 2.4 A, y los angulos internos, entre los atomos S-Pt-S fluctian entre 80-
84°, los datos de las estructuras discutidas anteriormente caen dentro de

este intervalo de valores.
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s Resonancia magnética nuclear

Para este complejo (3), Ia resonancia de fosforo {espectre 3.1, pagina 102,
Anexo 1) obtenida de ia mezcla de reaccion, en la cual se fue siguiendo su
transformacidn de tiometalaciclo a binuclear, presenta una sefial en 0.8 ppm
con una constante de acoplamiento Pt-P a un enlace de 2275 Hz, lo cual
estd de acuerdo con io esperado para Pi(ll). La sefial sencilla refieja la
equivalencia de las dos fosfinas. Estos datos son consistentes con los datos
encontrados en estado solido como lo muestra la estructura cristalina
mostrada en la Figura 3.5.

El resto de las sefiales en RMN-"H permanece practicamente sin cambio,
con respecto al compuesto (2), observandose Unicamente una sefial mas

ancha para el singulete del metiloen 6 = 2.1.
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3.2 REACCIONES CON DIBENZOTIOFENOS.
3.2.1, Reaccion de [Pt{PEt;)s] con 4-metil-dibenzotiofeno.

La reaccion que se lleva a cabo es la siguiente:

T
T

T

L=PE§$ 4

Esquema. 3. 6. Reaccion de [PH{PELs)3] y 4-Me-DBT.

La mezcla de reaccién final es de color café claro y contiene los isdmeros
presentados en el esquema 3. 6, en una proporcion 1.6:1 (isémero 4:

isdmero 5).

+ Resonancia magnética nuclear
Ambos isomeros se observan en el espectro de RMN->'P, en benceno-ds
como disolvente. Los desplazamientos quimicos y constantes de

acoplamiento se presentan en la siguiente tabla:
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lsdmero 4
5 (ppm) I (Pt-P) i (P-P)
8.2 1771 14
10.2° 3233° 13
Isémero 5
5 (ppm) J (Pt-P) ZJ (P-P)
84 1746 13
10.9° 3243° 14

Tabla 3. 8. Datos de RMN-*'P de Isémeros 4 y 5.

Los datos de la tabla marcados con superindice (a) son los que se asignan a
los fosforos frans al carbono, este elemento al tener mayor efecto trans que
el azufre, se manifiesta con una constante de acoplamiento menor que los
datos marcados con superindice (b), el cual tiene constantes de

acoplamiento mayores.

En cuanto a los datos obtenidos por RMN-'H, se tienen dos sefiales
importantes que corresponden a los protones de los metilos substituyentes
en el DBT, los cuales se observan en 2.21 y 2 29 ppm, en una proporcion
1:1.6 respectivamente y debido a que la segunda sefial es la mas intensa, se
asigna tentativamente al isomero (4), el cual se espera que sea el favorecido
por razones estéricas. Otras sefiales observadas son las correspondientes a
los etilos de las fosfinas, en una sefial muitiple que integra para 30H (0.5-1.8
ppm), ¥y una senal mualtiple en 6 8-7.8 ppm que integra para 7H, y que

corresponde a los protones aromaticos de la mofécuia.
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Otros ejemplos de mezclas de isdmeros similares a los presentados
anteriormente se han encontrado utilizando otras fosfinas como PMes® vy
dppe?. Las reacciones con trimetilfosfina y dppe se encuentran descritas en

el capitulo 2, seccion 2.3, esquema 2.10, pagina 23 del presente trabajo.

3.2.2. Reaccion de [Pt(PEL:):] con 1,9-dimetil-dibenzotiofeno.

Durante el desamollo del trabajo experimental de esta tesis, el 4,6-
dimetildibenzotiofeno no se encontraba disponible comerciaimente (a partir
del afio 2000 se puede comprar a la compariia Aldrich), por lo que se
sintetizé en el laboratorio. La sintesis efectuada es la reportada por Gerdil™,
la cual consta de una reaccion de fitiacion y después una reaccion de
metilacion utilizando como disolvente éter efilico. Nosotros modificamos la
sintesis de Gerdil utilizando una mezcla de disolventes, a saber, éter etilico-
hexano (1:1); de este modo el rendimiento de la reaccion aumentd
considerablemente. Perc existe un inconveniente al seguir esta ruta de
sintesis, el cual es, que la metilacién no es selectiva y el producto metilado
obtenido (especificamente con el tiofeno gue se discutird en esta parte) no
es unicamente el 4 6-dimetil-dibenzotiofeno, sino que hay tambien
dibenzotiofeno con metilos en posicion, 1,9, como ha sido demostrado por

Haenel et al*'

. Asi pues, cuando se hizo reaccionar esta mezcla de 4,6- y
1.9-dimetil-dibenzotiofenos con [PY{PEts)s), se observé que (dnicamente

reacciond el 1,9-dimetil-dibenzotiofeno, de acuerdo a la siguiente reaccion:
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L=PEt

Esquema 3. 7. Reaccion de [Pt{PEts)s] con 1,9-dimetil-dibenzotiofeno.

En oftras palabras, la reaccién encontrada fue el resultado de la interaccion
entre el PH0) vy una impureza (subproducto) de la sintesis del 4,6-dimetil-
dibenzotiofeno por el método de litiacion, lo cual confima que el
impedimento estérico de los metilos cercanos al azufre es un factor
importante en la reactividad del ligante tiofénico. El compuesto obtenido, (8)
[Pt(1,9-Me,-DBT)(PEts)z], es un sélido de color amarillo pélido con punto de

fusion 136-138°C.

» Resonancia magnética nuclear

En el espectro de RMN-3'p, (Anexo 1, Espectro 3.2, pagina 103), se
observan los dos pseudotripletes caracateristicos de los metalaciclos, la
sefial del f6sforo trans al carbono se observa en 8.3 ppm con una J (Pt-P)
de 1766 Hz, y la sefial del fésforo trans al azufre en 11.0 ppm con una 'J (Pt-

P) de 3221 Hz y una %J (P-P) de 14 Hz.

Para RMN-'H de este complejo, (Anexo 1, Espectro 3.3, pagina 104), se

tienen los siguientes datos.
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8(ppm) Multiplicidad Asignacion
0.5-1.2 multipletes 18H, CH3-CH>-P
1.3-1.8 multipletes 18H, CH:-CH>-P
2.33 singulete CHs-1,9-Mez DBT
266 singulete CHs-1,9-Me; DBT
6.9-78 multipletes BH, H arornaticos

Tabla 3. 9. Datos de RMN-'H de [Pt(1,9-Mex-DBT)(PEts)2]} (6).

En el espectro de RMN-'H se observan las sefiales de los efilos de las
fosfinas como multipletes ya que estos grupos presentan acoplamientos a
fosforo, ademas de que no son equivalentes, ya que uno es frans a carbono
y el otro es lrans a azufre, adicionalmente existen acoplamientos con el
platino a dos enlaces en el caso de los etilos y a tres enlaces en el caso de

los metilos.

+ Rayos X
Se pudo obtener un cristal adecuado para el estudio de difraccién de rayos

X, del cual se muestra a continuacién la estructura molecular:

Figura 3. 6. Estructura molecular de [P{{1,8-Me-DBT)(PEt:):] (8).
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La estructura muestra distorsiones en varios planos y angulos similares a los
reportados para el metalaciclo con dibenzotiofeno®, ya que algunos valores
de distancias y angulos son casi idénticos al metalaciclo con DBT; por
ejemplo, el angulo diedra entre los planos P(1)-Pt{(1)-P(2} y S(1)-C(6)-C(1} es
de 81.5(7)° y entre los planos P(1)-Pt{1)}-P(2) y C(12)-C(7}-C(6) es de
63.7(5)°. También hay un éangulo diedro de 48(1)° entre los planos
formados por los atomos S(1)-C(6)-C(1) y C{12)-C(7)-C{B).

En la Tabla 3.10 se muestran algunas distancias y angulos de enlace

relevantes de la estructura:

Pt (1)-C(12) 2.052(12)4 Pt(1)-P(1) 2.255(3)A
Pt(1)-P(2) 2.347(3)A PE(1)-S(1) 2.370(9)A
S()-C(1) 1.64(2)A

C(12)-Pt(1)-P(1) 92.3(4)° C(12)-PH{1)-P(2) 168.14(4)°
P(1)-P{1)-P(2) 99.55(13)° C(12)-Pt(1)-S(1) 81.3(4)°
P(1)-PH1-S(1) 169.9(2)° P(2)-Pt(1)-S(1) 87.15(13)°
C(1)-S(1)-Pt(1) 80.1(5)°

Tabla 3.10. Datos selectos de longitudes y angulos de enlace de

[Pt(1,9-Me:-DBT)(PEts)2] (6).

El plano que contiene al platino esta distorsionado también y presenta un
angulo diedro de 8 0(1)° enfre los planos P(1)-Pt{1)-P(2) y S(1)-PK{1)-C(12);
asimismo se pueden apreciar los efectos de las posiciones trans de 10s

atomos de fésforo al carbone y al azufre en la malécula ya que la distancia
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Pt(1}-P(1) (frans a carbon) es de 2.347(3) A y la distancia Pt{1)-P(2) (trans a
azufre) es de 2.255(3) A_; lo cual confirma lo encontrado en la resonancia de
*Ip, ya que la constante de acoplamiento Pt-P trans al carbono es menor
que la constante de acoplamiento del fésforo trans al azufre. Otras distancias

importantes son P(1)-C(12), 2.052(12) Ay Pt(1)-S(1) 2.370(4) A.

3.2.3. Reaccidn de [Pt(PEt:)s] con 4,8-dimetil-dibenzotiofeno puro.

Debide al resultado descrito en [a seccion anterior, se buscé ofra ruta de
sintetis para el 4,6-Mex-DBT en alta pureza y se encontré una referencia
reciente para la sintesis deseada con una pureza muy alta, reportada por
Meille et al**, la cual consiste en una reaccién de ciclizacién a partir de o-
tiocresol y 2-bromonitrotolueno. La pureza de esta reaccion se confirmo por
medio de cromatografia de gases-masas en donde se encontraron
salamente trazas del di-o-toluilsulfuro como subproducto. Asi pues, el ligante
organico puro se hizo reaccionar con el PH{0) de manera similar a la sintesis
flevada a cabo con el 1,9-Mez-DBT, es decir, a reflujo de tolueno. Con el
empleo de este ligante nunca se pudo aislar el metalaciclo correspondiente,
sino que sclamente se observd un producto de activacion C-H, como se

ilustra a continuacion:
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| S | + [PtLg]

L= PEty

Esquema 3.9. Reaccion de 4,6-Mex-DBT y [PH{PEts)3].

Este compuesto es extremadamente sensible al aire y sdélo se pudo
maniputar teniendo extremo cuidado de mantenerlo siempre bajo argén, por
lo mismo, no se pude purificar por cristalizacién o cromatografia por
colurnna, ya que facilmente descomponia al aire, en silica o alimina. Se
pudieron obtener los datos de RMN en tubo sellado bajo argon, los cuales se
presentan a continuacién:

En el espectro de resonancia de protén, (Anexo 1, espectro 3.4, pagina 105),
se puede observar claramente la sefial correspondiente al hidruro metélico
en & -16.85 ppm, como un triplete debido al acoplamients del hidrogeno con
las dos fosfinas cis equivalentes, las cuales presentan una 2/ (H-P) de 14
Hz. los satélites debidos al acoplamiento del hidrégeno con el platino,

mostraron una constante de acoplamiento 'J (H-Pt) 1268 Hz Ei resto de I3
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sefiales de la molécula organica (ver Esquema 3.9), se presentan en la

Tabla 3 11:

5 {ppm) Multiplicidad Asignacion

0.8-y 1.1 multiplete CHgs, Ets-P

1.63-1.71 multiplete -CHz-, EizP
2.35 singulete CHas-arom.
2.37 singulete CHgz-arom.
6.9 singulete 2H (H4, Hz)

72y7.7 multiplete 3H (H7, Hg, Hg)

Tabla 3. 11. Datos de RMN-"H de [Pt(4,6-Me,-DBT)(H}PEts),].

Es importante sefialar que debido a la formacian del complejo, los metilos en
las posiciones 4- y 6- son no equivalentes, dando los singuletes en 235 y
2.37 ppm.

En el espectro de RMN->'P, se puede observar una sefial que corresponde a
las fosfinas equivalentes en & 3.4 ppm y una constante de acoplamiento al
platino de 'J (P-Pt) 3296 Hz, los cuales son consistentes con un compuesto
de platino (Il). Los datos espectroscdpicos estédn de acuerdo con Ia
estructura propuesta, ademas de que no se encontrd evidencia que indicara
la formacion del tiometalaciclo esperado o del formado en presencia del 1,9-
Me.-DRT.

Bianchini®® ha reportado una estructura similar en la que también se

observa la activacién C-H del 4.6-Me,-DBT, utlizando como substrato
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metalico [(tiphos)irH] v en donde propone la activacion C-H en forma

anéaloga a la aquf presentada.

3.2.4. Reaccién del cis-[PtCI(PEts);] con 4,6-.dimetil-dibenzotiofeno

puro.

Teniendo e! ligante tiofénico 4,6-dimetil-dibenzotiofeno con la pureza
adecuada, y con el objetivo de lograr activar el enlace C-5 del mismo, y
considerando lo descrito en la seccién anterior, se planted utilizar una ruta
de sintesis distinta, en la cual se empleé un compuesto de platino

diferente,ef procedimiento seguido se ilustra a continuacién:

YT
S ./!

Ry

+ s PChls]

L=PEty

Esquema 3. 10. Reaccién entre ¢is-[PICIo{PEt)2] v 4,6-Meo-DBT puro.

Como se observa en el esquema 3.10, se utilizd el cis-{PtCix(PEts)s] para
hacero reaccionar con e! 4,6-dimetil-dibenzotiofeno, en presencia de scdio
metalico y bajo atmésfera de hidrégeno, con lo cual se buscaba desplazar el
equilibric hacia Ia formacién de productos por formacidén de NaCl; el uso de
Hz fue para, eventualmente, formar in sifu un intermediario reactivo

{[PtHAPE®);]). Con este procedimiento se evita el uso de [PH{PEL)s], el cual
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debe de disociar en algin punto de la reaccion un ligante PEt;, para la
ruptura de un enlace C-S y la consecuenie formacion del tiopiafinaciclo
correspondiente.

Los datos espectroscopicos del compuesto {8) se detallan a continuacion:

= Resonancia magnética nuclear

Por RMN-*'-P, (Anexo 1, Espectro 3.5, pagina 106), se tienen las dos
sefiales caracteristicas del metalaciclo en & 3.2, con J (Pt-Pians) de 2270 Hz
y el otro pseudotriplete en 5 4.25 con 'J (Pt-P.;) de 3094 Hz y una 24 (P-P)
de 19 Hz.

Los datos de RMN-'H, (Anexo 1, Espectro 3.6, pagina 107), se muestran en
la Tabla 3.12; para la numeracion seguida en las asignaciones consultar el

Esquema 3.10¢

3 (ppm} Multiplicidad Asignacion
0.6-0.7 multiplete CHa-, Etz-P
09-14 multiplete -CHs-, Et5P
1.84 singulete CHz-arom.
2147 singuiete CHg-arom.
6.8 doblete Hs H-
7.0 triplete Ha, Hs
7.61-7.64 doblete Hi, He

Tabla 3. 12. Datos de RMN '-H para [Pt(4,6-Me,-DBT)(PEt),] (8).
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Es importante resaltar que la formacién del tiometalaciclo hace que los
grupos metio de las posiciones 4- y 6- no sean equivalentes, las sefiales

correspondientes a estos metilos se encuentran en 1.84 y 2.17 ppm.

3.3. REACCIONES DE INTERCAMBIO
3.3.1. Metil-benzo y metil-dibenzotiofenos.

Estas reacciones se efectuaron con objeto de hacer un estudio de la
estabilidad relativa de los metalaciclos ya sintetizados, para esto se
determinaron las constantes de equilibrio de los mismos, por medio del
estudio de reacciones de intercambio con diferentes derivados tiofénicos

cuya ecuacion general es la siguiente:

[PHCSX)PEt)] + 157 =24 o [PHC.S-Z)PEta)g} +X

Ecuacion 3. 1. Ecuacién generai de reaccicnes de intercambio.

En donde X o Z pueden ser: tiofeno (T), benzotiofena (BT), dibenzotiofeno
(DBT). 2-metilbenzotiofeno (2Me-BT), 3-metilbenzotiofeno {3Me-BT), 4-

metildibenzotiofeno (4Me-DBT) o 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-Mez-DBT)
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Para ejemplificar las reacciones efectuadas, se presenta a continuacién una
de las diversas series de reacciones que se hicieron por duplicado,
aclarando que, de todas las series de reacciones hechas se llegaron en
forma consistente a las mismas tendencias y conclusiones aqui descritas. A
continuacion se ilustra la reaccién de! tioplatinacicle derivado del tiofeno

{[Pt(C,S-T)PEts}2]} con otros benzotiofenos y dibenzotiofenos libres:

K
[PY{C STHPEL3)2] + 157 =0 =  (PYCS-Z)(PEta)s] + T

Ecuacion 3. 2. Reacciones de intercambio de [Pi(T)(PEts)2).

Tipicamente las reacciones se hacen en un tubo de resonancia magnética
nuclear sellado bajo argéon, utilizando como disolvente foluenc deuterado,
calentando en bafio Maria a 60° C, hasta que la conversion de la reaccion se
completa. Para liegar a este punto se corren especiros de resonancia
magnética de *'P e 'H a diferentes intervalos de tiempo hasta que no se
observan cambios en dichos espectros, cominmente se observa que no hay
cambios después de cuatro horas de reaccion, sin embargo las reacciones
se monitorean hasta por 12 horas. Los datos obtenidos para esta reaccién

se resumen en Ja Tabia 3.13:
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Z (ligante fiofénico) Keq
4.6-Mex-DBT No hay reaccién
2-Me-BT No hay reaccion

4-Me-DBT 0.03

3-Me-BT 0.34

DBY 1.24

BY 3.19

Tabla 3. 13. Constantes de equilibrio de la reaccién de tioplatinaciclo con

tiofeno y diferentes ligantes tiofénicos.

Con la determinacién de estas constantes de equilibrio se puede establecer

el siguiente orden de estabilidad relativa:

BT>DBT>3MeBT>4MeDBT>>>4,6Me.DBT =~ 2MeBT

De la tendencia anterior se puede concluir que el tiometalaciclo mas estable
es el formado con el benzotiofeno, lo cual estd en concordancia con lo
encontrado previamente por nuestro grupo de trabajo' en donde se
esiablece que entre los tiometalaciclos derivados de T, BT y DBT el mas
estable es el del BT, habiéndose efectuado una reaccion de intercambio

similar,

[PHSC,Hp)(PEts)s] + PEty [PH{PEt)3l + SCuHy

e e e—




Discusion de resultados 62

La importancia de la secuencia establecida en esta tesis es que no hay otra
reportada de manera tan completa. En este sentido se encuentran
reportadas algunas tendencias de estabilidad de fiometalaciclos, pero
ninguna abarca a todos los ticfenos y sus metil derivados, asi como a los
henzotiofencs y dibenzoticfenos y sus derivados metilados, como 1a que se
presenta en el presente trabajode tesis. Algunas de las tendencias
reportadas llegan a conclusiones similares a lo informado en el presente
estudio; por ejemplo, un trabajo reportado por Jones™® en el que se estudio
la reversibilidad de complejos del tipo [{dippe}Ni(C,5-T)icon T, BT y DBT, se
llega a proponer e siguiente orden de estabilidad: BT>>T>DBT, en base a
los datos de las constantes de equilibrio obtenidas, lo cual, es similar a Io
encontrado en el presente trabajo.

De la tendencia de estabilidad obtenida con estos tiofenos, se pueds concluir
que un efecto determinante de la insercion del metal al enlace C-S es el
efecto estérico, ya que cuando hay substituyentes metilo alrededor del

azufre no hay reaccion y cuando no los hay, si hay reaccion.

3.3.2. Metil-tiofenos

Para el caso de los metiltiofenos se hizo el mismo estudio que el descrito
anteriormente, los datos obtenidos para los equilibrios correspondientes se

presentan en forma resumida en la tabla siguiente:
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Reaccion Keq
= 0.65
[PHC,5-THPEL)] + 2Me-T —~ [PHC,S-2Me-T)(PEL:) ]+ T
[PHC.S2Me-TYPEL)] + T = [PHC,S-THPEL)] + 2Me-T 145
= 45
[PY(C,S-THPEE;),] + 3Me-T ~ [PC S-3Me-THPEt)z] + T 0
= 23
[PHC,S-3Me-TIPEt)] + T ~ [PHC,S-THPEL)s] + 3Me-T 0
[PHC,S-2Me-TYPEL),] + MeT = [PC,S-3MeT)(PEL)] + 2MeT | 00
[PY(C,S-3Me-T)(PEL:)] + 2Me-T =~  [PY(C,S-2Me-T)(PEt:)] + 3Me-T 2.20

Tabla 3. 14. Constantes de equilfibrio para las reacciones de intercambio

enfre el tiofeno, 2 metil-tiofeno y 3 metil-tiofeno.

De los valores de las constantes de equilibrio de ias reacciones incluidas en
ta Tabla 3.14, en las que los ticfenos de los metalaciclos pueden ser
desplazados por tiofenos libres para dar los metalacilos correspondientes, se
puede derivar la siguiente tendencia:
T > 2-Me-T > 3-Me-T

La cual indica en orden decreciente, la facilidad de formacion de los
tiometalaciclos, siendo el tiometalaciclo con tiofeno el mas estable. Esta
parie de la tesis se encuentra publicada en la referencia 29.

En estas reacciones, al contrario de io que pudiera esperarse, los efectos
estéricos de los metil-tiofenos son minimos y los factores que son
importantes son los electronicos, ya que aunque es mas estabie el
tiometalaciclo con 2-metil-tiofeno que con el 3-metii-tiofeno, el ttometalacicto

con 3-meti-tiofeno se forma mas rapido, esto puede ser explicado en base a
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las estructuras de resonancia de los compuestos (ver Esquema 3.13), ya
que al compararlas se puede apreciar que la estructura resonante del 3-
metil-tiofeno (10) es menos favorable al formar un carbanién cuaternaric, en
cambio en la estructura resonante del 2-metil-tiofeno (9) se fiene un
carbanion terciario, el cual es mas estable®, por lo que se propone que la Keq

sea mayor para el 2-metii-tiofeno.

A A
| |
v v

L~ —

Pt 52
v N
5

9 10

Esquema 3. 13 Estructuras resonantes de los metalaciclos con 2-metil-

tiofeno y 3-metii-tiofeno.

Por ofro lado el hecho de que 3-metil-tiofeno reacciona mas rapido que el 2-
metii-tinfenc, puede ser explicado en base a la naturaleza del ligante, ver

Figura 3 7:
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Figura 3. 7. 2-metil-tiofeno y 3-metil-tiofeno.

En la figura anterior, el 2-metil-tiofeno (11), tiene una sola opcidon no
impedida estéricamente de ataque por parte del centro metélico al enlace C-
S (sefalado con una flecha) mientras que el 3-mefil-tiofeno (12) tiene dos
lugares posibles de atague por parte del metal; debido a que la probabiiidad
de ataque es mayor en (12), posiblemente esta sea la razon de que la
reaccién sea mas rapida con este igante.

ta tendencia de estabilidad de estos tiofenos coincide con la reportada por
Angelici®, quien ha informado fas constantes de equitibrio en sistemas muy
parecidos, aungue tienen enlazado el tiofeno al rutenio de manera n'.y no se

trata de tiometalaciclos, el primero de elios es el equilibrio siguiente:

Cp(CO)(PPhs)Ru(n™-S-T) + Me,T = Cp(CO)(PPhs)Ru(n'-S-T-Me,) + T

En donde, en base a las constantes de equilibrnio medidas, definida como
(Keg=preductos/reactivos), propone que la facilidad de substitucion de!

ligante sigue fa tendencia- T < 2.5-Me-T<2-MeT<3-MeT
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La ofra reaccion hecha por Angelici es ia siguiente:

Cp(CO):Ru(y'-8~T) + Me,T =~ Cp(CO)Ru(n'-8-T-Mey + T

Esta vez el compuesto de rutenio tiene dos carbonilos en vez de la
trifenilfosfina, lo cual da como resultado diferencias en las constantes de
equilibtio (comparado con el caso anterior), ya que, estéricamente un
carbonilo es mas pequefio que la fosfina, para este caso se tienen los
siguientes datos, para la facilidad en la substitucion del ligante: T<2-MeT<3-
MeT<2,5-MesT<BT<Me,T.

En ambos casos, en los resultados en cuanto a la facilidad de substitucién

de los tiofenos se tiene 1a misma tendencia que la reportada en esta tesis.

3.4. REACCIONES CON HETEROCICLOS NITROGENADOS

Como se detalla mas adelante en 1a seccion experimental, se realizaron las
reacciones analogas a las discutidas en las secciones precedentes a ésta,
entre [Pt{PEts)a] vy diversos higantes nitrogenados como quinolina, acridina y
piridina, sin embargo dichas reacciones no condujeron a productos de

activacion C-N y/o algin otro producto de interés,
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Ademas, en nuestro grupo de investigacion, se ha estudiado la reaccién
entre [Ni(PEts)s] v T, BT y DBT®. En estas reacciones se obtienen
preferentemente los productos 1'-S de los tiofenos y a mayores tiempos de
reaccion mezclas de tiometalaciclos (en menor proporcion} y los compuestos
n'. También se ha hecho reaccicnar el complejo [Pd{PEtz)3] con diferentes
ticfenos, y es este caso no ha habido reaccidn de activacion de tiofenos,
pues no se obfiene ninglin producto mas que de descomposicion de la
fosfina y el paladio. Asi pues, se han hecho reacciones con los metales de la
triada de niquel y trifenilfosfina, y como ninguno de ellos reacciona con
derivados nitrogenados del tipo de la quinolina, acridina y piridina, se decidio
utilizar un compuesto de niquel diferente al ya estudiado, el complejo
dinuctear [Ni(dippe)H]z (13), que ha sido eficaz para activacion de tiofenos
(7).

Lo que a continuacién se presenta son las reacciones, con dicho compuesto,
en las que se puedieron aislar y caracterizar en forma inequivoca, algunos
intermediarios o productos de la interaccion de centros metdlicos

cerovalentes con los derivados nitrogenados antes referidos.

3.4.1. Reaccion de [Ni{dippe}H]: con quinolina.

Al realizar esta reaccidn se obtuvo un producto de color café claro, estable al

aire, que descompone a 100 °C, la reaccion fue la siguiente:



Discusidn de resultados 68

E b f
. d e
e O 25 <
N [ N/a

H;

13 14

Esquema 3.15. Reaccién de [Ni{dippe)H]: con quinolina.
» Resonancia Magnética Nuclear.

En el espectro de RMN - de *'P, (Anexoc 1, Espectro 3.7, pagina 108),
obtenido en THF deuterado, se tienen dos sefiales que corresponden a los
dos fosforos de las fosfinas; estas sefales se observanen §=66.7yen d =
65.4. Las senales son dobletes ya que se acoplan los fésforos entre si y &l
valor de la constante de acoplamiento es de 68.2 Hz, tipica de Ni (0).

En RMN-'H, (Anexo 1, Espectro 3.8, pagina 109), se observan varios
multipietes entre 0.9 y 2.3 ppm que corresponden a los subtituyentes
isopropilo de las fosfinas. Un singulete ancho en 4.2 ppm (protén f) y un
doblete en 4.7 ppm (protén g), que corresponden a Ios dos protones del
arenc (vease figura 14, Esquema 3.15 para la asignacion).

Se observan ademas 5 sefiales que integran para un protén cada una y son
las sefiales que corresponden a los protones restantes de la quinalina

coerdinada {ver Esquema 3 15), como se ve en la Tabla 3.15 .
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3 (ppm) Multiplicidad Asignacion
6.83 doblete Hc
6.91 triplete Hq
7.04 doblete He
7.22 dobiete Hy
8.28 doblete Ha

Tabla 3. 15. Datos de RMN-H de [Ni(dippe)(quinolina)] (14).

Es necesaric comentar que debido el equilibrio de este complejo en
disoiucién, el cual se ilustra en el Esquema 3.16, se observan sefales
adicionales en RMN-'H, que corresponden a la quinolina libre, las sefales
en la zona aromatica marcadas en el espectro con (¥ ) corresponden al

complejo, las sefiales restantes corresponden a la quinolina libre.

<

seb e

P
TR THF

-
/<

Esquema 3.16. Equilibrio de [Ni(dippe){quinolina)] (14).

N~

s Difraccién de rayos X,
A -35° C se pudo obtener un cristal adecuado para la difraccion de rayos X

de esta muestra, cuya figura se muestra a continuacién
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Figura 3.8. Estructura cristalina de [Ni{dippe)(quinclina)] (14).

En la tabla siguiente se muestran algunas distancias y dngulos de enlace

importantes:
F Ni(1)-P(1) 2.1609(14)A Ni(1}-P(2) 2.156(13)A
Ni(1)-C(11} 1.989(15)A Ni(1)-C(81) 1.973(5A
C(11)-Ni(1)-C(o1) 42.7(2)° C(1N-Ni(1)-P{1) 114.5(2)
C(11)-Ni(1)-P(2) 152 8(2)° C{ON-Ni(1)-P(1) 156.8(2)
. C(91)-Ni(1)-P(2) 110.7(2)° P(2)-Ni(1)-P(1) 92.45(5) J

Tabla 3. 16 Datos selectos de distancias de longitudes y angulos de enlace

de [Ni{dippe}{quinolina)] (14).

En la estructura de la Figura 3. 9 se observa que el niquel forma un

compuesto :12 con la guinolina y que no se rompid el enlace C-N El niguel
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presenta una geometria trigonal y ei piano del anillo de la quinolina esta
situado de manera perpendicutar al metal. La fraccion de la molécula donde
se encuentra la fosfina es muy simétrica; las distancias P-Ni son muy
similares, asi como las Ni-C.

Los datos encontrados tanto en disolucién como en estado sdélido son
consistentes, ya que, por ejemple, en resonancia de protén se ohserva
claramente el desplazamiento de las sefiales de los protones de la doble
ligadura de! anillo heterociclico; en el ligante libre (quinolina), las sefiales de
los protones (f) y (g) se encuentran en 8.0 ppm y 7.36 ppm respectivamente
y estas sefiales se desplazan a 4.25 y 4.7 ppm al formarse el compuesto con
niquel (14), lo que confirma el modo de enlace 1 (C=C) deif niquel a la
quinolina.

ta importancia del compuesto (14) es que constituye unc de los pocos
ejemplos encontrados en la bibliografia en el que el metal se encuentra
enlazado a la quinolina de manera n? (C=C), ya que es conocido que tanto la
piridina como la quinolina prefieren enlazarce de manera ' (N)SE, y en el
caso de la quinolina el enlace n° por el aniflo aromatico es comin™.

En el caso del compuesto [Ni{dippe)(quinofina)] (14), e! cual es un sistema
rico en electrones, se prefiere el modo de coordinacion n° (C=C); ya que hay
estabilizacién de la densidad de carga en el metal por retrodonacion® hacia
orbitales de antienlace de la doble ligadura del fragmento heterociclico. De
tal modo que de los posibles sitios de enlace de la quinolina, el atomo de
nitrdégeno o las dobles ligaduras, estas Ultimas son preferidas por sistemas

ricos en electrones, jo cual no es favorable en el caso n'-N La coordinacion
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n° al anillo del areno, tampoco se favorece, ya que por un lado implica 3
posiciones de coordinacion al metal, lo que implicaria un niquel d'°con
ntimero de coordinacién 5, lo cual no es comun para complejos de Ni (0)%*°

y por otro fado, el complejo formado tendria una cuenta de 20 e[ectrbnes.
s Analisis Elemental
Los datos de analisis elemental de los compuestos presentados en esta

seccion se encuentran en ta Tabla 3.17, y son consistentes con las

formulaciones propuestas:

Calculado Experimental

Compuesto %C | %H |[%N, %C | %H | %N

[Ni{quinolina)(dippe}] (14) | 61.35 | 8.73 | 3.12 | 61.27 | 8.67 | 3.09

[Ni(acridina)(dippe)] (15) | 64.82 | 8.26 | 2.79 | 64.51 | 8.30 | 2.81

IN{THPy){dippe)] (16) 56.46 | 10.22 | 3.46 | 56.51 | 9.98 | 3.51

[P{{quinclina)(dippe)] (18) | 47.09 | 6.70 | 2.39 | 48.1 | 6.50 | 241

Tabla 3.17. Datos de analisis elemental de los compuestos obfenidos con

niquel y platino con ligantes nitrogenados.
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3.4.2. Reaccion de [Ni(dippe)H]: con acridina.

La reaccion efectuada entre el compuesto (13) v la acridina fue la siguiente:

Ndippe)Hl;  + @ O ©

13
T.A.i THF

fob >. -~
15 ;&j“%
N

Esquema 3. 17. Reaccién de [Ni(dippe)H]z (13) con acridina.

El compuesto (15) es un sélido de color amarillo que descompone a 115° C,
los datos espectroscopicos que se obtuvieron para caracterizar este

compuesto se presentan a continuacion.
+ Resonancia magnética nuclear
En RMN - 3P, (Anexo 1, Espectro 3.9, pagina 110), se observan dos

sefiales dobies debidas a los dos fésforos de las fosfinas, una sefial se

cbservaen =61 3 ylaotraen =757, 2 (P-P} =502 Hz.
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En RMN-'H, (Anexo 1, Espectro 3.10, pagina 111), se observan varias

sefiales multiplete anchas debida a los substituyentes de las fosfinas entre

0.1 y 1.9 ppm. Tres multipletes en 5.2, 5.7 y 6.1 ppm gue integran en total

para cuatro protones (la sefial en 5.2 ppm integra para dos protones), que

son los protones asignados al areno (d), (c), (b) y (a) respectivamente. Los

protones (d) y (¢} de Ia acridina libre se observan en 8.18 ppm y 7.64 ppm

respectivamente.

Los restantes protones se asignan como se muestra en la Tabla 3.18:

5 {ppm) Multiplicidad Asignacion
6.98 multiplete ancho Hy
775 multiplete ancho Hy
8.05 multiplete ancho Hs
7.4 multiplete ancho He
712 multiplete ancho H

Tabla 3.18. Datos de RMN-'H de [Ni(dippe)(acridina)] (15).

Las sefaies del disolvente, THF-ds, se encuentran en 3.58 y 1.73 ppm.

Las sefiales se observan anchas debido a los equilibrios en disolucion que

presentan estos compuestos,

de manera similar

al

comportamiento

observado y comentado para la quinolina en [a seccion anterior. Igualmente,

las senales marcadas con () corresponden al complejo (15).
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e Difraccién de rayos X
Se pudo obtener un cristal apropiado para su estudio por esta técnica y la

estructura cristalina se muestra en la Figura 3.11.
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Figura. 3.9. Estructura molecular de [Ni(dippe)(acridina)] (15).

En la Tabla 3.18 se presentan algunos datos relevantes de las longitudes y

angulos de enlace de la molécula.

Ni(1)-C(3) 1.969(5)A Ni(1)-P(2) 21710(15A |
Ni(1)-C(2) 2.029(5A Ni(1)-C(4) 2.488(6)A
Ni(1)-P(1) 2.162(15)A
C(3)-Ni(1)-C(2) 41.7(2)° P(D)-Ni(1)-P(2) 92.13(6)°
C(3)-Ni(1)-P(1) 151.86(16)° C(3)-Ni(1)-C(4) 35.2(2y°
C(2)-Ni(1)-P(1) 110.20(14)° C(2)-Ni(1)-C(4) 64.08(19)°
C3)-Ni(1)-P(2) 115.17(16)° P(1)-Ni{(1)-C(4) 145.62(15)
0(2) N|(1) P(2) I 152.42(15)° P{2)-Ni(1)-C{4) 106.15(13)°

Tabla 3.19. Dates de longitudes y dngulos de enlace de [Ni(dippe)(acridina)].
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A diferencia de lo observado en RMN-'H en disolucion, en la estructura
mostrada en la Figura 3.11, se observa que el nigue! se enlaza a la acridina
de manera le en estado sélido, y existe ademdas una interaccion a distancia
con el carbono C(4) adyacente al enlace 2 de la acridina con el niquel; el
valor de esta distancia es de 2.488(6) A, que comparada con las distancias
Ni-C(2)} y Ni-C(3) es substancialmente mayor y no hay ruptura del enlace C-
N, ademas, no se observa una interaccién con el carbono (5) en estado
solido, lo cual pudiera esperarse,al menos en disolucion.

En términos de 18 electrones, el fragmento [Ni(dippe)] tiene una cuenta de
14 &, por o que una interaccién 1° o w" serian favorables, ya que se tendrian

estructuras de 16 o 18 electrones respectivamente.

3.4.3. Reaccion de [Ni(dippe)H]. con piridina.

El dimero de niguel no reaccioné de manera alguna con ia piridina, se
hicleron varios intentos para esta reaccion y no hubo reaccién a temperatura
ambiente ni calentando, ni variando tiempos de reaccion. Las condiciones de

reaccion se detallan en la seccién expetimental.
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3.4.4. Reaccion de {Ni(dippe)H]: con 1,2,3 6-tetrahidropiridina.

La reaccién efectuada se itustra a continuacién:

>
\<

)\ P
P
N

,< ;

[Ni(dippe)(H)l2  + O THF /

13

H Hz |

H

16

Esquema 3. 18. Reaccion de [Ni{dippe)H]: con 1,23 6-tetrahidropiridina.

El compuesto (16) es un sdlido de color amarillo clare, que descompone a

140° C.

e Resonancia magnética nuclear

En el espectro de RMN-'P (Anexo 1, Espectro 3.11, pagina 112}, se
observan las dos senales caracteristicas de estos sistemas de Ni{0) con

fosfinas no equivalentes en 65.4 y 67.1 ppm, 2J (P-P) = 81 Hz.
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En RMN-'H, (Anexo 1, Espectro 3.12, pagina 113), se observan, bien
definidas; las sefiales de los substituyentes metilo de [as fosfinas entre 0.8 y
0.9 ppm y entre 1.0 y 1.2 ppm. En 1.48 y 1.61 ppm, dos muitipletes (ver
Esquema 3.18 para las asignaciones) que corresponden a los protones C-H
de los grupos isopropilo. Un singulete ancho en 1.73 ppm y otro en 3.58 ppm
que corresponden al THF-ds. Un multiplete ancho que integra para cuatro
protenes en 2.0 ppm que corresponde a [os protones puente de las fosfinas;
2.2 ppm, multiplete ancho asignado a los protones en (c); 2.5 ppm, multiplete
ancho, asignado a los protones en (b), 3.0 ppm al proton del N-H; 3.1 ppm,
protones en (a); 3.58 y 3.40 ppm a los protones de la doble ligadura
coordinada (d) y (e) respectivamente.

Los protones {d} y {e) en ¢! ligante libre se observan en 7.75 ppmy en 7.38
ppm respectivamente, lo cual confirma la coordinacion del niquel al doble
enlace de la THPy; por su cortimiento a alto campo; donde el niquel en
estado de oxidacion cero es una entidad con una alta densidad de carga y la
doble ligadura dei ligante es un lugar adecuade para que haya retrodonacién
del metal al ligante y por lo tanto combinaciones antienlazantes,
presentandose el corrimiento de sefales antes indicado. Todos los datos
espectroscopicos son consistentes con [a estructura del compuesto que se

presenta en el Esquema 3.18.
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3.4.5. Reaccidn de [Pt(PEts)s] con ligantes nitrogenados.

El complejo [PH{PEts)s] no reacciond con ninguno de los ligantes
nitrogenados que se han presentado en esta seccién. Al tratar de activar
estas moleculas siempre se obtenia un mismo producte de descomposicion,
esto debido al calentamiento de la reaccién ya que a temperatura ambiente
no hubo reaccion alguna.

Por ello se buscé un compuesto de platine que pudiera resultar ser mas
reactivo que el complejo [PH(PEt;)s]. Se encontré que el compuesto
[Pt{dippe)(H)]2 {17), andlogo al dimero de niguel comentado previamente,
fue utilizado exitosamente por Jones®, para activar el enlace C-S de una

molécula muy poco reactiva como el 4,6-Me-DBT.

3.4.6. Reaccion de [Pt{dippe){H)]: con quinolina,

La reaccion entre el dimero de platino (17) vy la quinolina se muestra en el
Esquema 3.19; la reaccion se lleva a cabo a temperatura ambiente utilizando
THF como disolvente; el producto obtenido (18) es un polvo de color amarillo

y descompone a 110°-114¢ C.
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Esquema 3. 19. Reaccién de [P{dippe}(H)lz (17) con quinolina.

+ Resonancia magnética nuclear.

En RMN-'P, (Anexo 1, Espectro 3.13, pagina 114), se observan dos
pseudotripletes ya que los fosforos de las fosfinas se acoplan al isétopo
activo del platino, de tal modo que se tienen 2 sefiales de fosforo que se
encuentran en § 71.9 con una 'J (Pt-P) de 3803 Hz y otra sefial se encuentra
en & 77.5 con una 'J (Pt-P) de 3382 Hz. E! acoplamiento P-P tiene un valor
de 71 Hz, lo cual es tipice de sistemas de platino (0).

Los resultados de RMN-'H del compuesto (18) y del compuesto (14), son
muy semejantes ya que la quinolina también se coordiné de manera n?
(C=C) al platino. En el espectro de RMN-'H {(Anexo 1, Espectro 3.14, pagina
115), se tiene un multiplete entre 0.9 v 1.2 ppm que corresponde a los
substituyentes isopropilo de las fosfinas. En seguida dos multipletes, uno
centrado en 3.8 ppm v el otra en 4.4 ppm, ambos integran para un protén

cada uno y que son asignados a los protones de la doble ligadura
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coordinada. Los demas profones se asignan de acuerdo at Esquema 3.18 y

se incluyen en la Tabla 3.20;

& (ppm) multiplicidad Asignacion
6.6 triplete He
6.8 multiplete 2H, He y Ha
7.1 doblete Hy
8.2 singulete Ha

Tabla 3.20. Datos de NMR-"H de [Pt(dippe)(quinolina)] (18).

Las sefiales en 1.73 y en 3.58 ppm corresponden al THF.

En base a todos los resultados presentados aqui, se propone la estructura
de la Figura 3.13, en donde el compuesto de platino (18) es isoestructural al
complejo de niquel (14), siendo un compuesto de 16 electrones y tiene una
geometria trigonal, la cual es factible para platino en estado de oxidacion
cero y nimero de coordinacion tres.

Es importante destacar que aunque con el platino se pudo activar el enlace
C-8 de liagntes tiofénicos, en el caso de ligantes nitrogenados el enlace C-N
no pudo ser activado, lo cual puede estar relacionado a las energias de
enlace en cuestion; por ejemplo la energia de enlace C-S tiene un valor de
65 kcal/mol® y la del enlace C-N es de 73 kcal/imol® y del C=N es de 147
kcal/mol®, esta ultima energia es mas del doble que la C-S, por o que se

debe buscar otro sistema que sea capaz de lograr la activacion C-N y C=N
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3.5 Epilogo

A manera de resumen se puede establecer que en la gran mayoria de los
complejos can tiofenos (T*) informados a la fecha, el metal generaimente se
coordina de manera n' al azufre; aunque hay una buena canfidad de
ejemplos de compuestos en los que la unién metal-tiofeno ocurre de manera
n° a través de dos atomos de carbono, n* a través de cuatro atomos de
carbono o 1° por medio de los cinco atomos que conforman el ligante
tiofénico. En los casos del BT y DBT, ademas de los tipos de coordinacion
anteriores, existen compuestos de unién 1° a través de alguno de los anillos
bencénicos. De manera general, se puede decir que los metales con
configuracién electrénica d, tienden a formar los compuestos v'-S y n° (para
tiofeno) mas estables; y en el caso de BT y DBT las formas 1'-S y n° son las
mas favorecidas.

El caso que esta directamente relacionado con el trabajo presentado es la
insercidn de un metal en el enlace C-S de los tiofenos, para que esto ocurra
es tipicamente necesario ufilizar fragmentos metalicos coordinativamente
insaturados y metales en bajos estados de oxidacion, ya que la reaccion que
ocurre en estos casos es una adicion oxidante, en la cual tanto el nimero de
coordinacion como el nimero de oxidacién se incrementan; para estabilizar
los metales en bajos estados de oxidacion se ufilizan ligantes donadores
como diferentes tipos de fosfinas, y este fragmento metalico es el que
reacciona con los tiofenos (T*). Algunos de los metales mas usados para

este tipo de reacciones son rodio, indio, rutenic, platno y algunos
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compuestos de hierro ricos en electrones, algunos ejemplos estrechamente
relacionados con este trabajo se pueden encontrar en el capitulo 2, paginas
13 a 24 y referencias 10 a 13. En el caso de los benzotiofenos y
dibenzotiofenos con substituyentes metilo, la insercion del metal af enlace C-
S ccurre en la posicidn mas lejana del grupo substituyente, lo cual implica un
factor netamente estérico, habiendo sido este el caso de los compuestos
obtenidos con BT* y DBT* (pagina 59). Por otro lado, la insercion del metal al
enlace C-8 puede estar gobernada por factores electrénicos como en el
caso de los metil-fiofencs {pagina 62).

En el caso de los compuestos metalicos can ligantes nitrogenados, la forma
de enlace mas comin es la n'-N y la caracteristica prevaleciente de los
fragmentos metdlicos que los forman es el de ser aceptores de densidad
electronica. En los casos reportados en este trabajo, se utilizaron fragmentos
metalicos en bajos estados de oxidacion o ricos en electrones,
interesantemente no se obtuvieron los compuestos n'-N sino compuestos n°
a la doble ligadura, posiblemente debide a que en este Gltimo modo de
coordinacion la densidad electronica del metal se estabiliza por
retrodonacion def metal a ligante. Estos complejos san los primeros ejemplos
informados en su tipo, es decir, con coordinacién n? (C=C) a quinolina y
acridina. El Onico ejemplo de coordinacion n° C=C con un compuesto
nitrogenado es el es el reportado por Taube®, quien hizo reaccionar 2.6-
dimetil-piridina con [Os(NHas)s]*" (rico en electrones), obteniendo un
compuesto 1° a fa doble ligadura, el cual eventualmente se transforma a un

compuesto n'-N por oxidacién del metal



84
Parte experimental

4. PARTE EXPERIMENTAL

Todas las reacciones se efectuaron usando técnicas Schlenk estandar, bajo
argén. Los disolventes utilizados fueron secados y destiiados antes de
usarse; los disolventes deuterados {Aldrich) ufilizados para los experimentos
de RMN se secaron scbre malla molecular. Todas las ofras substancias
quimicas utilizadas y los materiales para cromatografia fueron grado reactivo
y utilizados tal y como se recibieron. Los espectros de resonancia magnética
de "H, **C y ¥'P se obtuvieron en un aparato Varian Unity (300 MHz), en un
Varian Unity Plus (500 MHz) y en un Bruker Advance (400 Mhz) utilizando
como disolventes tolueno-ds 0 benceno-ds a menos que se especifique o\tro
disolvente; los desplazamientos quimicos (8} son relativos al disolvente
deuterado y los espectros de °'P son relativos a H3PQ4 usado como
referencia externa. lLas determinaciones de cromatografia de gases
acoplade a espectrometria de masas se efectuaron en un aparato Varian
Saturn 3. Las determinaciones de analisis elementales se efectuaron en su
totalidad en los Laboratorios Galbraith, USA. Las sintesis de la
[Pt(PEt:)s]*° y de [Ni(dippe)(H)}*' se hicieron utilizando los procedimientos
reportados previamente en la bibliografia.

El 3-metilbenzotiofeno fue comprado a los laboratorios Lancaster, el 2-metil-
benzofiofena™, el 4-metil-dibenzotiofenc®, el 4,6-dimetil-

30,44 45

dibenzotiofeno y el [PEC|2(PET3)Q]46 asi como los compuestos
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[PYT)(PEt)1"™, [PUBTHPE)2]", [PUDBT)(PEt)2]™, [Pt(2-Me-T)HPEL:)o]* y
[Pt(3-Me-T)}(PEts)2F° fueron preparados por los métedos reportados.

Todos los compuestos fueron purificades por cromateografia en columna
usando silica gel y eluyendo desde hexano (100 %) hasta mezclas de

hexanofacetana, 1:1 {(v/v} a menos que se especifique otra cosa.

4.1. REACCIONES CON LIGANTES AZUFRADOS

4.1.1. REACCIONES CON LOS METIL-TIOFENOS.

4.1.1.1 Reaccién de [Pt{PEts)s] con 2-metil-ticfeno.

4% en hexano (10 cm® contienen

Se prepara una disolucién de [Pt(PEts)
0.072 g, 0.13 mmol mI'"), se toma la cantidad necesaria de Pt(PEts)s para
tener 0.72 g, (1.3 mmol} de este compuestc y se evapora el hexano,
después se agrega un exceso de 2-metil-tiofeno (3.8 ml, 38 mmol) y Ia
mezcla se pone a reflujo (113%) con agitacion constante durante 4 horas.
Cabe aclarar que en este caso, la reaccion se efectia a la temperatura de
ebullicién del 2-metii-tiofeno. Después de este tiempo vy sin dejar de calentar
se elimina el 2-metil-tiofeno con vacio y se afaden 10 ml de hexano seco
recién destilado al residuc. Se lava con fres porciones mas de 5 ml de
hexano sumergiendo el matraz en un bano de hielo-acetona, con lo gue se
obtiene un sdlido rojo en un 23 % (0.16 g, 0 302 mmol) de rendimiento, el

cual se filtra y seca.
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4.1.1.2 Reaccion de [Pt{PEt;):} con 3-metil-ticfeno.

La sintesis de este compuesio es idéntica al del compuesto anterior;
utilizando en este caso el 3-metiltiofeno; se obtuvieron 0.42 g ( 0.793 mmot)
de compuesto (rendimiento 60%). Este tioplatinaciclo [Pt{3-MeT)(PEts);] es

un sélido de color amarillo claro.

4.1.2 REACCIONES CON LOS METIL-BENZOTIOFENOS.

4.1.2.1 Reaccién de [PH{PEt;);] con 3-metil-benzotiofeno, obtencién de

[PY(3-Me-BT){PEts)2] (1).

Este compuesto fue preparado a partir de [Pt(PEts);] (0.66 g, 0.72 mmol) v 3
metil-benzotiofeno (0.72 g, 4.8 mmol) en tolueno (10 mi) bajo argén. La
disolucion se calienta a reflujo del disolvente (110°C) por 4 horas, después
de este tiempo el tolueno y el exceso de fosfina se destilan y y el color
cambia de rojo-naranja a amarillo. En este punto el calentamiento se para y
la mezcla es evaporada a sequedad a vacio (0.01 mmHg) y se enfria a
temperatura ambiente. Después de esto, se agregan 10 ml de hexano seco
recieén destilado, bajo agitacién constante, con lo cual se obtiene un
precipitado amarillo, el cual se lava tres veces mas con hexano. El preducto
amarilio se purifica por cromatografia en columna de SiOz; la longitud de |a
columna es de 20 cm., aproximadamente y se empieza a eluir con hexano,

obteniéndose una primera fraccién con el ligante azufrado libre. Cuando el
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ligante termina de salir de la columna, se va aumentando {a polaridad del
eluyente hasta que con una mezcia hexano:acetona (1:4) se obliene el
producto {1) puro, come un sélide de color amarilio fuerte. Rendimiento: 77

% (0.536 g, 0.82 mmaol).

4.1.2.2 Reaccion de [Pt(PEf:)s] con 2-metil-benzotiofeno, obtencion de

[Pt{2-Me-BT)(PEts)3] (2} y [{(EtsP)Pt(C,u-S- CoHa)}] (3).

La sintesis y purificacion de este compuesto es igual al anterior, en este
caso se utilizaron 0.47 g, 0.86 mmo! de [Pt(PEta)s] y 0.51 g, 3.4 mmol de 2-
metil-benzotiofeno y se obtuvo un sélido de color rojo obscuro. Rendimiento
39 % (0.185 g, 0.34 mmol). Los datos espectroscépicos del producto
cromatografiado indican la formacién del tiometalaciclo (2). Cuando este
compuesto se puso a cristalizar en tolueno por 4 semanas, se obtuvieron

cristales del compuesto bimetalico [{{EtsP)PH{C, p-S-CoHaS)}] (3).

4.1.3 REACCIONES CON LOS METIL-DIBENZOTIOFENOS

4.1.3.1. Reaccion de [Pi(PEt:)s] con 4-metil-dibenzotiofeno, obtencién

de [Pt{4-Me-DBT)(PEt:):] (4) v (5).

Una disolucién de [Pt{PEts)s] (0.536 g, 0.976 mmol) y 4-metil-dibenzotiofena
(0.774 g, 4.0 mmol) en tolueno (10 mi} bajo argdn (esta disolucidn es de

color rojo-naranja), se calienta a reflujo del disolvente por 4 horas, despues
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de este tiempo el tolueno y el exceso de fosfina se evaporan a sequedad
utilizando el vacio de la linea (0.01 mmHg), dando un aceite amarillo-café.
En seguida se agregan 10 mi de hexano seco recién destilado (el matraz se
sumerge en un bafio de hielo seco-acetona) y bajo agitacién constante, se
obtiene un polvo de color amarillo-café, el cual se lava fres veces mas con
hexano (10 ml) y se purifica por cromatografia en columna. El producto

purificado es de color amarille. Rendimiento: 16.5 % (0.1 g, 0.16 mmol).

Reaccion de [PH{PEts)s] con 1,9-dimetil-dibenzotiofeno, obtencion de

[Pt{1,9-Me,-DBT)(PEt:),] (6).

Este compuesto se preparé de manera similar a los anteriores; en este
caso se utilizaron 0.661 g (1.2 mmol) de [P{PEt:)s] y 1.022 g (4.8 mmol) de
una mezcla de 4,6-Mex-DBT y 1,9-dimetil-dibenzotiofeno. Esta mezcla
resuttd de sintetizar el 4,6-dimetil-dibenzotiofeno por el métode de litiacion-
metilacion®®* (al cual me refiero como el 4,6-Mez-DBT impuro en el capitulo
de discusién) en tolueno bajo argén; en este caso el tiempo de reaccion es
de 6 horas, después del cual el disclvente se destila y se obtiene un sdlido
de color amarilio-ocre. La purificacion de este compuesto es idéntica a la
descrita anteriormente, e! producto cromatografiado es de color amarillo
fuerte. E! compuesto se caracterizé por las diferentes técnicas
espectroscopicas descritas en la discusion de la tesis El cristal del

tiometalaciclo se obtuvo de una mezcla de bencenoheptanc (1.1) a
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temperatura ambiente. El rendimiento de la reaccion es del 12 % (0.0817 g,

0.142 mmol) .

4.1.3.3. Reaccion de [Pt{PEt:)s] con 4,6-dimefil-dibenzotiofeno puro,

obtencion de (7).

En esta reaccion se utilizé el 4,6-Me-DBT que se sintetizé por el método de
acoplarmiento de anillos y posterior ciclizacion descrito en la bibliografia®, el
método de sintesis consistié en mezclar los reactives en proporcién 1:2
[Pt{PEt)s]: 4,6-Mex-DBT y poner a reflujo de tolueno seco (5 mi), bajo argon,
durante media hora, enseguida y sin dejar de calentar se evapora el
disolvente y el residuc que se obtiene se deja a secar en la linea por 8
horas. El producto es un sdlido café-rojize ef cual es practicamente imposible
purificar por cristalizacion o cromatografia, ya que el producto es
extremadamente inestable y descompone facilmente at aire o en la silica o
alimina; por lo que el hidruro sélo pudo ser detectade por resonancia

magnética nuciear manteniendo la muestra en un tubo sellado bajo argén.

4.1.3.4. Reaccion de [PtCI{PEt:)z] con 4,6-dimetil-dibenzotiofene puro,

obtencién de [Pt(4,6-Me,-DBT)(PEts),] (8).

Este compuesto se obtuvo a! hacer reaccionar cis-[PtClo{PEt)2]*° (0.071 g,
0.16 mmol). 4,6-Me-DBT *° (0.070 g, 0.33mmol) y sodio metalico (0.026 g,

1.14 mmol) en THF (80 ml} en atmosfera de hidrégeno (1 atm) y calentando
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el sistema a 100° en un reactor Parr durante 24 horas. Después de este
tiempo , el reactor se enfria hasta temperatura ambiente, y la mszcia de
reaccion se filtra, se concentra destilando el THF y purifica por cromatografia
en una celumna (10 cm) de silica gel eluyendo desde hexanc 100 %
{disolvente con el cuatl se obtiene el ligante organico) hasta una mezcla de
hexanc/acetona 1.5 (v/v), con este mezcla de disolvenies se obtiene el
tiometalaciclo puro, el cual es un sélido de color amarille clare. Rendimiento

42 % (0.0424 g, 0.066mmol).

4.2. REACCIONES CON LIGANTES NITROGENADOS.

4.2.1. Reacciones de [Pt{PEt;)s] con ligantes nitrogenados.

La [PH{PEts)s] no reacciona con ninguno de los ligantes nitrogenados
utilizados en este trabajo. Se hicieron varios intentos de reaccion,
empezando desde las reacciones hechas a temperatura ambtente {utilizando
como disolventes tolueno o hexano) hasta efectuarlas a temperatura de
ebullicidon del disolvente; ademas los tiempos de reaccion variaron desde 2
hasta 12 horas. Cuando las reacciones se hicieron a temperatura ambiente
no hubo reaccién y cuando se efectuaron a temperatura de ebullicidn del

disolvente, solamente se obtuvieron los productos de descomposicidn del

[Pt{PEta)a).
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4.2.2. Reaccién de [Ni(dippe)H]: y quinolina, obtencién de

[Ni(quinollina){dippe)] (14).

Para esta reaccién se disuelven 0.2885 g (0.45 mmol) de [Ni(dippe)H]:*',
disuelto en 15 ml de THF y se agregan 0.118 g (0.89 mmol} de quinolina; al
momento de mezclar los reactivos se observa efervescencia en el matraz de
reaccion, debido al desprendimiento de H, generado durante fa reaccion. Se
deja agitando la mezcla por 30 minutos a temperatura ambiente. Después de
este tiempo se evapora el disolvente y el producto, un sélido café claro, se
seca por un par de horas bajo vacio. Para purificar el compuesto, éste se
redisuelve en la minima cantidad de hexano posible, y se sumerge la
disolucién en un bafic de hielo seco-acetona para precipitarlo. Este
compuesto al precipitar, da cristales de color amarillo claro, punto de fusién:

100°C, descompone. Rendimiento: 87 % (0.175g, 0.389 mmol).

4.2.3. Reaccién de [Ni{dippe)H]: y acridina, obtencion de

[Ni(acridina){dippe)] (15).

Para esta reaccién se disuelven 0.17 g (0.264 mmol) de [Ni(dippe)H]2*', en
THF y 0.0947 g (0.528 mmol) de acridina disuelta en THF (10 mi en total) y
se agita a temperatura ambiente por 1 hora. Después de hacer la mezcla de
reactivos, se observa un ligero burbujeo en el seno de la reaccién, debido al

desprendimiente de H; durante la musma. Al finalizar el tiempo de reaccién
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(1 h después) se evapora el disclvente v el polvo café obtenido se seca por
dos horas. Después se recristaliza de hexano, con lo que se obtienen
cristales de color amarillo, este sdlido amarillo es el compueste (15) puro,
punto de fusién: 115°C, descompone. Rendimiento: 91 % (0.120g, 0.240

mmoti).

4.2.4. Reaccién de [Ni(dippe}H]i: y piridina.

De todos los intentos hechos para hacer esta reaccion, en ninglin casoc se
obtuvo producto alguno. Se siguié la metodologia descrita anteriormente
para ligantes nitrogenados, a saber, utilizar proporcién 1:2, [Ni(dippe)H]:z :
piridina, y se utilizo THF como disclvente. Se intentd primero la reaccién a
temperatura ambiente y no se observd ningin cambio de color ni burbujeo
en el seno del matraz, ademds las reacciones se siguieron por RMN, y se
observa que la piridina y el dimero de niquel no sufren ningltn cambio. Los
tiempos de reaccién variaron desde 1 hasta 8 horas a temperatura ambiente.
Lo siguiente fue calentar la reaccidn, se hicieron basicamente 2 intentos,
con temperaturas de reaccion de 30°C y 50°C (ya que el dimero de niquel

descompone a 60°C) y tampoco hubo reaccion alguna.

4.2.5. Reaccién de [Ni(dippe)H]: con 1,2,3,6-tetrahidropiridina,

obtencion de [Ni(THPy)(dippe)] (16).

Se disuelve 0.244g (0.38mmol) del [Ni(dippe)}H)]2 " en 10 ml de THF seco

dande una disolucion de color morado obscurc, se agregan gota a gota 70
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pb (0.063 g, 0.7578 mmol) de THPy, vy se deja agitando a temperatura
ambiente por espacio de una hora. Al inicic de la reaccién no se observan
cambios pero después de media hora la disolucion cambia a un color café.
Al final del ttempo de reaccion (1 hora), el disolvente se evapora a sequedad
y la muestra se recristaliza de hexano a una temperatura de -78°C. Se
obtiene un sélido de color amarillo claro en un rendimiento del 83 % (0.127g,

0.314mmol)}, el cual descompeone a 140°C.

4.2.6. Reaccion de [Pt(dippe)H]: con quinolina, obtencién de

[Pt(quinolina)(dippe)] (18).

Se mezclan 0.098g (0.149 mmol) del dimero de platino [Pt(dippe)(H)l:*", con
25 pb (0.027 g, 0.209 mmol} de quinolina en 10 ml de THF y se deja
agitando a temperatura ambiente por 24 horas. Inicialmente la disolucién es
de color amarillo claro debido al dimero de platino, al final tiene un color
amarilio fuerte. Se evapora el disolvente y el polvo amarillo se redisuelve en
hexano, esta disolucion se sumerge en un bafic de hielo seco-acefona, con
lo cual se precipita la materia prima que no reacciond y €l filtrade (la
disolucion de hexano) se evaporo a sequedad y se obtiene el producto (18)
puro, el cugal es un sélido amarillo que descompone a 110°C. Rendimiento:

85 % (0.052¢, 0.089 mmol).
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4.3. Reacciones de intercambio.

Todas estas reacciones se hicieron de la siguiente manera: en un tubo de
resonancia para muestras sensibles, con valvula de tefion, se disuleive el
tiomefalaciclo (0.1 mmol) en tolueno deuterado degasificade (1 mi), se
agrega el tiofeno que se vaya a substituir (1.5 mmol) v se sella bajo argdn.
Se registra un espectro de resonancia (t = 0) y se calienta el tubo en un bafho
Maria a 60° C, y cada 2 horas de calentamientc se toma otro espectro hasta
que ya no se observe ningtn cambio en los espectros de RMN. A
temperatura ambiente no se observa ningin intercambio en ninguno de los

casos. Las reacciones se siguen hasta por 12 horas.
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CONCLUSIONES

1.- Ha sido posible activar €l enlace C-S en los 2- y 3-metil-benzotiofenos, 4-
metii-dibenzotiofeno, 1,8- y 4.6-dimetil-dibenzotiofenos, utlizando el

complejo [P{PEt:)a].

2.- En la reaccion de [Pt(PEts)s] con el 4,6-Mex-DBT se ha observado fa
activacién del enlace C-H en lugar del enlace C-S. La activacion C-S no
ocurre por el impedimento estérico de los metilos vecinos al atormo de azufre

y a la necesidad de disociacién de una fosfina del complejo de partida.

3.- Se ha obtenido el tiometalaciclo [Pi(4,6-Me-DBT){(PEts)2] (8), con 4,6-
Mez-DBT, [PICIx(PEts);] y sodio metdlico bajo atmoésfera de Hz. Ya que en
este caso se estudié un compuesto de platino que forma un Intermediario
muy reactivo ([PtHo(PEt;).]), ademas de que se utilizaron condiciones de
reaccidon mas severas que las usadas con los demas ligantes tiofénicos
reportados. Este tiometalaciclo y el anélogo reportado por Jones® (pagina
24), son los Gnicos ejemplos de activacion C-S informados con este ligante,
lo cual potencialmente es un paso imporante para el desarrollo de nuavos

catalizadores para HDS.

4.- De las reacciones de intercambio entre fiofenos se obtiene la siguiente

tendencia (en cuanto a la formacién del metalaciclo): T > 2-Me-T > 3-Me-T,
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en donde los efectos estéricos son minimos vy los efectos elecirénicos son

los que gobiernan las reacciones de intercambio entre estos ligantes.

5.- De las reacciones de intercambio enfre metil-benzotiofenos y metil-
dibenzotiofenos, se obtiene [a siguiente tendencia de estabilidad relativa: BT
> DBT > -Me-BT > 4-Me-DBT >>>4,6-Me-DBT; 2-Me-BT, en donde los
efectos estéricos son imporfantes, ya que en los ligantes tidfenicos en los
que el enlace C-S tfiene substituyéntes cercanos no hay reaccién o el

intercambio es minimo, como en el caso del 4-Me-DBT.

6.- No se pudo activar el enlace C-N de los compuestos nitrogenados en las
condiciones de reaccién utilizadas en este trabajo, sin embargo se lograron
aislar los compuestos n? (C=C), [Ni{quinolina){dippe)](14),
[Ni{acridina){(dippe)](15) y [Ni{THPy) (dippe)](16), con los anillos arométicos
de los mismos. Estos compuestos son importantes ya que son de los

primeros ejemplos de coordinacion 12 (C=C) en compuestos nitrogenados.

7.- Se pudo aislar un compuesto [Pt(quinolina)(dippe)l(18), n° (C=C) con
quinolina y platina (18), a partir de [P{dippe)H]z. De igual modo que en el
inciso B, el compuesto de platino al ser una entidad rica en electrones, se

enlaza tnicamente a una doble ligadura del ligante heterociclica.
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\-p.819

Espectro 3.1. RMN-*'P de [{(EtsP)PH{C,1-5-CeHgS)}5} (3) en tolueno-ds.
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Espectro 3.12. RMN--H de [Ni(THPy)(dippe)] (16) en THF-ds
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ANEXO 2

Datos cristalograficos.
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Compuesto [Pt(3-Me-BTHPEL;),] (1).

Crystal Data

Empirical Formula
Color, Habit
Crystal size

Crystal System
Space group

Unit cel! dimensions
Volume

Zz

Formula weight
Density (calc.)
Absorption coefficient
F(000)

Data Coliection

Diffractometer used
Radiation

High-voltage and tube current

Temperature
Monochromator

28 Range

Scan type

Scan speed

Scan range (@)
Background measurement

Standard reflections
Correction from standards
Total exposure time

Index ranges

Reflections collected
Independent reflections @
Observed reflections

<1/ o(l) > (all data)
Absorption correction

Solution and Refinement

System used

C21 Hgg Pg Pt S

Yellow, regular

0.4 x 0.4 x 0.4 mm’

Orthorhombic

P2,2,2

a=9638(2) H=13272(1) c=18998(DHA
2430.05 (45) A®

4

579.60
1.584 g.om®
5.99 mm™
1152

Siemens P4/PC

Mo-K,{A=0.71073 A)

50KV, 30 mA

298K

Highly oriented graphite crystal

3-60°

8/28

Variable speed, 3 to 60 °. mn” in @

0.94 ° + separation between the X, and the K. positions
Stationary crystal and stationary counter at
beginning and end of scan, each for 25% of total
scan time

3 measured every 97 reflections: 004,202,033
min: 0.95, max: 1.00

44 hours

Sl€h213,-15k<18,-1 51526

4908

4679 (Ryy = 5.69 %)

3284 ( F>4 c(F))

10.26

Not applied

SIELXTL 5.63
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Wilson’s statistics <{E?-1l>=0.647
Solution Patterson interpretation and difference Fourier maps
Refinement method Fuil matrix least-squares
Quantity minimized Ziw(F,-F.)%

Absolute configuration
Extinction correction
Hydrogen atoms

Restraints, constraints ®
Weighting scheme
Parameters Refined

Final R indices (obs. data)®
Final R indices (all data) ©
Goodness-of-fit @

Largest and mean A/c
Data-to-parameters ratic
Largest difference peak
Largest difference hole
Solution and refinement by

_ i -(E

AR

Flack parameter: 0.00 (2)

x = 0.0003(3) where F,'=kF,[1 + 0.001 xF27/ Sin(26) T*
Riding model, fixed isotropic I/

None

w=[A(F,2H0.0759P)T" where P=(max[F,%01+2 F.’) / 3
227

Ry=587 %, wR;=12.52%

Ry =9.52%,wR,= 1441 %

1.064

0.002, 0.015

2061/ 1

4.34 e.A? close to Pt(I) atom

-1.62.A%

Sylvain Bernés, USAL FQ-UNAM, México, D.F,

= SE

2IE]

M%ZJZ%f—ﬁfszJZ%E—ﬁf

}:wﬁf ’ m-n

For R, both summations involve all input reflections for which more than one symmetry
equivalent is averaged. For S, m is the number of observed reflections and » is the number of
parameters reftned.

(b} For non-hydrogen atoms.
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Table 1. Atomic coordinates (x 10%) and equivalent isotropic
displacement coefficients (A% x 10°)

Atom Xa YB Zic Uteg)
Pt(1) 5213(1) 6633(1) 8440(1) 43(1)
S(1) 3234(4) 5704(3) 8335(2) 38(1)
P(1) 7246(4) T481(3) 8650(2) 59(1)
P(2) 4305(4) 7724(3) 7586(2) 52(1)
¢} 5932(16) 5626(%) 9160(7) 52(3)
C2) 531%(19) 4909(9) 9550(7) 62(4)
c(3®) 6257(24) 4330(12) 10054(9) 87(6)
C4) 3899(20) 4584(9) 9558(7) 61(4)
C(s) 2923(16) 4876(10) 0020(7) 56(4)
(o) 1570(19) 4455(12) 9026(11) 81(5)
cn 1214(27) 3760(14) 9558(13) 113(8)
C® 2138(33) 3516(20) 10090(12) 141(12)
C(9) 3404(28) 3921(15) 10098(%) 93(7)
C(10} 8800(18) 6757(16) 8430(10) 91(5)
C(11) 8900(22) 6411(22) 7710(12) 137(10)
C(12) 7489(22) 7694(16) 9595(10) 92(6)
C(13) 6293(27) 8235(21) 9518(12) 151(12)
C(14) T576(25) 3716(14) 8254(12) 102(7)
C(15) 8940(23) 9216(18) 8347(13) 119(8)
C(16) 4015(20) 9024(12) T861(10) T1(5)
can 3073(26) 9071(17) 8563(12) H7(9)
C(18) 2581(17) 7390(14) 7227(10) 79(5)
c(19) 1868(22) 8115(17) 6749(9) 100(6)
Cc(2; 5347(19) 7890(13) 6788(7) 73(4)
C(21) 5757(25) 6904(16) 6441(8) 106(7)

Equivalent isotropic U defined as one third of the trace of the orthogonalized U, tensor
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Table 2. Bond lengths (A)
PyI)-C(1)  2.034(12) PH{1)-5(1)  2.280(4)
PH()-P(1)  2.294(4) Pi(1)-P(2y  2.34403)
S(1)-C(5) 1,725(14) P()-C(12y  1.83(2)
P(1)-C(14)  1.83(2) P(1)-C(10)  1.83(2)
P(2)}-C(18) 1.85(2) P(2)-C(16) 1.82(2)
P(2)-C(20) 1.831(14)
C()-CR) 13402 C)CE)  143(2)
C2)-C3) 1.53(2) C(4)-C(5) 1.44(2)
C4)-C(9) 1.43(2) C(5)-C(6) 1.42(2)
C(6)-C(7) 1.41(3) C(M-C(8)  1.38(3)
C(8)-C™ 1.33(3) C(1O)-C(11y 1.45(3)
C(12)-C(13) 1.45(3) C(14)>-C(15) 1.48(3)
C(16)-C(17) 1.61(2) C(18)-C(19) 1.49(2)
C(20)-C21y 1.52(2)
Table 3. Bond angles (")

C(1)-Pt(1)-P(1) 85.1(4) C(1)-Pif1)-8(1) 89.3(4)

P(1)-Pt(1)-S(1) 174.18(14) C(1)-Pe(1)-P(2) 176.8(4)

P(1)-Pi(1)-P(2) 97.84(14) S(1I»-Pt(1)-P(2) 87.77(13)

C(5)-8(1)-Pt(1) 115.0(5)

C(12)-P(1)-C(14)  104.0(10) C(12)}-P(1)-C(10)  101.6(9)
C(14)»-P(1)-C(10)  103.5(11) C12-P(1)-Pt(1)  110.8(7)
C(14)-P(D)-P(1)  121.0(8) C(10)-P()-PKI)  113.7(6)
C(18)-P(2)-C(16)  101.2(9) C(18)-P(2)-C(20)  102.5(8)
C(16)-P(2-C(20)  102.0(8) C(18)-P(2)-Pl)  116.2(6)
C(16)-P2)-PY1)  116.3(6) C(20)-P(2)-P(1)  116.3(6)
C(2)-C(1)-Pt(1) 133.4(12) C(1)-C(2)-C(4) 129.7(14)
C(1)-C(2)-C(3) 116(2) C(4)-C(2)-C(3) 114.6(14)
C(2)-C(4)-C(5) 122.2(12) C(2)-C(4)-C(9) 121(2)
C(5)-C(4)-C(9) 117(2) C(4)-C(5)-C(6) 119.2(14)
C4)-C(5)-8(1) 126.2(11) C(6)-C(5)-8(1) 114.5(14)
C(TY-C(6)-C(5) 119(2) C(8)-C(7)-C(6) 121(2)
C(9)-C(8)-C(7) 120(2) C(8)-C(N-C(4) 123(2)
C11)-CC10)-P(1)  116(2) C(13)-C12)-P(1)  112(2)
C(IS}-COI4)-P(1)  120(2) COT-CO16)-P(2)  111.1(12)

C{19-C(18)-P(2) H1R.9(13) C2N-CRO-P(2) 113.5(12)
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Table4. Anisotropic displacement coefficients (A? x 10°)
Atom Ui Uz Uss Uz Ups Un
Pi(1) 39(1) 46(1) 45(1) 2(1) 6(1) -1(1)
S(1) 53(2) 60(2) 60(2) 10(2) =1(2) -8(2)
P(1) 44(2) 68(2) 66(2) -5(2) -1(2) -6(2)
P(2) 48(2) 55(23 53(2) 13(2) 32) 4(2)
C(1) 55(8) 48(7) 53(7) 8(6) =5(7) 7(6)
C2) 38(1) 40(6) SHTy -4(6) -17(8) 16(8)
C(3) 117(17) 65(10) 78(11) 2009) -28(12) 0(11)
C4) 104(13) 38(7) 42(7) 3(6) -2(8) -8(8)
C(5) T74(10) 46(7) 477 -4(6) 16(7) -16(7)
C(6) 66(11) 73(10) 105(13)y  1Q10) 13(10) -27(9)
C(7) 121(18) 82(12) 136(19)  -17(13)  45(16) -64(13)
C(8) 196(31) 149(22) T7(14) 34(15) -19(16) -105(24)
0] 142(20) 89(13) 50(9) &(9) -12(11) -22(14)
C(10) 55(8) 123(15) 96(12) -34(13)  4(10) 11(10)
C(11) 64(12) 21027} 13720y -59(21)  22(13) -8(17)
C(12) 84(13) 106(14) 87(12) -23(12) 411 -14(12)
C(13) 111(19) 223(29) 121(19)  -97(21)  25(16) -50(24)
C(14) 110(16) 88(13) 109(16)  10(11) 2(13) -54(12)
C(15) 90(15) 133(17) 135(19)  -5(16) 15(16) -58(14)
C(16}) 75(11) 75(10) 80(11) 3 9(10) 16(3)
(17 133(20) 104(15) 11417y 7(13) 66(16) 41(15)
C(18) 56(9) 98(12) 83(11) 25(11) -18(%) -6(9)
C(19) 83(12) 134(17) 84(12) 29(12) -28(10) 106(12)
C(20) 73(10) 100(11) 45(6) 17(7 13(7) 5010
C(21) 119(16) 146(17) 54(9) -19(10)y  27(10) -15(15)

The anisotropic displacement exponent takes the form: -2m*(#* a** Uy + ... + 2hkabU2)
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Table 5. H-Atom coordinates (x 10%) and isotropic displacement coefficients (A% x 10%)

Atom Xa ¥ Ze Uteq)
H(1) 6883(16) 5670(9) 9234(7) 62
H(3A) 6283(24) 3633(12) 9920(9) 130
H(@3B) 5902(24) 4387(12) 10525(9) 130
H3EO) 7178(24) 4605(12) 10036(9) 130
H(6) 926(19) 4635(12) 8684(11) 97
H(7) 343(27) 3459(14) 9552(13) 136
H(8) 1874(33) 3070(20) 10443(12) 169
H9) 3992(28) 3765(15) 10470(9) 112
H(10A) 9606(18) 7169(16) 8531(10) 110
H(10B) 8835(18) 6174(16) 8737(10) 110
H(11A) 9629(22) 5921(22) 7673(12) 205
H(11B) 9102(22) 6972(22) 7408(12) 205
H(11C) 8036(22) 6111(22) 7571(12) 205
H(12A) 7609(22) 7051(16) 9829(10) 111
H(12B) 8327(22) 8085(16) 9668(10) 111
H(13A) 6626(27) 8807(21) 10178(12) 227
H(13B) 5807(27) 7789(21) 10230(12) 227
H(13C) 5674(27) 8460(21) 9554(12) 227
H(14A) 7418(25) 8650(14) T752(12) 123
H(14B) 6874(25) 9174(14) 8432(12) 123
H{15A) 893(23) 9673(18) 8738(13) 179
H(15B) 9170(23) G583(18) 7927(13) 179
H(15C) 9639(23) 8716(18) 8435(13) 179
H(164) 490120} 9346(12) 7951(10) 92
H({16B) 3556(20) 9390(12) T485(10) 92
H(174) 2427(26) 9618(17) 8526(12) 175
H(17B) 3659(26) 9173(17) 8966(12) 175
H(17C) 2575(26) 8449(17) 8615(12) 175
H{184) 2677017 6738(14) 6976(10) 95
H(18B) 1968(17) 7265(14) 7623(10) 95
H(19A) 1313(22) 8570(17) 7023(9) 150
H(19B) 1284(22) 7752(17) 6428(9) 150
H(19C) 2549(22) 8490(17) 6489(9) 150
H(20A) 4825(19) 8292(13) 6454(7) 87
H(20B) 6182(19) 8262(13) 6907(7) 87
H(214) 6649(25) 6695(16) 6613(8) 159
H(21B) 5801(25) 6995(16) 5940(8) 159

H(2IC) 5080(25) 6397(16) 6550(8) 159
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Compuesto [{(Et;P)Pt(C,u-S-CoHg)} ] (3).

Crystal Data

Empirical Formula
Color, Habit
Crystal size

Crystal System
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Formula weight
Density (calc.)
Absorption coefficient
F(000)

Data Collection

Diffractometer used
Radiation

High-voltage and tube current

Temperature
Monochromator
20Range

Scan type

Scan speed

Scan range (@)
Background measurement

Standard reflections
Correction from standards
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Observed reflections

< I/ o) > (all data)
Absorption correction

CyxHe P2 P S,

Yeliow, irregular

0.2 x 0.2 x 0.05 mm’

Monoclinic

P 21/6

a=12.036(3) 5=12.433(2) c=11.9682) A
B=11422(13°

1633.2(8) A’

2

922.91
1.887 g.em™
8.80 mm’!
888

Siemens P4/PC
MoK, (A=0.71073 &)
50 KV, 35 mA
293K

Highly oriented graphite crystal
3-50°
828
Variable speed, 3 to 60 °. mn” in o
1.30 °+ separation between the K, and the K, positions
Staticnary crystal and stationary counter at
beginning and end of scan, each for 25% of total
scan time
3 measured every 97 reflections: 02,320,221
min: 0.82, max: 1.01
l4<hg13,-14<k<1,-1</<14

3704

2880 (R = 8.32 %)
1750 ( F> 4 o(F) )
7.90

Not applied
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Solution and Refinement

(a) R, =

Systern used

Wilson’s statistics
Solution

Refinement method
Quantity minimized
Extinction correction
Hydrogen atoms
Restraints, constraints @
Weighting scheme
Parameters Refined

Final R indices (obs. data) ®
Final R indices (all data) ®
Goodness-of-fit ©

Largest and mean A/
Data-to-parameters ratio
Largest difference peak
Largest difference hole
Solution and refinement by

SNY ()
CEDXTE

SHELXTL

<|E?-1>=0910

Patterson interpretation and difference Fourier maps
Fult matrix least-squares

5 [w(F,-F,) 7

Not applied

Riding model, fixed isotropic {7
None

w!=¢? (F}+0.004]1 F°

163

R=622%, wR=7.73%
R=11.13 %, wkh=10.10%
0.93

0.023, 0.005

10.7/1

3.07 e.A” close to Pt atom

-1.75e A

Sylvain Bernés, USAI, FQ-UNAM, México, D.F.

) g TR o ZHE-F| () |[XME-EL

m-n

SIE] L

£

For R,., theinner summations are over the N equivalent reflections averaged to give < F >, and the
outer summations are over all unique observed reflections.
For 8, m is the number of observed reflections and # is the number of parameters refined.

(d) For non-hydrogen atoms.
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Table 1. Atemic coordinates (x 10*} and equivalent isotropic
displacement coefficients (3% x 10°)

Atom Xa ¥ Ze Ufeg)
Pi(1} 3889(1) 415(1) 535(1) 37(D
18 4401(4) 789(4) -1140(5) 39(2)
P(1) 3071¢4) -202(4) 1802(3) 41(2)
C) 3205(23) -403(19) -3248(24) 63(12)
C(2) 3018(18) 240(15) -2297(19) 42(9)
C(3) 1945(21) 5035(18) -2347(21) 35(10)
C4) 1695(15) 1261(17) -1567(17) 38(7)
C(5) 2436(18) 1412(17) -301(18) 45(9)
C(6) 2193(18) 2279(16) 294(18) 43(8)
(7 1220(21) 2971(19) -261(24) 64(13)
C(8) 467(21) 2793(20) -1487(25) 59(11)
<9 674(21) 1931(19) -2125(21) 36(10)
C(10) 1533(19) -662(19) 883(20) 54(10)
c(11) 1396(22) -1475(24) -96(22) 76(13)
(12) 2861(23) 721(22) 2894(21) 68(12)
C(13) 4041(26) 1212¢21) 3783(22) 78(14)
C(14) 3859(20) -1389(17) 2691(19) 49(9)
C(15) 3250(25) -1937(23) 3420(23) 80(14)

Equivalent isotropic U/ defined as one third of the trace of the orthogonalized Uy tensor
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Table 2. Bond lengths (4) @

Pi(1)-8()  2.372(6) Pt(I)-P(1)  2.254(7)

Py(1)-C(5)  2.040(19) Pt(1)-S(1A) 2.404 (5)

S(1)-C(2)  1.806(18)

P(1)-C(10)  1.815 (20) P(1)-C(12)  1.833 (29)

P(1)-C(14)  1.839 (20)

C(H-C(2)  1.481(38) C(2)-C(3) 130935

C(3»-C(4) 144234 C4)»-C(5)  1.420(25)

C@)-C(9)  1.406 (28) C(5)-C(6)  1.388 (32)

C6}-C(7) 1384 (29) C(N-CB) 1390 (34)

C8)-C%)  1.396(38) C(10)-C(11) 1.505(37)

C(12)-C(13) 1.511(33) C(14)-C(15) 1.514(42)

@ Symmetry operation implied by A label: 1-x, -y, -z

Table 3. Bord angles {°) ™

S(1)-Pt(1)-P(1) 166.3(2) S(1)-Pt(1)-C(5) 86.2(7)
P(1)-Pt(1)-C(5) 90.8(7) S(1)-Pt(1)-S(1A)  83.6(2)
P(1)-PY(D)-S(1A)  98.1(2) C5)»-PH(D-S(1A)  169.1(7)
Pt(1)-S(1)-C(2) 95.5(9) PH{1)-S(1)-Pt(14)  96.4(2)
C(2)-S(1)-Pt(1A)  113.7%7)
Pt(1)-P(1)-C(10) 108.5(9) Pi(1)-P(1)-C(12) 119.5(10)
C10)-P(1)»-C(12)  103.0(12) Pi(1)-P(1)-C(14)  113.5(9)
C(10)-P(1)-C(14)  104.7(10) C12)-P(D-C(14)  106.2(11)
8(1)-C(2)-C(1) 114.2(17) S(1)-C(2)-C(3) 121.4(18)
C(1)-C(2)-C(3) 123.9(18) C(2)-C(3)-C(4) 126.7(18)
C(3)-C(4)-C(5) 124.8(17) C(3)-C(4)-C(9) 116.9(17)
C(5)-C(4)-C(9) 118.2(20) Pi(1)-C(5)-C(4) 118.7(16)
Pt(1)-C(5)-C(6) 122.6(13) C(4)-C(5)-C(6) 118.6(17)
C(5)-C(6)-C(T) 123.5(18) C(6)-C(T)-C(8) 117.7(24)
C(7)-C(8)-C(9) 121.021) C(4)-C(9)-C(8) 120.8(19)
P(D-C(LO)-C(11)  116.2(18) P(1)-C(12)-C(13)  112.9¢21)

P(1)-C(14)-C(15)  116.0(18)

W Symmetry operation implied by A label: 1-x, -y, -z
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Table 4. Anisotropic displacement coefficients (A” x 10°)
Atom Uy Uz Uss Us: Uss Uz
Py 40(1) 39(1) (1) 21) 2101) 3(1)
sy 4303) 4003) $33) 5 26(2) 9(2)
P()  4203) 45(4) 453) 32 2502) -503)
) 7&(16) 5915 7417y 8(14)  34(14)  4(15)
C2) 471D 40(13)  48(13) 149  27(10)  20(10)
C3)  68(14)  45(12)  Ss(14)  8(12)  28(11)  14(12)
@ 2609 43(12)  38(11)  8(9) 11(8) 9(10)
C5)  60(12)  4212)  47312)  11(10)  371) 241D
c(6)  48(12)  50(13)  38(12)  S(10)  24(10)  23(10)
C()  TI6)  3312)  94(22)  15(12)  48(17)  10(13)
C®)  48(13) 6016 7818  -1(12)  36(13)  16(14)
C(9) 75(15) 53(14) 53(14) -18(12) 38(12) 13(12)
c(0)  S12) 75U 42(13)  -1611) 25411 10(12)
caly T8 972 S8(16)  -28(16)  32(14)  -1I{15)
C(12)  94(18)  90(19)  42(13)  34(15)  S1(13)  3(13)
C13) 13424  61(17) 47015  8U7T)  46(16)  -24(14)
C(14)  68(14)  42(12)  43(12)  -4(1l)  27(11)  2(10)
C(15)  123(22)  85(19)  59(16)  -18(19)  66(17)  21(16)

The anisotropic displacement exponent takes the form: -2m*(%* a** Uy, + ... + 2hkabUyz)
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Table 5. H-Atom coordinates (x 10%) and isotropic displacement coefficients (A2 x 10°)

Atom Xa Yb Zc Uteg)
H(1A) 2424 -653 -3821 80
H(1B) 3578 21 -3670 80
H(1C) 3715 -1008 -2868 80
H(3A) 1259 169 -2985 80
H(6A) 2717 2397 1141 80
H(7A) 1113 3578 181 80
H{8A) -230 3249 -1876 80
H(9A) 125 1810 -2964 80
H(10A) 1060 -43 432 80
H(10B) 1186 -949 1414 80
H(11A) 553 -1656 -544 80
H(11B) i716 -1191 -649 80
H(11C) 1844 -2108 294 80
H(12A) 2494 331 3348 80
H(12B) 2319 1292 2461 80
H(13A) 3908 1683 4351 80
H(13B) 4578 640 4224 80
H(13C) 4402 1609 3329 80
H(14A) 4651 -1162 3266 80
H(14B) 3976 -1896 2144 80
H(15A) 3731 -2539 3860 80
H(15B) 3148 -1444 3989 80

H(15C) 2466 -2186 2853 80
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Compuesto [Pt(1,9-Me,-DBT)(PEt;),] (6).

Crystal Data

Empirical Formula
Color, Habit

Crystal size

Crystal System
Space group

Unit cell dimensions

Volume

z

Formula weight
Density (calc.)
Absorption coefficient

FO0O)

Data Collection

Diffractometer used
Radiation

High-voltage and tube current

Temperature
Monochromator

28 Range

Scan type

Scan speed

Scan range (o)
Background measurement

Standard reflections
Correction from standards
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections ®
“Observed” reflections
<I/o(l) > (all data)
Absorption correction

Solution and Refinement

CyxHe P, S\ Py

Pale yellow, irregular

0.7x02x0.l mm®

Monoclinic

Ce

a=9314(3) b=18210(2) c=16924(DA
B=105.18(2)°

27703 (1) A?

4

643.69
1.543 g.em®
5.27 mm
1288

Siemens P4/PC

Mo-K, (A= 0.71073 A)

50KV, 30 mA

298K

Highly oriented graphite crystal

3-52°

®

Variable speed, 4 to 60 °. mn™ in e

1.28 ° + separation between the K, and the X, positions
Stationary crystal and stationary counter at
beginning and end of scan, each for 25% of total
scan time

2 measured every 43 reflections: 042, 13 3
min: 0.94, max: 1.01
SlSh<IL-1€k<€22,-20<1<20

3496

3222 (R =2.96 %)

2651 (F>4 o(F))

13.19

9 w - scans: min = 0.138, max = 0.169



Final R indices (obs. data) @
Final R indices (all data)
Goodness-of-fit @

Largest and mean Vo
Data-to-parameters ratio
Largest difference peak
Largest difference hole
Solution and refinement by
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System used SHELXTL 5.03
Wilson’s statistics <|E*-1]>=0.692
Solution Patterson interpretation and difference Fourier maps
Refinement method Full matrix least-squares
Quantity minimized Ew(FI-F2)Y
Absolute configuration Flack parameter: -0.020 (9)
Extinction correction x =0.00000(8) where F, =kF,[1 + 0.00} xF,22%/Sm(2 )]
Hydrogen atoms Riding model, fixed isotropic U
Restraints, constraints ® None
Weighting scheme w=[?(F,)) + (0.0518 P/’ + 1.19 P] "' where

P=(max {F20)+2F3/3
Parameters Refined 272

Ri=397%, wR,=9.03%
Ri=553%,wR: =994 %
1.049
~4.780 (extinction parameter) , 0,020
11.8/1
1.41eA>
- 0.53 e A7
Sylvain Bernés, USAIL FQ-UNAM, México, D.F.

m-n

@ g, ZEE) L TIRE] JZW(F:—E’V s \/Zw(f'?m}?)z

et ZF::Z B

YiEl T YowFr

Fot R, both summations involve all input reflections for which more than one symmetry
equivalent is averaged. For §, m is the number of observed reflections and # is the number
of parameters refired,

(b} For non-hydrogen atoms.

I

- \vb

o€ 1

b ..(\':’r t‘%\y\'\Pim/ﬁ_‘-{_:A}

\lr.\ ,;.u"\» = ‘D“Q)

: ) n

X
T N ey
T[\’ \:\)\‘ ) )\

T
"y
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Atom

Py(1)
8(1)
P(1)
P(2)
(1)
C(2)
C(3)
C4)
C(5)
C(6)
C(7)
C(®)
Co
C(10)
c(11)
C(12)
C(13)
C(14)
C(15)
C(16)
C(17)
C(18)
C(19)
C(20)
c@1)
C(22)
C(23)
C(24)
C(25)
C(26)

Table 1. Atomic coordinates (x 10%) and equivalent isotropic

displacement coefficients (A* x 10%)

Xa

1546(1)
1315(7)
2091(4)
1520(5)
2982(26)
4143(30)
5554(30)
6094(26)
5049(29)
3575(21)
2371(20)
2139(23)
993(37)
-28(26)
160(21)
1417(19)
5584(25)
3066(27)
785(25)
-758(30)
2279(22)
2687(29)
3843(20)
5156(21)
1678(21)
1641(29)
-260(31)
-1569(30)
2910(28)
4494(23)

Yo

2045(1)
1501(2)
2679(2)

850(2)
1798(7)

1286(11)

1462(15)
2183(9)

2698(10)
2526(9)
3117(7)
3703(9)

4189(12)
4075(8)
3452(8)
2985(7)

3436(10)

3830(11)

2590(10)

2870(14)
3672(7)

4121(10)
2434(8)

2590(11)

655(7)
-173(9)
384(10)
659(14)
263(10)
520(12)

Ze

4432(1)
3132(2)
5618(2)
4947(2)
3137(7)

3023(11)

3127(10)
3363(9)

3444(11)
3287(8)
3285(7)
2748(9)

2709(12)

3141(10)
3666(8)
3749(8)

3740(12)

2144(11)

6237(11)

5810(17)
5525(8)

6331(11)
6286(8)

5968(11)
6014(8)

6246(12)

4406(13)

4710(17)

4717(12)

5115(13)

Uteg)

57(1)
90(1)
57(1)
69(1)
93(7)

106(6)
116(8)
96(5)
93(5)
73(4)
T2(4)
88(5)
108(9)
93(6)
79(4)
64(4)
115(7)
116(7)
101(6)

136(10)
THA)
94(7)
83(5)
98(5)
81(4)

124(8)
108(8)

154(11)

9T
113(6)

Equivalent isotropic U/ defined as one third of the trace of the orthogonalized U, tensor
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PY(1)-C(12)
PY(1)-P(2)

S(1-C(1)

P(1)-C(19)
P(1)-C(17)
P(2)-C(21)

C(1)-C(6)
C2)-C(3)
C(4)-C(5)
C(5)-C(13)
C(N-C(12)
C(8)-C(9)
C(9)-C(10)
C(11)-C(12)

C(15)-C(16)
C(19)-C(20)

C(21)-C(22)
C(25)-C(26)

Table 2. Bond lengths (4)

2.052(12)
2.347(3)

1.64(2)

1.78(2)
1.827(14)
1.807(13)

1.43(2)
1.32(3)
1.38(3)
1.48(3)
1.35(2)
1.37(3)
1.36(3)
1.42(2)

1.52(3)
1.49(3)

1.56(2)
1.53(3)

P(1)-P(1)
Py(1)-5(1)

P(1)-C(15)
P(2)-C(25)
P(2)-C(23)

C(1)-C(2)
CE3)-C(4)
C(5)-C(6)
C(6)-C(7)
CN-C(8)
C(8)-C(14)
C(10)-C(11)

C(17)-C(18)

C(23)-C(24)

2.255(3)
2.370(4)

1.81(2)
1.80(2)
1.87(2)

1.48(3)
1.43(3)
1.36(3)
1.55(2)
1.38(2)
1.52(3)
1.42(2)

1.55(2)

1.53(4)
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C(12)-Pt(1)-P(1)
P(1)-PK(1)-P(2)
P(1)-Pt(1)-8(1)

C(1)-S(1)-Pi(1)

C(19)-P(1)-C(15)
C(15)-P(1)-C(17)
C(15)-P(1)-P(1)

C(25)-P(2)-C(21)
C(21)-P(2)-C(23)
C(21)-P2)-Pi(1)

C(6)-C(1)-C(2)
C2)»-C(1)-8(1)
C(2)-C(3)-C(4)
C(6)-C(5)-C(4)
C(4)-C(5)-C(13)
C(5)-C(6)-C(T)
C(12)-C(7)-C(8)
C(8)-C(7)-C(6)
C(7)-C(8)-C(14)
C(10)-C(9)-C(8)
C(12)-C(11)-C(10)
C(7)-C(12)-P(1)

C(16)-C(15)-P(1)
C(20)-C(19)-P(1)
C(24)-C(23)-P(2)

Table 3. Bond angles (°)

92.3(4)
99.55(13)
169.9(2)

90.1(5)

104.6(9)
103.5(8)
116.1(7)

103.0(8)
103.2(9)
123.2(5)

110(2)
120.9(14)
122(2)
122(2)
118(2)
122(2)
120(2)
122(2)
123(2)
121(2)
120(2)
121.7(11)

113.0014)
115.2(11)
112(2)

C(12)-Pt(1)-P(2)
C(12)-Pt(D)-S(1)
P(2)-Pt(1)-S(I)

C(19)-P(1)-C(17)
C(19)-P(1)-Pt(1)
C7)-P(1)-PH1)

C(25)-P(2)-C(23)
C(25)-P(2)-PY(1)
C(23)-P(2)-Pi(1)

C(6)-C(1)-S(1)
C(3)-C(2)-C(1)
C(5)-C(4)-C(3)
C(6)-C(5)-C(13)
C(5)-C(6)-C(1)
C(1)-C(6)-C(7)
C(12)-C(7)-C(6)
C(7)-C(8)-C(9)
C(9)-C(8)-C(14)
C(9)-C(10)-C(11)
C(N-C(12)-C(11)
C1)-C(12)-Pi(1)

C(18)-C(17»-R(1)
C(22)-C(21)-P(2)
C(26)-C(25)-P(2)

168.1(4)
81.3(4)
87.15(13)

102.1(8)
113.1(5)
115.8(4)

102.7(11)
113.1(6)
109.4(7)

129(2)
124(2)
117(2)
121(2)
125(2)
113(2)
117.3(11)
121(2)
116(2)
118(2)
119.0(12)
118.6(11)

116.9(11)
116.1(12)
113.0(14)
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Table 4. Anisotropic displacement eoefficients (A x 10°)
Atom Un Usz Uss Uz Uis U
Pt(1) 70(1) 46(1) 46(1) () 2(1) 7 ¢}
5(1) 146(4) 58(2) 55(2) -2(2) 5(2) 0(3)
P(1} 68(2) 53(2) 50(2) -3(2) 16(2) -7(2)
P(2) 81(3) 512) 66(2) 7(1) 2(2) -5(2)
(1) 182(21)  48(6) 33(5) os) -19) 26(11)
C(2) 154(21)  84(12) 77(10) 13(8) 23(13) 14(14)
c3) 125(18)  164(22)  56(9) 13(11) 17(11) 61(17)
C4) 113(14) 911D 67(9) 28) 26(10) 18(11)
C(5) 135(18)  67(9) 78(10)  2(8) 30(12) -5(12)
C(6) 90(13) 87(11) 42(6) 7(6) 20(8) 1(10)
(7 1(13)  48(7) 48(6) 11(5) 5(8) -8(7)
C@®) 119(14)y  67(9) 68(9) (7 4(9) -15(10)
C(9) 18527  71(12) 57(9) 14(9) 10(13) -17(15)
C(1oy  142(17) 518 820100 67 -7(11) 26(10)
C(11)  107(13)  64(8) 63(8) 6(6) 20(8) 13(9)
C(12)  98%(11) 50(6) 45(6) 4(6) 18(7) -8(8)
C(13)  126(18)  94(12) 143(16)  -16(12)  67(15) -25(12)
C(14)  159Q20)  97(12) 96(12)  23(10)  40(13) -12(14)
C(15) 154(20)  88(11) 90(11) -7(9) 83(14) -16(12)
C(16)  96(18) 192(31)  12021)  -13(17)  46(17) 19(17)
c(17) 113(14)  63(8) 55(7) -13(6) 20(8) 0(9)
C(18)  136(19)  54(9) 77011 -1(8) 4(12) -9(11)
C(19) 108(14)  67(8) 64(8) -6(7) 4(9) 1(9)
C(20)  92(13) 100(12)  89(11)  -7(10) 2(10) 3(11)
C(1)  113(13) 53D 82(9) 16(7) 35(9) 3(8)
C(22)  167(21)  8o(11) 111(12)  56(10) 12(14) 1(13)
C(23) 146(23)  62(10) 115(14)  -11(10)  3K15) -49(13)
C(24) 122200  123(19)  191(26) 34(18)  -5(19) 21(17)
C(25) 130(19) 649 105(13)  15(9) 46(13) 22(11)
C(26)  92(14) 116(15)  125(15)  17(12) 17(13) 19(12)

The anisotropic displacement exponent takes the form: -2r2(F° a** Uy + ... + 2hkabUs )
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Table 5. H-Atom coordinates (x 10*) and isotropic displacement coefficients (A% x 10%)

Atom

H(2A)
H(3A)

H(4A)

H(9A)

H(10A)
H(114)
H(I3A)
H(13B)
H(13C)
H(14A)
H(14B)
H(14C)
H(15A)
H(15B)
H(16A)
H(16B)
H(16C)
H(17A)
H(17B)
H(18A)
H(18B)
H(18C)
H(194)
H(19B)
H(20A)
H(20B)
H(20C)
H(21A)
H(21B)
H(22A)
H(22B)
H(22C)
H(23A)
H(23B)
H(24A)
H(24B)
H(24C)
H(25A)

Xa

3859(30)
6216(30)
7096(26)

915(37)
-825(26)
-540(21)
6641(25)
5352(25)
5106(25)
2724(27)
2970(27)
4091(27)

717(25)
1159(25)

-1403(30)

-1145(30)
-703(30)
3034(22)
1346(22)
2755(29)
3628(29)
1934(29)
3963(20)
3830(20)
6046(21)
5203(21)
5069(21)
2603(21)

873(21)
1733(29)
2451(29)

716(29)
-459(31)
-153(31)

-2460(30)

~1690(30)

-1382(30)
2784(28)

Yo

806(11)
1106(15)
2302(9)
4604(12)
4395(8)
3350(8)
3462(10)
3530(10)
3797(10)
4264(11)
3415(11)
3890(11)
2077(10)
2860(10)
2809(14)
2597(14)
3381(14)
3763(7)
3861(7)
4632(10)
3955(10)
4053(10)
2696(3)
1914(8)
244111
3106(11)
2322(11)
865(7)
904(7)
-216(9)
-426(9)
-387(9)
474(10)
~142(10)
408(14)
1177(14)
563(14)
-231(10)

Ze

2868(11)
3044(10)

3458(9)
2380(12)
3095(10)

3955(8)
3818(12)
4251(12)
3345(12)
1830(11)
1784(11)
2437(11)
6377(11)
6742(11)
6164(17)
531517
5681(17)

5236(8)

5186(8)
6207(11)
6668(11)
6618(11)

6793(8)

6405(8)
6366(11)
5864(11)
5469(11)

6337(8)

6169(8)
6823(12)
6113(12)
5946(12)
3823(13)
4494(13)
4421(17)
4614(17)
5286(17)
4904(12)

Uleg)

128
140
108
130
118

94
173
173
173
175
175
175
122
122
204
204
204

93

93
140
140
140
100
100
146
146
146

97

97
186
186
186
130
130
231
231
231
116
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Table 5 (continued). H-Atom coordinates {x 16%) and isotropic displacement
coefficients (A% x 10°)

Atom X Y Zlc Uteg)
H(25B) 2761(28) 245(10) 4129(12) 116
H(26A) 3188(23) 187(12) 4973(13) 170
H(26B) 4657(23) 529(12) 5699(13) 170

H(26C) 4634(23) 1003(12) 4923(13) 170
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Compueste [Ni{quinolina) (dippe)] (14)).

ci7y (8
TNES2 cnan
L

Ct121)

chs

Jonyg02
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Table 1. Crystal data and structure refinement for 1. 60 sec/frame

Identification code sad/jenjg02

Empirical formula C23 H39 N Ni P2

Formula weight 450.20

Temperature 183(2) K

Wavelength 0.71073 &

Crystal system Triclinic

Space group p-1

Unit cell daimensions a = B.4904{4) A alpha =

91.1410(10) deg.

b = 15.7476(7) 1 beta =
96.4290(10) deg.
c = 18.1259(9) A gamma =
94.76380(10) deg.
Volume, Z 2398.9(2) 83, ¢
Density (calculated)} 1.247 Mg/m"3
Absorpticn coefficient 0.950 mm~-1
F{C0O) 968
Crystal size 0.06 x 0.06 x 0.40 mm

Theta range for data collection 1.70 to 23.26 deg.

Limiting indices ~9<=h<=8, -17<=k<=17, -15<=1<=20

Reflections collected 9982

Independent reflections 6394 [R{int) = 0.0300]

Absorption correction Mone

Refinement method Full-matrix least-squares on F~2

Data / restraints / parameters 6394 / 0 / 503

Goodness~cf-fit on F°2 1.056

Final R indices [I>2sigmall)] Rl = 0.0536, wR2 = 0.0988

R indices (all date) RI = 0.0738, wR2 = 0.1075
Largest e:ff. peak and hole 0.570 and ~0.280 e.A"-3
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Table 2. Atomic coordinates { x 1074} and equivalent isotropic
displacement parameters {A*2 x 10"3) for 1. Uleq) is defined
as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor.

X y z U{eq)
Ni{l) =590 (1) 1728 (1) 6034 (1) 32(1)
P(1) -2091(2) 1149(1) BBO6(1) 34 (1)
P{2) -2604 (1) 1974 (1) 5258 (1} 321(1)
{11} 2348 (5) 2957 (3) T123(2) 53(1)
c{1ll) 1706 (5} 1684 (3) 6326(3) 421}
c{21) 2177 {6} 21361(4) 7011 (3} 50(1)
C{31} 2052 (6) 3449(3) 6490 (3} 42(1)
c{41) 2295(7) 4336(3) 6601 (3} 55(2)
C{51 2124 (7} 4865 (4) 6006 (4} 6d (2)
C(6l) 1758(T) 4520 (4} T 5293(4) 59{2}
c(71}) 1541 (86} 3653{3) 5174 (3) 49{1}
C (81} 1875(5) 3085(3) 5768(3) 39{1)
c{9l) 1416(5) 216%(3) 5669 (3) 38(L)
C(101) ~4169(5) 1328(3) 6433 (3) 43(1)
C(1l11} ~-437615) 1402 (3) 5601 (3) 41 (1)
C(iz2L) ~-18581(7} 1628 (4} 7757(3) S6(2)
C{131) -3164 (8} 1312(5) B235(3} 86 (2)
C{141) -1686{8) 2597 (4) 7733(3) 73(2)
C{151) -2144(6) -13(3) 6974 (3) 47(L)
C(161) -2566(7) ~5251(3) 6248 (3) 66 (2)
C(171) -547 (7} -229(3) T366({3) 55(2)
C({181) -2652(8) 1533(3) 4301 (3) 39(1}
c(i91) -1435(6) 2045(3) 3888 (3) 46 (1}
C({201) ~2280(7) 604 (3) 4310(3) 51{1)
C{21L) ~3151(6} 3075(3) 5112{3; 47{1)
c{221) -4605(7) 3151 (4) 4534 (3} 65(2)
N1 (2) -3942(1) 6682 (1) B945(1} 30(1)
P12y -2182(2) 6014 {1} 8452 (1) 37 (1)
P{22} =-2180(1) 7293(1) 9778 (1) 31
N{lz2) -6018 (6} 7619(4) T377({3} &3 (1)
c(12} -6112(5) 6462 (3) 8439(3) 40 (1)
ci(22) -6045 (6} 6814 (4) 7725(3) 54(2)
C(32) -6157 (6) 8124 (4) B161{4) 55(2)
C{42) -6282(8) 20474} 8008 (4) 772
C(52) -6465(9) 9630(5) B8556(6) 94 (3)
C{e2} ~6534(8) 9383(5) G272(5) 87(2)
C{72) -6415(86) 8544 (4) 9446 (3) 57(2)
Cc(82) -6231(5) 1924 (3) 8900 (3) 40 (1)
C(92) -6080(5) 7037(3) 9062 (3) 37(1)
c(102) -289(8) 6218 (4} 2078 (3} 64 {2}
C(112} =220(6) 7012 (3) 9552 (3) 46 (1)
c{122) -2458(6) 4833 (3) 8383(3) 48(1)
C(132) -2780(7) 1464 (4} 9129 (3) 86(2)

C{laz) ~3B46(7) 45634 7784 (3) 63 (2)
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C(152)
C(162)
C(172)
C(182)
c{1s2)
c(202)
{212}
c{zzz)
C{232}
C(231)

~-1750(8}
~454 (8}
-1501(11)
-2244(6)
-2241(8)
-3696(6)
-1999 (6}
-1877(7)
-661{8)
-3381(8)

63164}
5840 (4)
7248 (4)
7011(3)
6046 (3)
7342(3)
8473 (3}
8844 (3)
8874 (3)
3504 (3)

7517(4)
7198(4)
7446 (5)
16761 (3)
10856 (3)
11053(3)
9825 (3}
9066(3)
i0385(3)
5855(3)

T2(2)
80(2)
134(4)
41(1)
62(2)
49{1)
36(1)
37(2)
49(1)
72(2)
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Table 3.

Bond lengths [A] and angles [deg] for 1.

Ni(l)-C{11)
¥i(1)-c(91)
Ni{i}-P(2}
Ni(i)-P{1}
B(1)-C{121)
P{1)-C{151)
P{1)-C({101}
p(2)-c{211)
P({2)-C{181)
P(2)-C(111}
N(il)-C(21)
N(1i1}-C(31)
C(11}-¢(21}
C{11)-C(91}
C{31}-C(41)
C(31)-C(81)
C(41y-C(51)
C(51}-C(eL)
C{61l)-C(71)
C(71)-C(BL}
C(8L)~-C(91)
C{101)-C{111)
C(121)-C{141)
C(121)-C{131)
C(151)-C{161)
C(151)-C{171)
C{181)~C(201)
C(181)-C{191)
C(211)-C{231)
C(211)-C{221)
Ni(2}-C(12}
Wi{2}-C(92)
Ni{2)-P(22)
Ni{2)-P{12}
P(12)-C{152}
P(12)-C{102)
P(12}-C(122)
P(22)-C(182)
P(22)-C(212)
P(22)~C{112)
N{12)-Ci22)
N{12)-C(32)
C(12)-C(22}
C(12)~C(92)
C(32)-C142)
C{32)-C(82)
C(42)-C(52)
C(52)-C(62)
C{E2)-C{(72)
C{72)-C(82)

LT R e R R e e I S e e S e I e el L el el o I S el ol VI S I
MDA e .

-369(5)
.973(5)
.1560(13)
-1609(14)
L8531 (5)
.858(5)
-864 (5
.848{5)
.851(5)
.861(5)
.299(6)
L404 (6}
.428(7)
.435(6}
L401(7)
LA408 (7}
.378(7)
.385(8)
L372(7)

L975(4)
.1488{14)
L1593 (14)
.837(6}
.855(5}
LB55(5)
.851(5)
.851(5)
.852(5)
L3000
L401(7)
L4227
.431(8)
L3874(8)
L419(M)
L370(10}
.368(10)
.377¢9)
LA0T (T
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C(82)-C(92)

C{102}~C(112)
C(122)-C{132)
C{l22)-C (142}
C(1s52)-Cc(172)
C(152)-Ccllez;]
C{182}-C(202)
C(182)-C(192)
Cc(212)-Cc(222)
C(212)-C(232}

C11)-Ni(1)-C(91)
C{lL1)-Ni{1)-P(2)
C{91)-Ni(1)-P{2)
C{11)-NI(1)-P(1)
C{91}-Ni{1)-P({1)
P{2)-Ni(1)-P(1)
C(121)-P(1}-C{151}
C{121)~p{1})~C{101}
C{151}~p({1)~-C{101}
C(121)-P{1})-Ni (1)}
C{151)~P(1)-Ni(1)
C{101}-P{Ll)-Ni(1)
C(211)-P(2}-C(181)
C{211}-P{2)-C{111)
C{l81)-P(2)-C{111}
C(211)-P(2)-Ni(1)
C(181}-P{2)-N1{1)
C({111)-P{2)-Ni(1)
C(21)-N({11)-C{31)
C{21)-C(11}-C(91)
C(21)-C(11)-Ni(1)
C{o21)-C(11)~-Ni(1)
N{11)-C(21}-C(11)
C(41)-C{31)-N {11}
C(41)~C{31)~C(8B1)
N{11}-C(31)-C{81)
C({51)-C(41}-C(31)
C(41)-C(51)-C(61)
C(71)-C(61}-C(51)
C({81)-C(71)-C(81)
C({71)-C(81)-C(31)
C(71)~C{81)-C(91)
C(31)-C{81l)~C(31)
C(11)-C(91)-C{81}
C{ll)-C(91)-N1 (1)
C(8L)-C(91)~Ni (1}
C{111)-C(101)~P (1}
C(l101Y-C(111)-P (2}

C({141)-C(121)-C({131)

C({l41)-C{121)~P(1)
C{131)-C{121)-P(1)

C{lel)-C(151)~-C{171)

Crlel}-C(151)-pl)

1.447(7)
1.496(7)
1.526(7)
1.526{7)
1.47619)
1.539(8)
1.521¢(7)
1.534(7)
1.517(6)
1.532(6)

42.7(2)
152.81({2)
110.7(2)
114.512)
156.8(2)

92.45(5)
103.0(3;
104.1(2)
104.7(2)
1le.6(2)
120.2(2)
105.92(2)
103.2{2)
104.9(2)
103.3(2)
120.5(2)
116.84{2)
106.3(2)
116.1(5)
118.1(5)
110.3(3)

68.8(3)
127.2(5)
116.7(5)
119.9(5)
123.4(4)
120.4(5)
119.9(5)
120.4(5)
121.2(5)
118.1(3)
123.0(5)
118.9(4)
116.21{4)

68.5(3)
111.3(3)
112.6(3)
111.9(3)
111.5(5)
110.6(4)
114.4(5)
111.1(5)
110.7{4)
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C(171)-C{151}-P{1)
C(201)~C({181)-C(191)
C{201}-C(181)-2(2)
C{191}-C(181)~P(2)
C(231)-Ct211}-c{z221)
€(231)-C{211)~P(2)
C(221)-C{211)-P{2}
C(lz}-Ni(2)-C(92)
C{12)-Ni{2)-P(22}
C(92)-Ni (2)-P(22)
C(12)-Ni(2)-p(12)
C{92)-Ni(2)-P(12}
P(22)-Ni(2)-P(12)
C{152)-P(12}-C{102)
C(152)-P(12}-C(122}
C(102)}-P(12)-C({122}
C{152)-P(12)~Ni{(2)
C{102)~P(12)-Ni{2}
C{122)-PB(12)-Ni{2)
C(182)}-P(22)-C(212)
C{182)-P{22)-C(112)
€{212)-p(22)~C(112)
C{182)-P(22)-Ni(2)
C(212)~P(22)-Ni(2)
C{112)-P{22)-Ni(2)
C{22)-N(12)-C(32)
C{22)-C(12)-c (92}
C{22)~C{12) -Ni({2}
C{92)-C(12)-Ni(2)
N(12)-C(22)-C{12)
C{42)~C{32)~N(12)
C(42)-C(32)-C(82)
N{12)-C(32)-C(82)
C(52)-C(42)-C(32)
C{62)-C(52)-C(42)
C(52)-C(62)-C (72}
C(e2)-C(72)-C(82)
C(72)-C(82)-C(32)
C{72}-C(82)-C(92)
C(32)-C(82)-C(92}
C{12)-C(92)-C(82)
C{12)-C(92) -Ni(2)
C{82}-C(92) -Ni(2)
C(112)-C(102)-P{12)
C(102}~C(112)-P(22)
C(132)-C(122)-C(142)
C(132)~C(122)-9¢12)
C{142)-C(122)~P (12}
C(172)-C(152)-C(162)
C(172)-C1152)-F(12)
C(162)~C(152)~P {12}
C(202)-C(182)-C{192)
C{202)~C{182) ~P(22)
C(192)-C(182)-P(27)

108.9(4)
109.3(4)
110.8(3)
110.2(3}
110.9(5)
110.3{4)
114.6(4)
42.6(2)
153.5(2)
1i0.983(14)
114.2(2)
156.83(14)
92,24 (5)
107.1(3)
103.4(3)
102.8(2)
117.5(2)
106.5(2)
118.1(2)
102.9(2)
104.8(2)
104.0(2)
119.3(2)
117.2(2}
107.1(2)
117.6(5)
118.1(5)
104.9(3}
€9.1(3)
125.9(5)

112.5(6}
112.5(5)
115.6{4)
110.6(4)
109.9(3)
111.3¢4)
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C{222)-C(212)~C(232)
C(222)-C{2l2)-P{22}
C{232)-C(212}~P{22)

110.9(4)
111.6(3)
114.9(3)

Symmetry transformations

used to generate equivalent atoms:
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Table 4. Anisotropic displacement parameters (A2 x 1073) for 1.
The anisotropic displacement factor exponent takes the form:
-2 pi®2 [ h™2 a**2 Ull + ... + 2 h k a* b* Ul2 ]

Uil U2z U33 u23 Ui3 Uiz

Ni (1} 24(1) 35(1) 37(1) -1(1) 5(1}) 3{1}
B(1} 30(1) 42(1) 34 (1) 3(1}) 8(1) 71}
P({2) 24(1) 38(1} 35(1) 4(1) 7(1) 2(
N(11) 56{3} 50{3) 50(3) 4(2) -5(2) ~4(2)
C(i1) 25(3) 42(3) 57 (4} -4(3) -2(2} 2(2)
c{21) 38(3) 57 (4) 55 (4) 13(3) -1(3) 6(3)
C{31) 31(3) 44 (3) 47 (3) 3(3) 2(2) ~3{2)
C41) 57(4) 41(3) 62(4) ~-7(3) =2(3) -3(3)
C(51) 64 (4) 43(4) 84 (5} 3(4) 9(3} 2({3}
C{61} S57(4) 50 (4) 7G(4) 20(3) a(3) -6(3}
C{71} 45(3) 58(4) 42(3) 7(3} 8(3) -3(3}
C(81) 24(3) 46(3) 46(3) 2(3) 4(2) -4(2)
C{91; 21(3) 48 (3) 46 {3} -3(3) 8(2) 3(2)
C{101)y 26(3) 59(3) 14 (3) -4(3) T(2) 7{2}
Cc(11i1) 28(3) 48 (3} 49(3) 13(3) 11(2) 5(2})
C(121) 58 (4) 79(4) 34(3) -1{3) 3(3) 33(3)
C(131) 92 (5) 136(7) 42 (4) 19(4) 31 (3} 49(5)
c{141y 82 (5) 78(5) 5914) -28(4) -6(3) 30(4)
C(151) 41(3) 51 (3} 52(3) 20(3) 15(3) 5(3)
C(161) 70(4) 39(3) 85 (5) 4(3) -6(3) -1(3)
C(171) 62(4) 55(4} 52(4) 21{3} 12(3} 19(3)
ci{is1) 32(3} 49(3) 35(3}) 1(2) 5(2) 1(2)
C(191) 39(3) 62(4) 38(3) 1(3) €(2) 0({3)
C(201) 60 (4) 44 (3) 51(3) ~7(3) 15(3) ~-5(3)
C(211) 49(3) 42(3) 55(4) 4(3) 16 (3} 8(3)
c({221) 56 (4) 62 (4} 81(5) 23(3) 11(3) 22({3)
N1 (2) 24(1) 31(L) 35(1) 1(1) 6(1) 21
P(12) 30(1) 36(1) 46 (1) -4(1) 11(1) 2(1)
P(22) 26{1) 34(1) 34 (1) 3(1) 4(1) 1(1}
N{12) 65(4) T1(4) 51(3} 4(3) =-10¢2) 19(3}
c(1z) 22(3) 43(3) 52 (3) ~6(3) 02} -6(2)
c22) 42 (3) B8 (4) 48 (4) -17({3) «9(3) 11(3)
Ci32) 411(3) 50(4) 72(4) 7(3} -10(3) 11{3}
C(42) 67(5) 63(5) 96(6) 27(4) -17(4) 81{4}
C{52) 65(5) 51(5) 158 (%) 3(6) ~24(5) 11(4)
C(62) 57(5) 64(5) 136(7) -39(5) -10(5) 26(4)
C(72) 35(3) €3 (4) 74(4) -19(3) 4(3) 15(3)
c(82) 20(3) 15 (3) 54 (4) -8(3) 02} 4(2)
C(92) 26 (3} 42 {3) 44 (3) 0(2) 12(2) 2(2)
C{102) 29(3) 66 (4) 86 (5) -28(4) 12(3) 13
c(112) 30(3) 58(4) 51¢(3) 03 3(2) g3}
Cilz2) 41 (3} 42(3) 624} -10(3 3(3) 14(3)
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C{132) 71(5) 4513} 86(5) 14 (3} 22 (4} 6{3)
C{142} 64 (4) 47{4) 81(4) -22(3} 0 (3} 4(3}
c(152) 91 (5) 561{4) 791(5) 10(3) 48(4} 22(4)
c({ie2} B86(5) 835} 83(5) -1(4) 54(4) 16 (4}
C(172} 202(10) 7045} 160{8) 37(5) 136(8) 27(6}
C(182)  44(3) 41{3) 35{3) 8(2) -1(2) -1(2}
C{192)} 89 (5) 48(4) 5014} 19(3) 7{3} 10(3)
clz2oz2)  57(4) 56(4) 36{3) 5(3) 16{3) 3(3)
c{212) 32(3) 34(3) 41{3) 3(2) 3(2) 02y
C(222) 711{(4) 49{3} 49 (4) 12(3} 4(3) ~7¢(3)
C(232)  49(3) 43{3) 52(3) -5(3) 0(3) -5{3)
€(231) 1li(e) 4244) 71 (4} -1(3) 31(4) 22{4)
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Takle 5.

Hydrogen coordinates ({ x 1074) and isotropic

displacement parameters (A"2 x 1073) for 1.
x ¥ z U(eq)

H{11a} 21475} 1121(3) 6262(3) 50
H(21Aa} 2390(6) 1800(4} 7435(3) 60
H{41R) 2553(7) 4574(3) 7090{3} 66
H(51A) 2255{7) 5466(4) 6085 (4) 17
H(61A) 1659(7} 4886(4) 4883 (4) 71
H{71A} 1296(6) 3426(3) 4682 (3) 58
H{31A} 1676(5) 19141(3) 5192 (3} 46
H(10&) -4898(5) 849(3) 6572 (3) 52
H{10B) -4470(5) 1857(3) 6664 (3) 52
H(1l1B) -5324(5) 1711 (3) 5452 (3) 49
H(11C) -4559(5) 824 (3) 5366 (3) 49
H(12A) ~832(7) 1454 (4) 8010 (3) 67
H{13Aa) -3225(37) 688 {5} 8250(20) 129
H{13B) ~4190(12) 1491(25) 8020(14) 129
H{13C) -2908(28) 1555123) 8741 (7) iz9
H(14A) ~808 (32} 2779 (4) T449(20) 109
H{14B) -1468 (50) 283914} 8240(3) 109
H(14C) -2677(18) 2797 (4) 7494 (21) 109
H{15R) -2985(6) -162(3) 7306(3) 57
H(16RA) ~3617(20) ~386(19) 6019{11} 99
H{16R} -2583(46) -1135(3) 6347 (2) 93
H{léC) -1770¢25) -375(18) 5909(9) 39
H{17R) -384(20) 35(18) 7865(8) g2
H{17B) 310(7) -13(19) 7082(10) 82
R{17C) ~542(16) -849(4) 7402(17) 82
H{18A) -3737(6) 1572(3) 4033 (3} 47
E(19A) ~1697 (21) 2639(5) 3860(15) 70
H{19B} ~1460(26) 18014{12) 3384 (6) 70
H{19C) -370¢(7) 2023(16) 4154 (9) 70
H(20R}) ~3107(22) 268(5) 4547(17) 77
H(20B) -1246(18) 556 (4) 4590{16) 77
H(20C) —2284(40) 389¢(T) 3800 (3) 77
H(21B) —-2224(6) 339%(3} 49221(3) 57
H(22h) -4398(19) 2%11(22) 4054 (6) 98
H(22B) -4799(29) 3752(4) 4480(16) 98
H(22C) ~5542(12) 2837(21) 4698 (11) 98
H(12B) —-6661 (5} 5878{3} 8466 (3) 48
H(22D) ~6017(6} 64251(4) 7320(3) 64
H(42A} -6240(8) 9229(4) 7514 (4) 92
HB(52A) ~6545(9) 10211 (5) 8437(8} 113
H{62R) -6664(8) 9794 (5) 9648 (5) 104
H{72R} -6458(6) 8379(4) 8945 (3) 68
H{92A) -6590(5]) 6813(3) 9499(3) 44
H{10C) 1706} 572614) 9204 (3) 77
H{10D) 601 (6) 6259(4; 2774 (3) 77



Anexo 2

149

H(11D}
H(11E)}
H{12C)
H({13D)
H{13E)
H(13F)
H(14D)
H{14E)
H{14F}
E{15B)
H{16D)
H{16E)
HE(1l6F)
H(17D)
H{17E)
H(17F)
H(18B)
H({19D)
H{19E)
H{1%F}
H{20D)
H{20E}
H(20F)
H(21C)
H(22E)
H(22F)
E(22G)
H(23D)
H(23E)

281(6)
468 (6)
=1470(86)
-1%03(23)
-2867(47)
~3776(24}
-3580({19)
-4796(13)
-4059(30)
-2750(8}
-723(27)
573(12)
-385(37)
-2253(586)
~1673(81)
~-410(28)
=1270(6)
-1260(21)
-3161{25)
-23031(46)
=3607{19)
-3760(22)
-46581{7)
~3015(6}
-2804(22)
~905(22)
-1844 (43}
-807({22)
-688(24)
368(7)
~2398(17)
-4252(32)
~3640(50)

7491(3)
6938(3)
4611(3)
4659(20)
3840(4)
4656(21)
4745(213
4828(20)
3941 (4)
6139(4)
5224(4)
5983(22)
6001 (22}
T527(5)
7389(86)
T446(7)
T285(3)
5851(5)
5755(4}
SS14(4;
7866 (3}
7154(17)
7118(1ie)
8648(3)
8625(18)
§681(19)
9467(4)
8656(15)
9495(3)
8727(17)
3505(23)
3188(1e}
4092(9)

9291(3)
10026 (3)
8230(3)
9508 (e)
2087 (7)
9270(11}
7306(5)
7912 (12}
7786(15}
7185(4)
7215(23)
7494 (15}
6683 (9)
7721(33)
€920(6)
7648 (34}
11058(3)
18700{20)
10550(16}
11379 (5)
13050(17)
11562 (7)
10736(11}
5987 (3)
8723 (6)
8877 (9)
9106 (4)
10888 (4)
10406(13)
10256(10)
6195(9)
6072 (11}
5772(5)
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Compuesto [Ni{acridina) (dippe)] (15).

Jonjg04
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Table 1.

sec/frame

deq.

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unait cell dimensions

100.917(1¢) deg.

deg.

Volume, Z

Density {(calculated)

hbsorption coefficient

F{0O00}

Crystal size

Theta range for data collection
Limiting indices

Reflections collected
Independent reflections
Ebsorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-f1t on F~2

Final R andices [F~Zsagme!(I)

Crystal data and structure refinement for sad. 10

sad/jonjgt4

C27 H41 N Ni p2
500.26

193{2} K
0.71073 &
Monoclinic

B2(1}/n

a 8.8371{12) A alpha = 90

b

28.483(5) A beta =

4] 10.6359(19) A gamma = 90

2629.2(8) a3, 14

1.264 Mg/m”™3

0.874 mm”-1
1072
12 x .14 % .28 mm

1.42 to 23.26 deg.

-9<=h<=8, -24<=k<=31, -1ll<=l<=9
11837

3773 [R{int} = 0.0577)

None

0.9279 and 0.7687

Full-matrix least-squares on F 2
3713 /0 / 280

0.877

0.1260

R1 = 0.0553, wR2 =
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R indices (all data) Rl = 0.0964, wRZ = 0.1459
Largest diff. peak and hole 0.402 and -0.336 e.A"-3

Table 2. Atomic coordinates { x 1074) and eguivalent isotropic

displacement parameters (A"2 x 1073} for sad. Uleq) is
defined

as one third of the trace of the orthogenalized Uij tensor.

X y z Uleq)
Ni(1) 1766(1) 1400(1) 6029(1) 30(1)
P(1) 3508(2) 1509{1} 7727{1) 34(1)
P{2) 34744(2) 1382(1) 4807 (1) 37(1}
N{l} -91014) 1455(1) 8479(4) 35{1)
C(1} -686(5] 1262(2) 7392 (5) 30(1)
C{2) =347(5) 1564 (2} 6386 (5) 32(1)
C{3} -394(5) 1393(2) 5121({5) 39(1)
ci{4) -387{5} 852(2) 4973 (5} 47{2}
C(5) =492(7) 586 (2) 5946 (5) 491(2)
Cce) =742 (6) 767(2) 7168 (5) 37(1}
Cc({7) -1064 (6) 479(2} 8116(5) 38(L)
Cc(8) -1322(6} 669(2) 9280{5) 36(1)
C(9) -1654 (6) 400(2) 10306 (5) a7(2y
C{10) -1892(7) 588 (2} 11394 (86) 54(2)
C(1ll) -1796(7) 1086(2) 11556 (5) 52(2)
C{l2) -1480(6} 1358(2) 10577(5) 42(1)
C(i3) -12201(3) 1162(2) 9434 (5) 32{1)
C(14) 3196(6) 2010(2) 8760(5) 43{1L)
C{13) 454317} 21031{2} 9863 (6) 66(2)
c(lé) 2740(7) 2451 (2) 7951 (6) 58(2)
C{1m) 4101 (6) 1027(2) BBBT (5] 45(2)
c({l8) 2913¢(7) 938(2) 9716(5) 53(2)
C{18) 4415 (7) 577(2) 8200(8) 63({2}
c{20} 3608 (7) 858(2) 3808(6} 56{2)
C{21) 5040(8) 835(3) 3188(6) 80 (2)
ci{22) 3413(8} 415(2) 4539(7) 76{2}
c{z23 3555(6) 1874 (2) 3672(5) 51 (2)
C(24) 3834 (8) 2338(2) 44091(7) 75(2)
C{25) 2075(7) 1889 (3) 2650(86) 71(2)
c{26) 5285 (6) 1659({2) 7140(5) 45(2)

ciz27) 5384 (&) 1405(2) 5887(5) 47(2)
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Table 3. Bond lengths [A] and angles [deg] for sad.

Ni{l}-C{3) 1.969(5)
Ni{l)-C{2) 2.029(5)
Ni(1l)-P(1) 2.1621{15)
Ni(1)-P(2) 2.1710(15}
Ni(1)~C(4) 2.4881(6)
P(1)-C{26} 1.847(5)
P(1)-C{17} 1.855(5)
P(1}~C(14) 1.852(5)
P(2}-C(20) 1.849(6)
P{2}-C(27) 1.8%54(5)
B{21-Ci23) 1.861(6)
N(1)-C(1} 1.328(6)
N(1)-C(13} 1.3821{8)
C(1)-C(e} 1.429(7)
c(1y-C(2) 1.447(7)
C(2)-C{3) 1.424(7)
C(3)-C(4} 1.435(8)
C{4)-C(35) 1.349(7)
C(5)-C(6} 1.444(7)
cl{e}-c(7) 1.372¢7)
C{7)-C(8) 1.408(7)
C(8)~C(13) 1.416(7)
C{8)-C (8} 1.409(7)
C{9)~C(10) 1.3359(7)
C{10}-C(11) 1.402(8)
C{1l)-C(12} 1.368(7)
C{12)-C{13) 1.395(7)
C({14)-C(15) 1.528(7)
C(14)-C{l186} 1.533(8)
C{17)-Cc(18} 1.515(7)
C{17)-C{19} 1.527(8)
C(z0)-C(22) 1.308(8)
(20} C(2l 1.536(8)
ciz3)- 1.535(8)
c{z3)-~ C(24) 1.533(8)
C{26)}~C(27) 1.535(7)
C({3)-Ni{l})-C{2} 41.7(2)
C{3}-Ni{1y-P(1) 151.86(16)
C{2)-Ni(1)-P(1)} 110.20(14)
C{(3)-Ni({1)-pP(2) 115.17(16
C{2)-Nu(l)~ P(2) 152.42(15)
BP(1) Nl(l) 92.13(6)
C(3) 1) C(a) 35.2(2)
c{2} Nl( y=Cl4} 64.08(19)
P{1)-Ni{1}-C{4} 145.62(15)
P{2}=-NL{1)-C(4) 106.15(13)
C(ZG)-D(E; c(l7) 104.2{3)
C{26) =P (1} ~C(14) 104.7(3

cil v\-ﬂ(*\_cr]‘” 133.3(3)
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C{26)-B(1)-Ni(1)
C({17)-P(1)-Ni{(1}
C(14)-P{1)-Ni(1)
C{20)-P{2}-C(27)
C{20}-P{2}-C(23)
C(27)-P{2)-C(23)
C{20)-P{2)-Ki (1)
C(27)-P(2)-Ni (1)
C(23)-P(2)-Ni(1)
C{1}~N(1)-C(13}
N{1l}-C(l)-C(€)
N(1)-C(1}-C(2)
c{e)~C{1}-C(2}
C(1)-C{2)-C(3}
C(1)=C{2)-Ni (1)
C{3)-C{2}-Ni{1)
C{4)-C{3)-C{2}
C{4)~C{3}-Ni(1)}
C(2)-C{3)-Ni(1}
C(5)-C{4)-C(3)
C(5)-C{4)-Ni{1)
C{3)~C(4)-Ni{1)
C(4)-C(5)-C(6)
C{7)-C(6)-C(1)
C{7)-C{6}~C(5)
C(1)-C{6)}-C(5)
C{E)-C{7)-C(8)
C(7)-C(8)}-C(13)
C(7)~C{8}-C(9)
C{13)-C{8)-C (9}
C{10}-C(9)-C(8)
C(9)-C{10)~C{11)

C{10}~C(11)-C(12)
C(1l1y-C{12)-C(13)

N(1)-C(13)-C(12)
N(1)-C{13)-C(8)
C({12)-C(13)-C(8)

C(15) C{l4)-C(le)

C(15}-C(14)-P(1)
(16) -C{14)~P{1)
C(I18)-C(17)-C{1%)
C(18)-C(17)-P(1)

C{i9-C(17)-P(1)

C({22}-Cc(201-Cc{21)

C({22}-C(20)-P{2}
C(21)-C(20)-P (2}

C(25)~C(23}-C(24)

C(25)-C(23)-P (2}
C{24}-C(23)-P(2}
C{27)-C(26)-P (1)
C{26)-C{27)-D{(2)

105.55(17)
121.902(18)
116.38(18)
103.6(3)
i62.8(3)
103.5(3)
118.4(2)
106.47(17)
119.16(19)
118.2(4)
123.2(5)
118.5(5)
117.9(5)}
121.5(5}
109.2(3)
66.9(3)
116.2(5)
92.6(3)
71.4(3)
122.4(5)
$9.8(4)
52.2(3)
121.5(5)
118.2(5)
123.3{5;
118.5(5)
120.44{5)
117.8(5)
124.4(5)
117.8(5)
122. 1(6)
12C0.5(6
119.0(5)
121.8(5)
119.1(3)
122.1(5)
118.8(5)
111.8(5)
114.1(4)

109.9{4)
112.1(4)
111.1¢3)

Symmetry transformations used

to generale cguivalent

atomE:
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Table 4. Anisotropic displacement parameters (A”2 x 10°3) for sad.
The anisotropic displacement factor exponent takes the form:
-2 pi*2 [ h*2 a*"2 U1l + ... + 2 h k a* b* Ui2 ]

Uli pzz U33 uz3 Ul3 ulz
W1{l) 22 (1} 38 (1) 32(1) 2(1) &(1) 1(1)
P(1) 24 (1) 39(1) 38 (1} oL 41 -3(1)
P(2) 27(1) 46 (1) 39(1) 2(1) 11(1) 7(1}
N(1} 32(3) 35 (3} 38(3) 2(2) $(2) 4(2)}
c(l1) 18(3) 37(3 35(3) 6(3) 4(2) 6(2)
c(2) 22(3) 38(3) 37(3) 2(3) 6(2) 5(2)
C(3) 17(3} 64(4) 35(3) 12(3) 1(2) 6(3)
C(4) 41(3) 65(5) 34 (3} -11(3) 5(3) 8(3)
C(S) 69 (4) 43 (4) 39(3) -3(3) 18(3) 2{3}
c{6) 32 (3} 34(3} 43(3) G(3) 4{2) 3{3)
c(7) 45(3) 28(3} 43(3) 0(3} 9{3) 0{3}
C(8} 30({3 42 (4} 34(3) 7(3) 1{2) -2(2)
C(9} 46(4) 41 {4) 54 (4, 8(3) 13(3) -2(3)
C{10) 61(4) 65 (5) 39(4) 15(3) 17(3) -6({3)
C{il} 52(4} 76(5) 30(3) G{3) 14(3) 7{4)
c(12} 38 (3} 48 (4) 41(3) 0(3) 9(3) 1{3)
C(13} 24(3) 37(3} 34(3) 2(3) 512} 2(2)
C{1l4) 41143} 44 (4} 46(3) -8 (3} 11(3) -9(3}
C{15} 65(5) 661(5) 581(4) ~22(4) 0(3) -14({4)
c(le) 53(4) 50(4) T1(4) -13(4) 12(3) ~2{3}
c(17} 38(3) 45 (4} 43(3) 3{3) -12(3) -5(3)
c(18) 53(4) 62{4) 40(3) 19(3) 0(3) -13(3)
C(1l%) 64 (4) 504} 68 (4) 8{4) 1{3} 10(3)
c{20) 45{4) 66 (5) 56(4) -101(4) 9(3) 20(3)
c(21) 63(5) 1147 67 (4) ~24(4) 23(4) 38(4)
Ci22) 80(5) 57(5) 89(5) -17{4} 1114) 17(4)
C(23) 40(4) 72(5) 46(4) 13(3) 2213} 9(3)
c(24) 84 (5) 55(5} 88 (5) 26(4) 254} 2(4)
ci{2s) 571{4) 101 {6, 57(4) 321{4) 15(3) 19(4)
c(26) 28(3) 57(4) 49(4) 0{3) 5(3) -3(3
Cl27) 22(3) 69(4) S1(4} 10(3) 11(2) 5(3}
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Table 5.

Hydrogen coordinates { x 1074} and isotropic
displacement parameters

(A*2 x 10"3) for sad.

x v z Uleq)
H{2R) -570 1905 6467 3%
H{3R) -738 1601 4364 47
H (4R} =361 758 4111 56
H(5A) -393 268 5823 59
H(7R) -1114 149 7987 48
H({9&) -1711 68 10224 586
H(10A} -2128 406 12081 65
H({11R) -1547 1226 12333 62
H(12A) -1437 1690 10677 51
H(14A} 22562 1926 9156 52
H(153} 4296 2370 10368 39
E{15B) 5470 2174 9518 99
H(15C) 4728 1824 10411 99
H(l6A) 2576 2711 8512 87
H(16B} 1787 2390 7334 87
H({16C) 3565 2532 7491 87
H{17a) 5083 1123 9461 53
H{18a) 3269 684 10321 79
H{18B) 1932 84% 9174 79
H{18C) 2770 1224 10192 79
H(19A) 4730 328 8831 94
H(19B) 5241 633 7719 94
H(19C) 3477 480 7608 94
H({20A) 2701 872 3087 67
E(21a) 5002 550 2669 120
H{21B) 5969 831 3838 120
H(21C) 5063 1111 2641 120
H(22R) 3476 142 3992 114
H(22B) 2406 419 4799 114
H(22C) 4230 397 5302 114
H{23a) 4443 1818 3232 61
H(24R) 3886 2595 3806 112
H({24B) 4808 2320 5026 112
H(24C} 2987 23986 4865 112
H(25A) 2137 2148 2056 107
H({258) 1186 1937 3065 107
H({25C} 1955 1592 2178 107
H{26A) 5316 2002 7000 54
H(26B) 6191 1574 7800 54
H{275) 5769 1083 6081 56
H(278B) £126 1570 5452 56
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Analysis of a hydrodesuifurization process—
2 [11. The reactions of 2- and 3-methylthiophenes
with tris(triethylphosphine)platinum(0)

Juventino J. Garcia,” Alma Arevalo,” Santiago Capella,* Alexander Chehata *
Maira Hernandez * Virginia Montiel,* Graciela Picazo,® Federico Del Rio,” Ruben
A. Toscano,” Harry Adams® and Peter M. Maitlis™

*Facultad de Quimica, Universidad Nacional Auténoma de México, 04510 México D.F.
® Instituto de Quimica, Universidad Nacional Auténoma de México, 04510 México D.F.
“Department of Chemistry, The University of Sheffield, Sheffield 83 7HF, UK.

Abstract—The oxidative insertion reactions of 2-methylthiophene (2-MeT) and 3-methylthiopene (3-MeT)
with P{PEt,), (I}, were examined as models for the first step in a platinum catalysed hydrodesutfurization. 2-
MeT gave 2 single fsomer, I-bistriethylphosphine)platina-2-thia-3-methylcyclohexa-3,5-diene (2), char.
acterized spectroscopically, 3-McT gave two isomers (ratio 1:1.6), 1-bis(triethylphosphine)plating-2-thia-
Smethyleyclohexa-3,5-dienc (3b), identified spectroscopically, and 1-bis(triethylphosphine)platina-2-thia-4-
mcrhylcyclohm—B S-diene (3a), identified spectroscopically apd by an X-ray crystal structure determination.
The thiophenes in the thiametallacycles can be displaced by free thic and show that the
eduilibrium constants decrease in the order [PY{C,$-3-MeTHPEL;);] +T[qum = 2.30 (after 7 W)]; P1(C,S-
3-MeT)(PEL),] + 2-MeT [Kegun = 2.20 (after 12 1)} and [PH(C,5-2-MeTHPEL):] + T (Kugmeury = 145 (afier
20 h)]. The order of stability in the complexes is T > 2-MeT > 3-MeT. Equilibrium is attained more rapidly
in the 3-MeT complexes than in those of 2-MeT Details of the X-ray structure of the previously prepared
complex 5, [PUPEL),{C,S-C,;H;S}], derived from dibenzothiophene, are also given and these two structures
are compared with that for complex 4, [Pt(PEL,). {C,5-CH,S}], derived from benzothiophene. Complexes 3a,
4 and 5 share the common feature of & six-membered thiaplatinacycle, which is planar in 3a, nearly so in 4,
but very severely distorted in 5; however, many of the bond lengths and angles are similar. © 1997 Elsevier

Scienes Ltd

Keywords: thiophenes; platinum; oxidative addition; X-ray structure,

Hydrodesulfunization (HDS) remaoves undesirable
sulfyr contaming motecules from cride ofl. This pre-
~enty poisoning of the reforming catalysts and pro-
duces sulfur-free fuels and is generally carmed out
using a sulfided mctal catabyst (e g. CoMoS or NiMoS§
on alumina) at bugh. temperature and under pressuce
f21. However, the highest HDS actvily is shown by
the noble metals [3), which have therefore been the
subject of many model studics [4,5)

Hetcrocycles such as the thiophenes (T), benzo-
thiophenes (BT) and dibenzothiophenes (DBT), and
espeailly ther alkyl denvatves, pose particular prob-

* Awthor to whom carrezpoadenas should be lddm'hbd

lezns as they ocour ie substantial amounts, notably in
heavier crudes, and are rather resistant to normal
HDS techniques A widely accepted current mech-
anistic hypothesis for HDS of such thiophenes over
the noble metals is that it takes place . two sieps,
where the first is the oxidative msertion of the metal
into the C~—§ bord of the thiophens, forming a thr-
ametallacycle, while the extrusion of the sullfur eceurs
1n the second step :n the presence of a source of hydro-
gen or hydride An alternatuve view is that one or
more rings of the tluophene or annelated thiophene
are first hydrogenated and that the hydrogenelysis of
the C—38 bood occur subsequently

1tis gencrally believed that the alkyl-thiophenes and
their bensa and dibenso anaopues, where the atkyl

3185
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Ring Opening of Methylbenzothiophenes and
Methyldibenzothiophenes by
Tris(triethylphosphine)platinum(0)

Alma Arévalo,!* Sylvain Bernis,!* Juventino J. Garefa,%1* and Peter M. Maitlia®

Faeulted de Quimica, Universidad Nacional Auténoms de México, México, D. F. 04510, and
Department of Chemistry, The University of Sheffield, Sheffield 83 THF, England

Received Decernber 3, 1988

The reaction of [Pt(PEts), 1, with 3-methylbenzothiophene and 2-methytbenzothiophene
afforded the thiaplatinacycles (EtsPRPHC,S-CoH:S), 8 and 4, respectively. In the formation
of both complexes (Et;P)Pt has inserted into the C—8 bond to the vinylie carbon. Complex
4 rearranges in solution to a dimeric thiaplatinacyele, B, in which the platinum has moved
from lying between the vinylic C—S bond into the aromatic C—8 bond, Reaction of 1 with
4-methyldibenzothiophene gave a mixture of isomeric thiaplatinacyeles [(EteP)gPt(C 8-
CystiioS)), 6 and 7. The reaction of 1 with 4,6-dimethyldthenzothiophene con
pe hene lod to the isolation of complex 8, {RBtyPRPHC, S-CH 0. Thm
is derived from 1,9-dimethyldibenzothiophene, which is a byproduct in the preparation of
4,6-dimethyldibenzothiophene by a metalation pathway. The reaction of 1 with highly pure
4,8-dimethyldibenzothiophene gave the hydride complex, 10, in which (EtsP),Pt has inserted
into the C—H bond at the 3-position. The thiapletinacycle cis- (BtzP).Pt(P-C,8-C:H155), 8,
wag obtained by reaction of highly pure 4,6-dimethyldibenzothiophene with cis- [PtCl:(PEts)}
and metallic sodinm under hydrogen. X-ray structures of complexes 3, 5, and 8 are reported.

Introduction

The hydrotreatment of erude oil reduces the undesired
compounds of sulfur, ni oxygen, and moetals. New
regulations worldwide aim to reduce the limits for sulfur
content in gas oils? to less than 0.05 wt % sulker. To
achieve this, it is necessary to perform & more effective
process known as “deep” hydrodesulfurization (HD'S).
The main organcsulfur derivatives remaining after HDS
arc the methylbenzothigphenes (MeBT) and -diben-
zathiophenes (MeDBT}; allyldibenzathiophenes (alkyl-
DBTe) aubstituted in the 4- and 4,6-positions are the
most remistant to HDS and have proved the mast
difficult to remove.®

There have been rather few reportst go far on model
homogeneons HDS studies of 4- or 4,6-methyl-substi-
tuted dibenzothiophenes, probably because of the low
reactivity associated with the stericaly hindeved carbon—
sulfur bond in these ligands. Consequently the study
of complexes that card activate the C—S bonds in such
molecules should lead to proraising steps for the future
development of deep HDS catalysts.

(1) (a) Fecuitad de Quimien Tnrvorsidad Ni 1A

Scheme 1

O m— R
4

2
L= PEry

We have reported several investigations of ihe chem-
istry of thiaplatinacydles derived from thiophenes and
platinum(0); these thisplatinasycles can be envisaged
to result from an oxidative insertion into a thiophene
C~8 band. PHPEta)s, 1, muccesafally reacted with diben-
zothiophene (to produce 2, Scheme 1),5 benzothiophene,
thicphenes, and methylthiophenes %’ Recently we dem-
onstrated that using other phosphines such as PMeg snd
dppe, it is possible to activate benzothiophene® and
4-mathyldibenzothiophene® to produce the correspond-
ing thiaplatinacycles. Related thiaplatinacycles have
heen reported quite recently hy Sweigart and co-work-
ers,¥ uging transition-metal fragments coordinated to
the x-aystem of thiophene, benzothiophene, and diben-

5 o de
Maeo, Méneo, D. F. 0!.510 {b) Dey t of Chemistry, The
Umvuu:y officld, 53 THE Eogland.

(2) sge, H., Gates, B C. Polyhedron 1887, 16, 3212
15 K:io I-Iu.hm A; Tajima, H. Ind Eng. Chem 1983, 31,

NNIPBNEM 3 Fort, Y.: Vanderosae, R., Caubdre, P.J Org. Chen
1988, 54, 4848 {b) White, C I:Wang, T " Jacobagn, L A Angeba,
R J. Organometallics 1084, 13, 4474, (0) Myers, A W.; Sonew, W, D,
Organometallice 1996, 15, 2905 (d} Bianchim, C : Caxaros,J A, Man,
D, Meb, A, Pobl, W, Vizza ¥} Orgonomal Chem lm I 2 541,
143 (e} Iretakn, A Gu\:m 3 J:Picazo, G, Mmths, P, M. Cazal. Leir,

o~

6)(a) Guraaa, J. J.; Mann, B, E,; Adams, H.; Bailey, N, A,; Mutha,
M. J. Am Chem. Soc. 1995, 117 2179. (b)Gnmn,J J, Mmt!.u,?
J.Am.Cblm.Snr_lm .I.IE 12200,

lJo, A; Montul, V.; Dol Rio, F.; Quiroz, B.,
s, P. M. Or, uce 1997, 16, 3216.
(T)Glmu..Y J,Axévm]a A Capella, 8., Chahlt.n,A., Hernaodez,
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