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t. Objetivos 1

1. Objetivos

% Estudiar la reactividad de tiofenos presentes en el petroleo, particularmente aquellos
con bajos rendimientos.‘en-la reaccién’ de -hidrodesulfuracién y que es. necesario

climinar para cimplir con las normas ecolégicas para gasolinas.

** Estudiar la:reaccién de’HDS utilizando compuestos que presente enlaces metilicos

(cimulo). como un modelo de los catalizadores empleados en la industrial.

% Estudiar la reactividad del [Ru3(CO)2] con dibenzotiofeno y metilbenzotiofenos (2-

MeBT y 3-MeBT) .
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2. Introduccion

2. Introduccién

El petrdleo es una mezcla compleja de una gran cantidad de compuestos, entre cllos existe

una pequeia cantidad de especies azufradas, sin embargo la presencia de este tipo de

compuestos disminuye la calidad del crudo. La reaccién por medio de la cual se elimina el

azulre del petrdleo se conoce como reaccion de hidrodesul furacion (HDS) (reaccion 1).
CxH yi2S + Hy — 3 CxHya +  H.S

Reaccion 1. Reaceion de hidrodesulfuracion.

Millones de barriles de pcrt‘r(')lc(:)'son somplidos a este proceso diariamente, para eliminar las
moldéculas uzul'radas delos Vcombusliblgs. de lo contrario al ser qucmadps generan ,6xi;jos de
azufre (SO: y SO;)..que bc'n la alh’ﬁsﬁ:;&a»rédcciqnuh 'co:n’ eliavguu d:’indo Iugér a la_luvia
dcida. Otra razon in\[ioﬂ;irilc para Iié:var a énb’o cs:ta’rcnc'crirén. es cviiar c..l envenenamiento
de los catalizadores metdlicos ulllllados en Iiindﬂslrin‘p'é'lroquimiéa en la reformacion del

petroleo.

Uno de los factores importantes para.establecer el precio de una mezcla de crudo es el
contenido de compuestos-azulrados-en ésta, en particular el crudo Maya (uno.de los tipos
de crudo que produce México) tiene una elevada cantidad de azufre. En la medidaen que

mejoren los procesos de HDS, ¢l petrdleo mexicano podra cotizarse a mejor precio.
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2, Introduccién ) 3

las especificaciones para las gasolinas ‘en Europn y Esludos Unldos de América han
disminuido las cantidades de azutre permmdas a menos de 4% a pamr del "000 lo cual

ha hecho necesario el desarrollo de nuevas tecnologlas

El contenido de azufre de Ins l,asolmas uullzudas C ualmentc en el Lonn Mclropollluna de!

Valle de Menco cs de 390 Yy 2"0" pm pura as’

respectivamente. Sln cmbargo. el nuevo programa del [,Obl

calidad dc..l alrc dcl Vallc dc Mcvuco plamcu quc a- pan\ de "006 se comcrcmllcc la

gasolina Prcmnum Lon 50 ppm y: In Mag,na con 300 ppm. Para podcr cumphr con dlChOS
rcquerlmlenlos. PEMC‘( (Pctrolcos Mcﬂcanos) dcbera claborar nucvns ;,asolmas‘ para lo

cual requucrc una inversion de tres mil millones de dolarcs

En la industria. la reaccion de llDS se llcva acabo utllwnndo un. catalizador; formado por
una mezela de sulluros de Co o Ni y Mo soponados en nlummn a una tcrr;peralura de 300-
410°C y 200 atm. de H,. Aunque se conocen olros mctalcs que ucnen una’ me_;or ucuvndad -
como catalizadores (Ru,” Os, Rh e Ir). no se utilizan- debido*a sufallvo“ p(ccio En las
condiciones empleadas en esta reaccion, la mayor parte de los compueéstos orgzin‘oﬁ'lr.'u‘frz‘\dos
aromiticos como son ¢l tiofeno, benzotiofeno, dibenzotiofeno y sus dcrivudos dlquilicos

tienen un bajo rendimiento® . Es por eso que el estudio de la reactividad de estas moléculas

se ha desarrollado de manera importante en los Gltimos afios.

Lil desarrollo de nuevos catalizadores se ha establecido desde distintas perspectivas, como

son: la caracterizacion de intermediarios en las condiciones de un reactor industrial.
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2. Introduccion” : : ) : SR : : 4

leudlos de Ias |nleracc|ones de uotenos en’ supcrf'cu:s mctallcas. 0"el'modclujc"cnffasc e

homogcnca dc Ias rcaccwnes quc ocurren en cl rcactor. Estas altimas upm\lmacwnes, ha

permmdo reullmr estudlos dc rcactlv:dad y proponer mccanlsmos de rcncc:on. El rapldo

avance en esta urca sc debc a las dlvcrsas técnlcas espectroscoplcas con Ins que sc cuenta.

Dlversos estudlos en fuse homog,encu han pcrmuudo establecer:la impdnanéia de In*

pn,snncm de mns dc un centro mclallco en ln rcaccnon dc HDS I presentc trabaJo dc tesns'

intenta contrlbmr l.| modclajc de la’ ru:ccnon. al csludmr Ia rcncuvndad dc los uof‘enos en

presencia de un cumulo metdlico, conlqmcndo ukno dc Ios melalcs acuvos‘en HDS.
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3. Hipdtesis 5

3. Hipétesis

E1 sistema [Ruy(CO) 2] reaccionara con el DBT y metil benzotiofenos (2-MeBT y 3-MeBT)
eliminado el azufre. como ocurrié con el BT todos estos tiofenos presentan bajos

rendimientos en la reaccién industrial de HDS,
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4. Marco tedrico 6

4, Marco tedrico

El petréleo crudo en g’cnc}ﬁl 'co‘nl‘ircync unagran va‘r‘iekt:iad‘;de éompucstos a‘z:ut‘radoss como
podrian “ser.:los liples (RSH), tiécleres (RSR‘) y ’diskulfurqis k(RSkSR’F). “A todos: estos
compueslos se les clkkirﬁ‘in:n‘zél azufre cdh‘ﬁ\uy bucnos rendimientos en el proceso industrial
de HDS. Sin embargo, la efectividad del catalfzador ydisminuyc para ios heteraciclos que
son estabilizados por un anillo aromatico, como son el tiofeno (T), benzotiofeno (BT) y
dibenzotiofenos (DBT) (figura 1) y sus derivados metilicos donde la hidrodesulfuracion es
aun menor®. Estos resultados, han hecho de los tiofenos la materia prima de gran cantidad
de estudios del mecanismo de la reaccion, En la busqueda por aumentar el rendimicnto de
HDS con estos compuestos, se han utilizado diversos metales. Algunos de estos sistemas.

relevantes para el presente trabajo de tesis se presentan en las siguientes secciones;

s i L s o .3‘_'4 LgieT
2 : . =
oy O
34 4.8 - L] s 7
tiofeno () Benzotiofeno (:BT) : Dibenzotiofeno (DBT)

Figura 1. Algunas de las moléculas azufradas aromdticas presentes en el petréleo.
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4.1, Rcuctivid:ﬁnd’dc los tiol'cqos 7

4.1, Rcactlwdad de Ios tlofenos

4.1.1  Modos de coordmnc:on de tiofenos

Los caluluadorcs utlluados en la reaccién de HDS resultnn fundamenlalcs en el
rcndxmlcnm de la reaccion, el catalizador que se utiliza en Ia mdustrm consns!e ’en una
mezcla de sulfuros de Mo y Co o Ni. La forma en que el centro mctz_xl»co interactin con'la
molécula tiofénica no es clara, de tal manera que ha sido neceSﬂriq esludiar‘j!;)s tipos d‘e
coordinacion de los tiofenos. Se han encontrado diversas formas en las que se kenlvni;nkn ‘los
tiofenos con los metales”. Algunas de estos modos de coordinuéién son: para el tioferio a ‘
través del azufre (n'(S)). u dos carbonos (n°). a cuatro carbonos (r\ Joa lodo el nmllo (n ).

El BT se coordina (n (S)). a los carbonos (Ca-Cy) (n ). a cuatro carbonos (C4 C-,) dcl umllo .

bencénico (n ¥ oa todo:cl:amllq bencénico (n ). EI DBT se goqrdma al‘ ii‘zuvl'irc, (n (S))‘ a-

cuatro-carbonos: (n*) *del-anillo; bencénico. o a-los:6carbonos de anillo: bencénico. (n%)

(figura 2).
(\ :S @S Q/
M M M
H(S) n* 'S

S CE 3

7 M

M

n4 s i l’ls : ne -

Figura 2. Algunas formas de coordinacion para moléculas tiofénicas




4.1. Reactividad de los tiofenos 8

Diversos esludlos han demostrado que la coordinacién n '(S) a tiofenos es muy debll yenla

mnyorfa de los complcjos n se'dclecta 6 no ocurre. Sin embargo, cuando se presenta este-

tipo de, enlacc se:ha propuesto como una forma efectiva de activar la molécula tlofemca v

Se ha vnsto qu rmar: este upo de enlaces cnlre cauoncs metallcos y

moleculas uol‘cmcas es'T < BT:< DBT y la prcsc.ncm de susmuycmes mclillcos (elcctro-

donudores) uumx.nla la rencuvndudm J

En i‘omm‘ gch'éral;’i' se "i;n Visio:duc»én sisteh\as arénicos la tendencia a coordinars'ey del
uofcno aumcnla a mcdldu que uumcnla ln presencia de susmuyenles electrodonadores en la
molecula, En’ cstudlos dc dcsplazumlenlo con el sistema [CpRu(n =T)*1"! se observa que la
prc.scncm dc> susuluwnlcs mculo favorccc cl desplnmmlenlo del tiofeno por los
mculuoh.nos. Sm embarz,o. leos son. desplundos por BT y DBT formandose los
corrcspondlcnlcs comple_los [CpRu(n -BT) ] y [CpRu(n -DBT)'). La prctcrcncna de la
coordinacion n® sobre - Iu n sc dcbe a Ia mnyor aﬁmdud dcl |qn metdlico: por un_mejor

grupo electro donador.

Todos estos estudios de las formas de coordinacion de los tiofenos hansido fundamentales
para el entendimiento. del mecanismo de. reaccion en fase heterogénea, aunque varias de

estas formas de coordinacian han sido detectadas en fase homogénea.'?

El estudio de las reacciones de HDS para ‘tiofenos se pticden dividir en dos perspectivas

distintas de aproximacion: la hidrogenacion . la hidrogevnélisis (figura 3).

TEST“ CON
ALLA DE ORIGEN




4.1. Reuctividad de los tiofenos 9

. : s
nsdrog:y woianadbn
+ H,S
Figura 3. Propuesin mecanistica en la reaccion de HDS del BT,

4.1.2  Hidrogenacion de tiofenos:

Como ya se mmcuono. |os lIOLlCrLS son compucslos quc se hldrodc.sul!uran con mu)
buenos rc.sulmdns en las condlcmncs dc rcaccnon unllmdas en: Iu |ndustrm EI mélodo dc la

hidrogenacion dc tlotcnos t.onsnstc en formar un uoetcr 4 Vkldro;,cnnr Ll tiofeno

correspondiente con ll:m. ¥ una vez Iormado este, se clnmlna Ll xuulre.

En estudios de hidrogenacion del BT se ha obtenido un c1c|o catalitico'>, el cual es
regioselectivo (Cz-Cj). y con base en csludids cinéticds. dc marcaje-isotopico y distintas

técnicas de analisis ha sido posible proponer un mecanisma (figura 4).
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4.1, Reactividad de los tiofenos 10

™ ™z
MTA( BT
M-+ oIz,

Figura 4. Propuesta mecanistica del ciclo catalitico para la hidrogenacion del BT.

EI BT ha sido el tiofeno mds ficil de hidrogenar cataliticamente'?, s¢ cree que esto se debe
al mayor caricter olefinico del enlace C3-Cy con respecto al del tiofeno. Para el tiofeno sélo
se conoce un sistema catalitico', LSc cree que esto-se debe a que el producto formgdo. el
tetrahidratiofeno, resulta ser rijuy buen .aonhdor o y por lo tanto muy dil‘i\c‘iyl‘dvc desplazar
por una nueva molééﬁln de T, :Porkyoylra parte no-ha sido posible hidrogcndr cl'DBT y esto se

cree se debe al fuerte cardcter-aromatico de dicha molécula.
4.1.3  Hidrogendlisis de-tiofenos:

Por medio de este meeanismo se propone como un primer paso la escision de uno de los
enlaces C-S. dando -lugar a un tiol el cual posteriormente se puede hidrodesulfurar

ficilmente (figura 3).-

lLa apertura del anillo se puede conseguir de distintas maneras.- las principales son. la
adicién de nucledfilos o electréfilos que se coordinan a los anillos, o mediante la adicién de

metales ricos en electrones,

GEN




4.1. Reactividad de los tiofenos - ' ' ; 1

Se ha visto que si se coordlna un cauon metallco n al tlof‘eno, eI me rcurn dcnsndnd -

c.lcclromcu del uotcno. haclendo a‘este suscepuble uI nlaquc ‘de nuclcoflos (reacclon 2)!

Sin embargo, tamblen se conoce que otra f‘orma de obtener un buladlen tloluto pucdc ser

mediante el utaquc,de'u‘n electerulq reggmén 3)-.~La coordmnclon«n q se\suele

observar en el tiofeno, nose’presen

n® como ya se mencioné'dhténoMchtc

en el (Ru(Chl l(,)n"m )2* dondc se obscrva qué ur‘I'frug,menlo mclalxco el;:ctroutraclor s¢
coordina n® el cual en prcsencna de un Iragmenlo melallco rlco en: elcctrones f‘orma un
tiometalaciclo (reaccién 4). El I‘rngmenlo mclnluco clcctroalraclo; modlﬁcn la ranuwdad :
del tiofeno, a este cambio de reactividad se le HNama "activaéién‘reniola‘"; L’z‘l‘dctivaciébn :
aumenta a medida que es centro metdlico es mds clcclroairaclor (Ru(CoHe)*", Mn(CO);’.’ >

FeCp®. RuCp* >> Cr(CO);)."*

o , H
wT,or om — gy
RuCp+ N/

RuCp

Reaccidn 2. Ataque nucleotilico a un tiofeno coordinado n'."

H

S
+ HY & — iH
=4 (] S

Ru(nﬁCBMes) : RU(I’]GCBMGG)
Reaccidn 3. Ataque electrofilico a un tiofeno coordinado n:‘." S '
@Cs\ + PUPPhY), g ~ »P1(F‘Ph,),
MLn P Lo ’
;- MLn

Reaccion 4. Un clectroatractor (metal coordinado n*) modifica la reactividad del BT."*
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4.1. Reactividad de los tiofenos 12

4.1.4 “Tiometalaciclos:

Los tiofenos reaccionan con centros metdlicos ricos en electrones 'y con sitios  de
coordinacion vacios, formando como producto un llometalacwlo. que es-el resultado de la

insercion del centro metdlico y la ruptura de un enlace C-S (rcuccnon 5)
‘ - ) s
Xy TN
LM + SQ (= ;L,M\ )
Reaccion 5. Formacion del tiometalaciclo de tiofeno.
Una propuesta mecanistica para la formacion de los tiometalaciclos es la realizada por

Jones, con el sistema {Cp*(Me;P)Rh] y tiofeno donde se sugicrc que la coordinacion n'(S)

es previa a la formacion del metalaciclo (figura 5)'

Cp*(MmPIRh + T
o \c
:R
(PR " (Fhgy

J
(M&;P)O (Me3P) E@

Figura 5. Propuesta mecanistica en la formacién de un tiometalaciclo.

En la formacion de los metalaciclos del tiofeno 'y dibenzotiofeno. la fuptura de cualquicra

de los enlaces C-S da el mismo producto ya que la molécula es simétrica. Sin embargo,
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4.1, Reactividad de Iolsv'tio‘fyéinoéA gl o 13

existen~dos-posibilidades“de-insercion” para“el “caso ‘del ‘BT;-una -esla-escision-del-C-S

vinilico y.la otra es la escision del C-S arilico.

En la mayoria de los casos la insercion metdlica ocurre en ¢l enlace S-C vinilico, ya que ahi
¢l impedimento estérico es menor. Hasta ahora, los tnicos casos para el BT donde se ha
2

observado una insercion en el C arilico son los reportados: por Jones™ chlg,n' o y

Garcia®*(figura 9).

Se ha observado la insercion en el ‘carbono aromatico en el casddcl 2-MeBT con- el
complejo [Cp*(Mes)Rh(Ph)(H)): donde se forma prlmt.ro el munlacnclo por el lado
vinilico (k) -produclo cinético-. pero al calentar este producto es posuble observur el

0. (reaccion

isomero con la-insercidn en el carbono aromitico (1) -producto tcrmodmamlco
6). Para el mismo [Cp*(Me;P)Rh(Ph)(H)] con BT se obticne la insercién cn el C-S vinilica
Gnicamente, por lo que la formacion del “metalaciclo’ arénico’ ‘es”cl. resultado” del

impedimento estérico debido a [a presencia de un sustituyenie metilo en la posicion 2

Cp* : .
g-Rh(Me;P)Cp . anS

. gMe,P)Cp-
Reaccién 6. Isomeros de metalaciclo para el -\fieB T el compuusto k es produclo cinético
v ¢l compuesto t ¢s el producto termadingmico™; .
Otro sistema donde se ha observado la insercion en el S-C vinilico del'BT (reaccién 7) es .

para el [(n“-BT)Mn(CO)J]. Sin embargo, se considera que: la reactividad del BT es

TESIS CON
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4.1. Reactividad de los tiofenos . ! : 14

modificada- por- lnfc‘oordina:cién del - fragmento .metdlico,  previo.a la formacién del
il i S B
metalaciclo™. "

q:l:s\ ' szcoy” R : m
Ru(niCyMeg) = ‘ ' ' o

: Mri,(C,O):‘ +co. Ru(n“CgMes)

Reaccion 7. Formaclon dc un metalacxclo. msennndosc el metal en el enlace S- C
aromatico,

Las estructuras de metalaciclos determinadas por difraccion de rayos X muestran en
algunos casos anillos de 6 miembros planos [Cp*(Me;P)-Rh (nz-(C.S)-T)l, mientras que el
metalaciclo equivalente de 2,5-MeaT [Cp*(Me3P)-Rh (n-(C.S)-2.5-Me,T)] resulta no ser
plano™, Los cilculos de orbitales moleculares efectuados a estos compuestos, demuestran.
que esta situacion no depende dnicamente de factores electronicos sino también dé factores

estéricos” 5

El factor electronico es imponnnte enla formacic')ri dc.meizilaciclos.”se.hn»observudb en

algunos casos que ¢l producto que sé forma dcpende dl.l nimero’ de' elcclrones en cl ccmro
metilico. Se ha observado que en cspc.ctes de: |6 clcctrones se uene dcslocahzacxon nen el
tiometalaciclo® (reaccion 8), mlcntrns que en cspecncs de 18 elcclrones no-se observa

deslocalizacion, presentandose unu estructura diénica (reaccion 6).

En algunos casos se ha observado que los tiometalaciclos de especies de |6 electrones

resultan intermediarios para la formacion ‘de otros productos como son los obtenidos en el

TESIS CON
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4.1, Reactividad de los tiofenos : : . 15

grupo de” Bianchinff"dgnde Ia"presenéin de” hidruros “favorece “la~ formacion de- tiolatos

(reaccion 8):".

/
wn-=—710

{tiphos)ir(H),Et - + BT —gFn P

Reaccion 8. Formacion de tiolatos.

La reactividad de algunas especies con 14 electrones es diferente a las especies con mds

7 un cjcmplo de este tipo de

electrones. - Se han obschadO‘liométnlaciclos que dimerizan®
reacciones ] cI complcjo [Cp‘Co(n (C S)-)] que se coordmn n: con. otro” fragmento
Cp*Co, sin c.mbarg,o en RMN H a ”5°C se obscrva que. ambos Cp* son cquivalentes, lo

que indica un LqUI|Ibrl0 dmamlco Este llpo dc complejos se ha aislado para el caso de T,

BTy DBT* (figura 6).

— CPCalCaHe}
F l 8T “ DBT

w@ﬂxﬂ 5

Figura 6. Complejos de Co, donde a temperatura ambiente ambos dtomos metilicos
resultan equivalentes.,
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4.1, Reactividad de los tipfenos : 16

Si blen al I'ormarse un llometalamclo se ha escundldo un enlace S C lodavm falta otra etapa

para Iograr hldrodcsulf'urar Ia molecula. La escnsnon dcl enlace M-C del correspondiente

metalaciclo pucdc conductr a a formnclon de un olato los trabajos reportados en los

o QI ) e,
y Mn°~  100°C Mni——Mn(CO|
MA(CO)y - (CON oSy M
O ((BF g2

‘)\EP\\ H!ﬁ l/ \I P.
'\s/':SL

Q

Figura 7. Tiolatos formados a partir de metalaciclos.

Se ha estudiado la reactividad del sistema [Pt(PEt;)3) con DBT formando uno de los
primeros metalaciclos para este tiofeno [Py(R*(C.S)-DBTXPEL):])'. Este metalaciclo en
presencia de hidruros reacciona formando bilénilo. que es ¢l producto organico de la HDS
del DBT y [PI(SH)(H) (PEt;)2], el cual en prcscncia de dcidos forma H:S (figura 8), de-esta
forma se obtienen los mismos productos qué se obtienen en el proceso industrial,
Resultados cquivalentes se han obtenido para el BT y T, Este sistema sc considéra \A.[n
buen modelo de‘lo que ocurre en fase heterogénea, ya que los catalizadores son fuenies de

hidruros y también de hidrdgenos acidos
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PE

S, ty
E13SH ——————ane -
Plopey " " frana PHEEIASHI
SE%

170 PHIPESH)] o HOl mmeme Hp8 o | P2 PIHIPERCE (10%)
{PUPE)ZC1) (90%; cis o Fans)

Figura 8. Hidrodesulfuracion de tioplatinaciclos.

Ante los buenos rendimicentos obtcnidos con [P{PEtL)s] y el T, BT y DBT 'scfhicicron las

reacciones con albunos de los dcrwados leIllCOS. cl 2- MeBT rcnccnona con el complejo de

platino I'ormandose el uomclaln': clo lnsennndosc el mctal cn c| C S vmlllco. Sin embargo, :
¢l melnlaclclodnmcrlza de,tal formia que;cl"m'elal qucda mscnado enlre el C-S arilico en
lugar- de ' la bosicién vinili"c’n donde se enconlrnbn inicialmente® (figura 9), los autores
sugieren que el cambio de posicvi(')n del metal sé debe a cuestiones termodiniamicas como lo

20

sugirio Jones™ previamente (reaccion 6).

839\ oluene, A /

63{

PE!:

Figura 9.Dimerizacion del metalaciclo [PYn*(C,$)-2-MeBT)(PEt;)a].
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4.2. Reactividad de moléculas tidféniéns con sistemns‘polimcnilicos 18

4.2 Reactividad dc m'olrécqlas' tiofépicas con sistemas polimetilicos

Se ha observado_que. la presencia ‘de més.dé un metal es muy importante en la ruptura del
enlace M-C del metalaciclo, por esto se han estudiado sistemas con especies bimetdlicas,
heleromelélicasfy'cﬁ}riulos. A continuacion se presentan algunos estudios realizados con

cumulos,
4.2, Cdamulos

Uno de los primeros sistemas para modelar la reaccion de HDS fue el usado a principios de
los sesentas por el grupo de Stone que estudio la reactividad de moléculas tiofénicas y el
[Feys(CO)2]*2, posteriormente se han realizado otros estudios con éste sistema®**, En las
prucbas realizadas con cl-'tiofenb y ‘sus derivados metilicos se formo un tioferrol [Fe(u-
CsHRSHCO)e]. ¢l cual pierde el atomo de azufre dando lugar al ferrol correspondiente

[Fe(u-CsHR ;3 M CO),) (reaccion 9).

A R'
u'b\m Fecon
s *
(Fex(CO}z] eSO 1T
R
A'wR¥=R3=H Fe(CO)s Fe{CO)3

R's Me.R?= R*= H
R¥=H, R'= R?= Me
R uMe,R'= RP= H

Reaccion 9. Reactividad de cimulo de hierro con tiofeno y metil tiofenos.

—
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4.2. Reuctividad de moléculas tiofénicas con sistemas polimetslicos 19

algunos olros compuest

qulvalcnte para ‘el DBT sun em urgo este no ha'sido pdna‘dq hasta la fecha.

RosMe, 44%

ST RTINS
S I (ReHorms), =00 o
_"n F it Rj:/,,Z :
(OC);RM L% u(CO), . (CO),RH RUCO),
. o)y r}u/‘:"" : N
RaH, 7% + c-HbomidamoopmdUdl : g:l&omﬁ

(RuyCOl] '+ Q“§
s l o

=
\ . Rutcoy,
by ROl

@«cm. \ W ?u(COJ,
(CO),Ru—nu(CO) Qnu(cm
13 (26%) 17 (17%)

-au(ckw /-“031

C Recon
A{co)t

18 (10%)

(COx

Figura 11, Reactividad del [Ruy(CO);z] con algunas moléculas tiofénicas
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4.2. Reactividad de moléculas t-iokl'énicas con sistemas polimeiélicos . 20

Al ser posible ellmmar el azufre de las molcculns tlofcnlcas con el cumulo dc Fe. resullo'

interesante estudiar la reacuwdad del los otros dos metnlcs de Iu famllla (rutenlo y osmlo)

El [Ruz(CO)z ] mostro scgulr en buena medlda la rea 'IVld d [Fe;(CO)p] t'ormando1

con ¢l tiofeno y 2-MeT los correspondicmes rmerio No! -C4H;RS)(CO)(,] Y

[Ru;(p;- S)(u C4H;R)(CO)||]’5. Para el caso del BT ‘no solo se-obtuvo eI uometnlamclo

un par‘d compuestos

como ocurrio con: el [Fe;(CO)zl, sino que ademas se caractcnz

libres de azufrc (figura 11)*, Sin embargo, a pesar de los buenos resullados oblcmdos, no se

. ha reportado algin compuesto derivado del cimulo de rulcn [Ru;(CO)n] con los
compuestos que son mas dificiles de hldrodusulturar dcl petrolco como ‘son el DBT,

alquilbenzotiofenos y alquildibenzotiofenos.

+- OulEOI eI,

(E0LOy —[=onicOy, | P o,
NP4 h ' ———s | 10 o-—7l-

ol . : NLA
€0y " ; tf-‘g:.

L/ \
% W S 8

l°°'-°- £ l—ouum.

O‘— N
L) " m,‘

Reaccién 11. Reactividad de [Os;(CO;2)(MeCN),| y BT.
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4.2, Reactividad de moléculas tiofénicas con sistemas polimetilicos 21

cimulo que fuera mas reactivo, al sustituir dos de los ligantes
ligantes mds labiles, en este -caso acetonitrilo
‘acuvacnon C H y : producto de escision del enlace C-S (rcaccton II) Se probo la
n.ucuvndnd dcl cumulo acuvudo de osmio con DBI‘ sin cmbnrbo, en este. caso so|o se

presentd la csmsmn dcl cnlacc C H (reaccidn 12), -

LD - oo oo

’, . ~ A

Reaccion 12, Reactividad de [Os;(CO;2)(MeCN)2] y DBT.
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4.2, Reactividad de moléculas tiofénicas con sistemas polimetalicos 4 22

el 2,3-Me:T ocurre una esmsnon dele [Re;(CO)7(p-2 5- MeaT)]37 de |Lual forma

para el BT se prcscnla la ruptura del cnlacc CA S: vxnillco [Res(CO)7(u BT)]m (figura I") :
Hay que resaltar que al l;,uul que OCUITIO con el [Os;(COm)(MeCN) ), e [Re~(C0)|o] hnzo i
posible la ruplura dcl enlace (oXH para eI BT, pero no para el caso del DBT dondc

finicamente se activé el enluce C-H.

Re;{COY0

1 s, DBT I, 25-MeT .- l
i - ~C : k )
O¢ ) : ’y
C ; . AN
T8 AN

Van
O]

i S DAY

Me/

Figura 12, Reactividad de [Rea(CO)o| con diversos tiofenos

""TE'sis CON
FALLA DF C




4.2. Reactividad de moléculas tiofénicas con sistemas polimetilicos - 23

Uno de los cimulos que ha dado los mejores restiltados en la HDS dé BTy DBTesel ~ ~
[(Cp*Ru)s(u-H)s(jis-H)z). este compuesto ha dado como productos ‘de .desulfqrécfénv

la-presencia

ctilbenceno y bifenilo respectivamente®®, Para el caso del BT sc ha observad

de un lioi’uleniociclo, el cual forma un complejo p;-sulﬁdo-pg;‘alquilidien' caccion-13), el

cual en prcsc.ncm de Hya 7.2 atm. y 7 dias reacciona para dnr et encén Para el caso de la
reaccion cntrc cl DBT y- cste mlsmo cumulo no se han encon radovm errm.dlarlos 0
compk.Jo ul;,uno. pcro se hn dcleclado el produclo de hldrodcsulfurnuon. bifenilo. Se

piensa que no su,uc el mlsmo,mu:amsmo debido al impedimento estérico.

“F‘ R“.f : " ‘fR“
. “’R“QT“ PhN.C
lIu—--k ,"““';': K‘ “'!’ n»—nu
(L] )j ﬁ(\ /}%

Toluene, 50 °C, 12 1

Reaccion 13, Reaccion del [(Cp*Ru)a(p-H)alps-H)z2) y ¢l BT,

Se ha estudiado la reactividad de los tiofenos con otros camulos. Entre los que han dado
resultados interesantes como modelos para las reacciones de HDS son: los 'I.Inrrnndos
“Co/Mo/S™, El ciimulo [Cp’:M0:C0,S,(CO)s) ha eliminado el azufre de tioles y'tibfcho a
35°C. liberando hidrocarburos y reteniendo el atomo de azufre (rea;:cién I4); Es ifﬁpéﬁanlc
destacar que al igual que ocurre en la industria. el hidrogeno utilizado en.la hidrééenélisfs

esta en fase gascosa (Ha) y no forma parte del cimulo, climinar el-azufre retenido por el
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melal rcsulln ser el paso Ilmnante cn la velocldad de Ja reaccndn 'de la misma manera que
ocurre en fase heteroz,encu e

Hz {15 atm)
ocC Se .~ CO
\CO __E—.L—. l ;,4' I
S/ 3 \s
Mo{
/ cp'

cp*

Reaccion I;‘. El cimulo [(fp';Mo:Co;S;(CO)d ha permitido hidrodesulfurar tioles y
tiofeno a temperatura ambiente.

Estos sistemas han permitido al grupo de Curtis®® proponer un mecanismo de como ocurre
la reaccion en fase heterogénea para el BT. En el primer paso se hidrogena el doble enlace
vinilico (C3-C3). postcriormente ocurre-una eliminacion formandose el 2-vinil tiofenol para
que finalmente ocurra d cllmmncmn del hldrocarburo por medio de la homélisis de enlace
S-Cunto (Ilg.,ura 13). A pusnr dx_ la elccuwdnd de este sistema con T y BT, no se ha rcponado

la HDS para el DBT

2R O /
H o
INTT SN

Q

Figura 13. Propuesta mecanistica parala HDS del BT.
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43 Rcﬁ;i!';"ii(l;d;ile;ru[c cn fase heterogénen™

una gran cantldad de vanables n los rendnmlcntos dc la reaccion de HDS'.

Se hn‘cs‘ludiado el efccti; dc: disljnloé metales que se. emplean como catalizadores y
promo;orcs: en la reaccion de HDS. En estudios de sulfuros metilicos paré la reaccion de
+1DS con DBT se ha visto que el RuS: ha resultado ser ¢l sistema con el que se obtuvieron
los mejores resultados (figura 14)*'. La efectividad de los sistemas con rutenio ha generado
un estudio detallado de la reactividad de este metal, a continuacién se presentan algunos
estudios como ejemplos de los trabajos que se realizan en el drea, sin que sea el objetivo de

este trabajo hacer una revisién exhaustiva de estos trabajos.
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10'? e v
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* ImROW
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o 3t ROW
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Figura 14.Comparacion de la HDS pgrd DBT de sulfuros metilicos depositados.

Existen numerosos estudios de la reaccién de HDS con DBT: catalizada por complejos de

rutenio depositados en alimina (tabla 1), 'se puede observar qie distintos compuestos

presentan actividad catalitica y selectividad en el producto, Los mejores resultados se

obtienen en el caso del NafHRuy(CO)yy] (producto de {Ru;(CO)2] y NaOH) depositado en

alimina donde la conversion aumenta del 44% para el {Ru3(CO)i2]a 71%%,

Catalizador Conv. de Conv. de Conv. de Selectividad
DBT DBT a BF DBTaCHB de BF
(%) (%) (%) (%)
Ru3(COY2 7 ALOy 44 38 6 86
RusClh / ALO; 29 23 6 80
Ru3(C0O)12-3NaOH /7 Al.Oy 71 67 4 95
Ru;Cl/ AlO3 + NaOH 15 14 | 95
Ruiy(CON:/ AlOs + 3NaOH 43 40 3 94
INaOH / ALO3+ Ruy(CO)az 32 30 2 94

Tabla 1. HDS de DBT catalizado compuestos de rutenio depositados en alamina.
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rmados a partir de distintos sulfuros
mctﬁlicds y:se_ha'detérminado un efecto sinérgico entre los“mvélales participantes®, aunque

no hay: un acuerdo en’cuanto a:l de cada unode los metales, se sabe que la

energia-“del ‘enlace Ru-S resulta ser favorable

Para la HDS del'T se ha visto que una mezcla solida de sulfuros (NiRuiS 0 CoRu.S)
son mas activos que el -‘RuS;,’ CpMoS o NiMoS," estos_dos 0ltimos son . utilizados
industrialmente.Sin-embargo, estoksl rcsui{adds no se han-podido repetir al‘dcpoéilarlbs en

soportes.
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TALLA DT, OPIGEN




5. Procedimiento experimental 28

5. Procedimiento Experirhental

5.1 . “Reactivos ¢ instfﬁmchtacién‘ :

En este capitulo se descrlben |as lccnlcns experlmenlalcs medlante Ias cuales se sintetizaron
los compuestos. “aqui mcnclonndos. ‘asi’; como la mstrumentncuon c.mplc.nda para la

caracterizacion y nnalusns de Iqs mmcrlus prlmas y pr\odu{:los.« g

Todas las reacciones se rcalllaron SIguwndo Iasrlccnlcas de Schlcnk cn utmosfcra de argon,

L.os disolventes fucron Bnker y Aldruch secados (uuluando SOdIO metallco y bcnzofenonu

como lndlcador) y dc..snludos prwlamentc a:su:uso, Ln scparucmn de Ins mc/clas de

redccion se realizo enuna columna utlh/ando silnca g,cl Mchk (upo 60)

El {[Rus(CO)2] fue adquirido de Strem Chévrynicglys. El 3-McB fgvégdquifigm de Lancaster,
El DBT fue Aldrich, EI 2-MeBT*, ¢f 4-McDBT'" y 4.6:-Me:DBT™ s¢* prepararon de

acuerdo a los procedimientos informados,

Los IR se realizaron en un equipo Perkin = Elm‘:cr l660 FTIR. Para los espectros de RMN
s¢ empled un equipo Varian INOVA 300; utilizando (c,bbo). Los espectros de masas
fueron realizados en la USAI (Faéultad de Quimica UNAM) en un equipo Jeol SX-102 A,
se utilizo la téenica de impacto electronico por introduccion directa (IE) o de bombardeo de

atomos rapidos (FAB®),
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5.2~ Compuestos caracterizados
Reaccion de [Ru;(CO),;yl con dibénzoliofeno: :

[Rux(n'*n 'Cnllﬂ)(}l -CO)(CO)s] m..

Se pesan 0. 2|05g (0 329 mmol) dc [Ru,(CO)p] postcnormeme se az,rcg,an 0. 13051, dc DBT
(0. 709 mmol) dlsuello en “10 ml de octuno seco. Se deja a rcﬂu_|o de ocmno (l25°C) »
duranlc "8hrs con agitacion mabm.uca Una vez tcrmmadu Ia reaccuon se Lvupora el
dnsquenlc:y s¢ punﬁca en una columna de silica gel‘. quc se-eluye con hexano. En la
primﬁcrn fraccion se extrac una pequefia cantidad de un producto amarillo ‘[Ru;CieHz09]
(I.b). La cuarta fraccion que se obticne es un compuesto amarillo [Ru;CmHHOGVI'(lv). se

recristalizd en hexano obteniéndose cristales naranjas.

Datos espectroscopicos (1):

IR (hexano): v (CO) [em™'] = 2086 5, 2032 vs, 2018 vs, 1977 s, 1876 s. RMN 'H"s 8,6 (d,
2 H CH)Y, 8.0(d, 2 H CH), 7.7 (m. 2 H CH) y 73 (m. 2 H CH):. J (Hz): J(H'-HY)= 8, J(H3
HY)= 8. J(H’-lb~l‘)= 8 J(H" =1, J(Iiz-PIJ-)= 1,1 C'8: 209.9 (s CO). 206.3 (s CO)., 205.8 (s
CO). 2050 (s CO). 152.6 (s CH), 138.3(s C),k 132.8(s C), 131.2(s CH), 127.3(s CH).
126.9(s CH). IE m/e =‘524. Anﬂlisis elcnicntal calculado C 41.38, H 1.54; experimental C

41.40, H 1.56.

[Ru3zCaHszO4}(1:b)

IR (hexano): v (CO) [cm"] = 2094m, 2067s, 2042vs, 2025s, 2013m 2006s. IE m/e = 652.
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Reaccion de {Ru;((ﬁO)j?] con 3-MeBT

[RUs(n o stcom er

Se pcsan 0”0”15 k0316 mmol) dc [Ru,(CO)p] y se mczcla con lO ml de heptano
postcnormcntc se az,rcgan 2 ml,de 3:-MeBT (I.08 mmql). Se dc_;‘n a rcﬂum de heptano (98
°C) durante 23'hr,‘“co'ﬁ agil;xci;in mﬁgnética. Una vez ‘bt‘crmi‘nadaln reaceion s¢ evapora a
sequedad y se purifica en una columna de silica:gel, que se eluye con hexano. La cuarta
fraccion. que se obtiene es un compuesto amarillo [RuyCi7HyxOx] (2). Se recristalizo en
hexano obteniéndose c‘rislulcs amarillos. Se obtuvieron otros dos nuevos productos, sin

embargo. las cantidades fueron demasiado pequedas y no fue posible caracterizarlas.

Datos cspectroscdpicos (2): ‘

IR (hexano): v (CO‘) tcm"l =2073 5.2043 vs, 2015 vs, 2001 m, 1962 m. RMN "H §:8.94
(s. 1 1 CH), 6.78(d, | H CH®), 6.520d. 1 H CH). 531(dd. 1 H CH'), 4.99(dd. 1.H CHY,
2.27(s, 4 H CHy). J (Hz): J(H-H%)= 6, J(H-HP)= 6, J(HO-H")= 6, J(H*-H")= I, ’J(l—l‘-H")=
1. C 5: 209.9 (s CO). 205.6 (s CO). 202.2 (s CO), 200.1(s CO). 198.8(s CO). 195(s CO):
161.6(s C*H), 136.3(s C').123.4(s C"). 104.6(s C*H). 96.8(s C*H), 94:1(s C’H), ss.é(s ch,

80.4(s CH). 23.3(s C"H;). (FAB+) m/e = 645,
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Reaccion de [Rus(CO)iz] con 2-MeBT: = === s o =

Se pesan 0. 2080g (0 325 mmol) de [Rug(CO)p] postenormente se agregan 0. "951;, de 2

MeBT (1.99 mmol) dlsuello en’ I0 mI dc heptuno scco“ Se deja a rcﬂu_|o de heptano (98°C)

durante 69 hrs:, con uz,nacuon magneuc Unn vez term ndu Ia reaccnon se evapora el

dusolvente a scqucdud y se. pur ca ¢n una columi gt;!,fquc se eluye con hexano.

Se obucncn dos compucstos. la cg,undv ; f‘raccxo _uri ompuesto. verde [Rui(n®n®n’-

CyklgCO)i) (4)’.»} ) o cu;xrlz; Iraccklon; quc es un ,colmpucs‘lb':rojo vino [Rux(n’n’-

CaHy)(CO4) (5).

Datos espectroscdpicos:

[Rus(nnn-Co H(CON] (4) 7

IR (hexano): v (CO) [cm"] = 2064 s, 2009 vs, 1996 vs, 1979 m, 1965 m. RMN 'H §:6.62
(td. 111 CH®), 6,27 (td. I1H CH%), 5.38 (s. IH CH?). 518 (dd, lUiCH,’). 4.76 (dd,'il‘l CH*).

3.05 (s. 31 CHy). J (Hz): J(H-HY)= 7, J(H-H)= 6, J(H®-H")= 6.

[Rus(n*n*-CatHy)(CO)e] (5)

IR (hexano): v (CO) [cm"] =2075 s, 2043 vs, 2024 vs, 20'l6yvs.20(/)2 ys. 1997 s, 1979 m.
1961 m. RMN "H §:7.69 (d, IH CH®), 7.46 (d, 1H CH%,-7.45 (s, 1H cul‘). 237 (i, 1H
CHY, 7.25 (1L 1H CH’); 3.12 (s, 3H CHy). J (Hz.): J(HY-H®)= 8, J(H5-H%)= 8, J(H®-H")= 8.

1IE m/e = 487.
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" 6. Analisis de resultados

En este trabajo se rcpénan los resultados de la reaccién del [Ru;(CO)2] con DBT, 3-MeBT
y 2-MeBT. En todos los casos se obtuvieron complejos libres de aztifre y un'preéipiludo

negro (RuSa).

Como se mericiond cﬁ elkkcnpi(ulo 4. se han reportado pocos estudios de la reactividnd entre
ct‘xmulds y DBT. Arce™ y Ang’élici” informaron activaciones del enlace C-H (reaccion 12 y
figura 12), hasta uhbra sdlo se conace un -reporte de la hidrodesulfuracion del DBT con
cimulos (reaccion lk3). Si}ﬁ cmbargo. en csic trabajo de tesis se prepara y cumclérizu ckl

primer compuesto organometilico producto de ruptura de enlaces C-S'y de la desulfuracion

del DBT con un cimulo metilico.

Los compuestos caracterizados para los metilbenzotiofenos son andlogos a los compuestos
obtenidos por Arce para el caso del BT, La relevancia de los estudios aqui presentados con
los alquiltiofenos es que al estar sustituidos en la posicion adyacente al dtomo de azufre
demuestran que son mucho menos reactivos™ *> 23 con respecto al ligante sin sustituir. Se
considera que esto es debido a la dificultad de romper el enlace C-S, debido al aumento en
el impedimento estérico generado por el sustituyente en posiciones adyacentes al dtomo de

azufre.

Para la caracterizacion de los compuestos se utilizaron diversas técnicas espectroscopicas.

como son espectroscopia de infrarrojo (IR): diversos experimentos de resonancia magnética
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nuclear (RMN) 'H, ’C, COSY y HETCOR; espectroscopia de masas por impacto directo y
FAB': en los casos que fuc posible obtener un monocristal se realizé difraccidn de rayos,X

de cristal tinico.

6.1. Reactividad de dibenzotiofeno.

Ru,(CO),, o+ DBT ——

3 (1) S

Al realizar la reaccion del [Ru;(CO)p] y DBT en rc.ﬂtuo de octnno se obtuvo el compueslo

1 [Ru»(n m -Cpllx)(p -CO)(CO)5| Para oblcner este‘i r

disolventes aromdticos, ya que al uuluar (olucno ocurre una reacc n Ia quc se coordma
el tolueno formando cI compucslo [Ruf,(pﬁ-C)(pa-CO)(n -CbHsMe) (CO).;] (upendncc I)

compuesto que no hn sndo mformndo. pero si el cqulvale.nlc con bcnceno
6.1.1 Infrarrojo

Es posible seguir la evolucion de las reacciones de compuestos carbonilicos a través de la
espectroscopia infrarroja, ya que los carbonilos presentan bandas muy caracteristicas en la
sona que va de 2120.=:1620°¢m.” depéndiendo de si es carbonilo terminal (2120 — 1850

cm.’") o carbonilo puente (1850- 1620 cm.")so.

3 KL
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El [Ru3(CO)2], materia prima de las reacciones llevadas a cabo, presenta 3 bandas enel

espectro de IR (2060 vs, 2030 s y 20|0 m con hexano), la disminucién de'la lntcnSIdud de
dichas bandas y la formaclén de nuevas sefiales lndlca ev1dcntcmcnte la fonnncnén de

productos nuevos.

En el espectro de mfrarmJo del compueslo 1 (t'gura l5) se observan bandas en 2086 203I

2018,1977 que mdxcan I presencla dc carbomlos termn'alcs (Tnbla 2), asi como la

presencia de un carbonilo puentc (seﬁal ancha en:18 ‘:) Estc espectro no.es lgual a nlnguno
de los obtenidos en la reaccion del [Ru;(CO);z] y benzouofenos (BT 2-MeBT y 3-McBT)

ni al de la materia prima.

100 e i a el mam s e e \_/- I St AL T g g ety
§ [
g
& 3 |
{
‘ g
o 2
. | | -
|' : 2
§
» g H R{(cm,
o -
b 2
0 200 2100 2000 1000 1000 1700 1000

Figura 15. Espectro de [R del compuesto 1 disuclto en hexano.
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Compuesto | IR (cm™)  [2086s 2032 vs  [2018 vs I|977s ||876m

Tabla 2. Espectro de IR del producto de la reaccion de DBT y Ru3(CO); (compuesto 1).
6.1.2 Resonancia Magnética Nuclear.

Se realizaron los experimentos de RMN 'H donde se observa la presencia de un fragmento
aromatico en la molécula. El experimento COSY permite asignar las sefiales con base en
las correlaciones entre hidrégenos En la RMN '3C se confirma la presencia de un fragmento

aromdtico, as{ como la presencia de carbonilos en el compuesto 1.

6.1.2.1. RMN 'H.
En el espectro de hidrogeno sc observan cuatro sefiales a bajo campo due iieneh la rﬁiéma

integral, sc obscrvan como dos dobletes y dos tripletes (Tablb'3)." 'S'in’ éhibafgo;'ai ver uﬁa )

ampliacion, sc¢ ve que presentan una multnphcndad mayor (f'gura 7).El

corresponde a una molécula aromética, la multlpllcldad y la mtcgruclé ‘es. sxmllnr a la del
dibenzotiofeno, donde los dos anillos resultan cqunvnlentes y por lo’ tnnto solo se deteclan

cuatro sefiales para los ocho hidrégenos presentes en la molécula.

Desplazamiento | Integracion | multiplicidad P (Hz) J¥ (H2) Asignacion
(ppm)
7.3 1 multiplete 8 1 H?, H®
7.7 1 multiplete 8 1 H*, HY
8.0 1 td 8 1 HY, W
8.6 1 td 8 1 H' HF
Tabla 3. Resultado de RMN H'para el compuesto 1.
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Dibenzotiofeno (DBT) "

Figura 16. Asignacién ‘dc,hidrdgénos'para ¢l DBT, esta misma’
. numeracién se utiliza para sus derivados.

[co),

o

U

AR
ot ALY v .,-.J “J Varuumor

Figura 17, Espectro de RMN 'H del compuesto 1 disuelto en acetona (C3Ds0).

Las correlaciones entre distintos hidrégenos se-pueden observar-en el experimento COSY.
En ¢l COSY del compuesto 1 se observa que las: sefiales en:7.3 'y 7.7 ppm tienen. una
correlacion entre si (figura 18), pero ademés cada una de ellas tiene otra correlacion con

otro hidrégeno. El hidrégeno en 7.3 esta acoplado al de 8.0y el de 7.7 se acopla al de 8.6

TESIS CON
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ppm. Cada urio de los_hid g geti":',c:" yas scfiales estdn.en.7.3 y,—7.7rppm‘;¢stéﬁ acoplados @+

Para‘las scﬂalcs de 7 3 y 7 7 se observa en cI COSY ‘dos co el : |oncs para cada hidrégeno

y en el cspcctro de hidrégeno se obscrvun trlplctes para dI’ChOS hldrogenos, cstas seifales

corresponden a los hidrégenos 2, 7 y 3, 6.'S|n‘¢m’bz’1rgio, a ‘cr_,‘una amplmclén se observa

que ambas sefiales resultan ser multipletes, esto; sin‘duda, se debe a acoplamientos a més de

3 enlaces, que no se observan en el espectro C

al.metal (electroatmctor), sus scﬂnlcs se:

A medida que los hidrégenos eSi;in niins proxi

posible asigndr{_lé sc uliy"dev 86 p

seftal de 8.0 al HY, :
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= "'fco)’
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Figura 18. Espectro COSY del compuesto 1 disuelto en acetona (C3;D0).
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6122 ~ RMN c

Enel espec(ro RMN "3C de! compuesto 1 sc observan dicz scilales (apéndlcc 2 I), las seis
sefiales que van de 126 a 153 ppm corresponden a los seis carbonos arométlcos (Tabla 4)

(hay que recordar que ambos anillos son equivalentes como se observé en lu RMN H).

ppm - 11269 [127.3 [131.2 |132.8 }138.3 [152.6 ':205.0_ 205.8: 1206.3 '1209.9

Tabla 4: Desplazamientos en RMN °C del compuesto 1 disuclfo en acctona (C;Ds0).

Por las intensidades relativas es posible proponer que los carbonos cuaternarios presentes

en el segmento orgdnico son las seilales mas pequcﬁas (138 y 132 ppm). No es posnble

hacer una - asignacién inequivoca para los otros carbonos presentes en el segmemo

aromético sin contar con un experimento HETCOR  (correlaciones carbonofhldrégcno). :

La RMN "C del compuesto 1 se ob'servyta; que Hay cuatro tipobsvdistintos‘ de carbonilos
(205.0, 205.8, 206.3 y 209. 9ppm) AI observar la difraccién de rayos X (ﬁgura 19) ‘se
observan 6 carbonilos, sin embargo, debldo a la simetria de la molécula'el carbono marcado
en la figura 16 como C? es equivalente al C3, esto mismo ocurre entre Csy C6 por lo que
solo se observan 2 seiiales para estos cuatro carbonilos y por lo tanto, los 6 carbonilos sélo

dan lugar a 4 sefiales en la RMN C.
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'6.1.3 Espectroscopia d¢ masas:”
En el espectro de masas (impacto electrénico), se puede observar un i6n molecular de 523,
esta masa corresponde ala formula del"Cfo\puésio 1'{Rua Cig Hg O¢] (apéndice 2.2), Una

simulacién de la distribucién isotdpica confirma la férmula de 1 (apéndice 2.3).

Es posible observar la pcrdlda consecutiva de cada uno de los seis carbonilos prcscnlcs en
la molécula, al detectarse los fra[,mcnlos 495, 467, 439, 411, 383 y 355 cnlrc cada uno de

ellos hay una diferencia de 28 unidades.

Tumbién se abserva'el fragmento Rus(CpHg) con una masa dc 354 y se obséwn la pérdida
de un rutenlo parﬂ el trabmt.nlo anlcrlor Ru (Cp“a) con-una masa du 253 Otro fra[,mento

posible de obscrvar es el Cglly cuya masa es dc 76

6.1.4  Anilisis elemental. -

Se realizo el an%’:lisisvclcmcmal del compuesto 1,y se compard con_un cziiculo para la
formula [Ru; Ci3 Hg Og) con una masa molecular de 522:14.g/mol . Estafférrhiqua ticne un
41,55% de carbono y 1.55% de hidrogeno. Los resultados para:el cdmpt’iévs‘td'lifu'e'ron de
41.40% de carbono y 1.56% de hidrégeno. Estos ;csultados conﬁrmﬁ qﬁe I;x formula del

compuesto 1 es [Ruz Cyy Hy Os).
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6.1.5 " Dilraccion de ravos X

Fue posible obtener un crismlyp’ara la dil’ra:cl,ci()n dcyrruyors’ X (I'lgﬁru 19), ;"n ¢l cual se
observa que el Ru (1) forma uyrblkmcy:;k.'rxrla‘cicrlolpobn el :ﬁ'ka_gm»cnlﬁ)rbilfgnilqﬂ}} klrcyé cdrbonﬂos :
terminales, “un. cuarto c)k‘zlrbon?»l(’);fliy)r‘mnx\' un pucntc cmrc Rg‘,v(’l)'y Ru (2) E;lc carbonilo
puente no es siymc’k‘lbrtico wmo Sc ohscrvn alcompamrlas dnslanuas Ru( N-C(1)2.363(10) y
R u(l)f c Iv.‘)'_36(8) (d:’ilosrc:fisil‘va'log‘r'fiﬁc{)s'_ upv.ndlcc 3) EIRu ('.’) s;.:v:;}ncucnlra coordinado
en "urr;m I‘i:‘ al mismo_lragmento hilbﬁilo; con-los éﬁrﬁunos 7. I’2. 13 y 18: dos carbonilos

terminales completan la esfera de coordinacion del Ru'(2),

Figura 19, Iisteuctura cristalina de |Ru:(n’ n:-L'::I I,()(p'{'())(('())g] (1).
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la dislanciﬁ Rﬁ( 1) = Ru(2) (2.6965(9)’&) del compuesto | esta en el rango de las distancias
Ru-Ru (n'-CO) (2.66.— 2.80 A) segiin se observa en el CJC'DC (Cnmbridgé'CrystalIographic
Data Center) donde se tomo una muestra de‘entre 710 compuestos reportados que presentan

este tipo de enlace (tabla 5).

Clave CCDC Férmula Distancia Ru-Ru (p'-C())

BCPDRUO2 Ru;Cagh 1160y 2.742

BINBL RugPFO1 i Canl in 2,774 2.754

BOVLON  [Ru:CyOallye 2716\ o
BUIINRU RuzOuCanl 1y 2.661 2.669

CICNUX RusO1Caal b 2.748

COPKEX RuaCisOWBFsHsx 2.712

CPNRUCIO RuN (OxCratlig 2.693 2.706

DAMZAS RunCaOinPal las 2.797

DELSAD RuiP;00NCyitlan 2.743 2.750 2.791
DITCAK RULOC ol 2.825

Compuesto (1) [ [Ru2CixHsOs 2.696

Tabla &, Distancias de enlace rutenio-rutenio carbonilo puente (CCDC).
0.1.6  Subproductos
La reaccion del [Ruy(CO)ja] con DBT no solo dio lugar al compuesto 1, sino que.se

formaron algunos otros compuestos, sin embargo debido a su,bajo rcndimiento, dificultad

para obtenerse puros y su poca cslabllxdad no lue posnblc oblener la cantldnd dc produclo

necesaria parn caracterizarlos c‘(huusuvnmcntc EI umco subproducto quc fue pos:ble

estudiar fue a un complejo amarilio (1.b). el espcclro dc_lnfrurrOJo dc este compucslo indica
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la prcscﬁcia de lcurhoriilbé lcri‘ninulcﬁ t’miculﬁcntc (2094 m. 2067 s, 2042 vs 2025 s, 2003
m. ’()()6 s) (upéndicc 4) l.a Lspcctroscopu de masas (np:.ndxc'.. 2.5) muestra una rclucmn
masa/carga dc 652. mu.nlrds quc Ia rclauon masa/c.nr;,a para un compuesto Lu)a lormula es
RuiChutixO7 es de 6527, Ln cI prLLlfO de masas se observa la perdida consu.u(lva ded

carbonilos (623. 5‘)5. 567. 539).

6.2. Reactividad de 3-metilbenzotiofeno:

/(Co)z (CO),

Ru— Ru _CH

. 3
[Ru,(cO).z] +  3MeBT —— m,
N

(CO),
(2)

La reaceion del 3-MeBT v [Ruy(CO) 2] da una mezela de productos. donde el producto
principal ¢s un compuesto nmurilln ]Ru;(n".n: n:-C-)Hq)(CO)xl (2) este compuesto ¢s
estable al aire, sin cmhnrg,o cs: Inlmcns‘hlc Este: mmplc]n se caracterizo por IR."RMN.

espeetroscopia de masas y dllraccmn de rams X
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76.2.1 Espectro de infrarrojo

Iin el espectro de infrarrojo-del compuesto 2 (apéndice 2.6). muestra que este compuesto
tiene dnicamente énrbonilos terminales. como se puede establecer en’ base a la frectiencia de

vibracion ("073 "043. 20I5. 2001 Ii)78 y I963' ém") con' 'scﬂ’aklc%'k‘muy ‘k‘sim‘ilar:eﬁ en

dcspluzumvcnlo ] mu.n dadcq rclm u ung de lm compucslos obu.mdos por Arcc (labln

0) como produ 0, d [Ru‘(C())pl con «.I bc,n/mmlc.no [Rm((’.xlll.)((())q_

(wmpuuslo 3 (w.r lu.um l I pp I‘)) EEl espectro de infrarrojo hace supaner quc se trata del

compiesto t.qumllgnlc.

Compuesto 2 | Compuesto 3
I-MeBT BT
(hexano) {ciclohexano)®

2073 s 2077 s
2043 vs 2043 vs
2005 vs 20017 vs
2000 m 2003 s
1978 m 1980 m
1962 m 1963 m

Tabla 6. IR ¢n la region de carbonilos buru clbhﬁ-)dliém de [Ruy(COYal v
3-MeBT (2) v BT (3).

6.2.2 Resonancia Magnética Nuclear:

L el espectro de resonancia - magnética- nuclear de hidrdgeno {figura 20) se. observan 5

sefiales o bajo campo; cada. una integra para la misma cantidad -de protones lo cual
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concuerda con lo esperado en-un sistema con-5°protones no cquivalcplcs comoocurre ¢n el ™
3-MeB3T, se considcr(), que el drea de uhu de csms sefiales es la corrcspohdicmc ;: |
hidrogeno (tabla 7). De estas sefiales la sefial en-8= 8,94 ppm no prcsénlu lynulliplicidudv por
lo que se asigna al hidrégeno viniliéo (a.este dtomo- lo llamaremos H7) (figura 21). (M
desplazamiento de un hidrogeno vinilico a tan bajo campo puede deberse a la presencia de

un electroatractor que en este caso es ¢l rutenio.

Desplazamiento | Integracion multiplicidad NI AT
(ppm) :

8.94 ' ! S

678 f? T hd T T T e T T T
6.52 ol td 6 |

531 [ dd 6 I

4.99 i dd 6 |

2.27 ;3.‘) S

“Tabla 7. Sefales en RMN H del espectro del compucsto 2,

lLas restantes 4 seitales que integran para uno presentan una multiplicidad que corresponde
a los hidrogenos presentes en el anillo benednico. pero presentan un desplazamiento hacia
campo alto (respecto al 3-MeBT libre), esto es debido a la formacion de un areno. Los 2
hidrégenos con la menor multiplicidad (doble de dobles) son-los_ dtomos §1* 'y H7 que se
encuentra en posicion “para” ¢l uno rcspcclok al otrokykSolamcmc licncn’un hidrogeno

vecino, en cada caso, a estos hidrogenos corresponden las seiales de 4.99 y 5,31 ppm.
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CO),  (CO),

Ru—— Ry, CH,
. K(‘:o);

|

T o’ e al . -4
N L i1 _‘-JJL.-._.L.__JL_
" ) ’ . H 4 H 2z 1 ppm

Figura 20. Espcctro de RMN ' del compuesto 2 disuelto en acetona (C3D,0).

5

2 8 7
ry
HC 3

Figura 21. Asignacion de hidrogenos para el 3- metilbenzotiofeno, esta misma
numeracion se utiliza para sus derivados.
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Laos dos tripletes dohlclcudos:(6;78 y '6’.52'pbrn) se deben “a la presencia“ de dos hidragenos

vecinos, con una constante. de

coplamicnto_muy parecida. Los hidrogenos que se

encuentran en esta situacion son el 12 y H®,

““Tanto los dobletes como los tripletes antes mencionados estan dobleteados, esto no se debe
al acoplamiento a hidrogenos a. 4 enlaces. Estos acoplamientos a 4 enlaces tienen  una
constante de acoplamiento menor a la observada a los hidrégenos vecinos. como se observa

en latabla 7.

Por altimo el sustituyente metilo tendria que integrar para lo correspondiente a 3
hidrogenos. En el espectro hay dos seiiales que se aproximan a dicha integracion con un
desplazamiento de 2.27 ppm y 3.8 ppm. sin embargo la seial en 6=3.8 ppm no presenta una
correlacion C-H en el experimento HETCOR (figura 23). mientras que la de 2.27 ppm si.
dicha correlacion es con un dtomo de curbono cuyva sedal se encuentra en $=23.3.
desplazamicnto donde se ubican los metilos. Por lo que la sefal de 2,27 ppm corresponde a
los hidragenos metilicos.'| lﬁ,\' otra scial en $=2.9 ppm. pero esta seial corresponde al H:0

i aeetona,

Por medio del experimento COSY (apéndice 2.7) se puede establecer las asignaciones: para
la seial de 5.31, Iista sefal ticne solo una correlacion con 6.78. lo que nos indica que solo

tiene un hidrogeno vecino: la sefial de 4.99 presenta una correlacion con 6.52. por lo tanto

es el otro hidrogeno que solamente presenta un acoplamiento, la seiial que esta a mas bajo -
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campb’ corresponde al hidrageno mas cercano al metal, por lo tanto la scial de 5.31

corresponde a H7 y la de 4.99 a H*,

Compucsto 2

Compuesto 3

Compuesto 4

Mult J(tiz) Mult S8|J (Hz) Mult 8(ppm) |J (11z)
S(ppm) (ppm)
1 |S8.94 d8.89 JHFITY=6
[T i ds4s 7T Iss38
HY Tdd 499 L= 6 [dd 4.44 WTHH=6  [dd 4.76 =6
iIF [We.s2 [JirHM=6 [ddd5.96 [IITIF=6 [id6.27 WFH"=6
1 (1678 [JUTFHN=6  |ddd6.36  |JTFH)=6  [td 6.62 =6
17 tdd 531 [sarin=1 {dds.n JATH =1 {dd 518 AT =1
NHTHM= 1. J= 1 JOTH =1
Me [§2.27 $ 3.05

Tabla 8. Tabla comparativa de  desplazamientos.  multiplicidad  y  constantes  de

acoplamiento en RMN 'H para los productos arénicos de la reaccion del [RuyCOYa| v 3-
MeB By 2-MeBT.

Una ves asignadas estas dos seiales. la sefial de 6.78 al estar correlacionada con la de 5.31

indica que csta debe corresponder al H® y por lo tanto la sefal de 6.52 que esta

correlacionada con las sefales de 6.78 y 4.99 sc asigna al H>. Se obticnen las mismas

asignaciones que se habian realizado anteriormente,

Al comparar los resultados de RMN 'H del compuesto 2 con el compuesto obtenido por

Arce. se observa que existe una gran similitud en la multiplicidad. tos desplazamicntos y las

constantes de acoplamiento (tabla 8).
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6.2.2.2 Resonancia Magnética Nuclear Moo

En el espectro de RMN 7'3;C:(kﬁvgqra-22) sc abservan diccisicte sefiales, una vez que se han
climinado las dcl! Bisol:vélly(c (ucclona). En cl espectro de hidrégeno se establecié la
presencia de u’n _frégmcnlo correspondicnte al 3-MeBT, por. lo que nueve. carbonos
corresponden a dicho fragmento, las 8 seiiales restantes corréspondcn o carbonilos no

equivalentes y todos terminales (tabla 9), como se establecio en el IR.

Ru—-=Ru, CH,

K(co): E
i
z |
3 i
] . ) ! i

: : ] i : !

‘: | R
! | ’ i
, uLj [ L . S
AR e tetactiptTttrte

Figura 22, Espectro de RMN 3¢ del compuesto 2 disuelto en acetona (C3D,0).
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/(CO)z ¥ (COY;
Ru— Ru_CH,
- A\ i
. o d ||
J F2 }
B 10 -
T 90
B 100 -
110
120
] )
“Ig 130 -
140
& 150
V.L—";:S‘_’-”B:ﬂ' n '7.'5 '770'7. 6.5 5.’0 5:5 5:0-—'_“
_— — Fl_{nnml

Figura 23. Espectro HETCOR del compuesto 2 disuelto en acetona (C3D,0).
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8.8 2 s
HC ¢

3 (ppm) Atomo de carbono Acoplado al HY 6 (ppm) del H'
233 C 7 (Me) 1 (Me) 2.27
B0.4 C* n’ 4.99
88.9 c*

94.1 C’ H: 6.78
96.8 ) c? n 6.52
Tote C* T 531
1234 C’

136.3 C!

161.6 CF n' 8.04
195.6 co

198.8 Co

20001 co

30332 co

205.6 CO

2058 co

064 co

2099 Co

Tabla 9. Desplazamicntos de la RMN de T'C y asignaciones basandose en acoplamicentos
segtn el experimento HETCOR.

Para poder realizar la asignacion de cada uno de los carbonos fue necesario recurrie al
experimento HETCOR, mediante el cual fue posible determinar la correlacion C-1H- del
camplejo (Figura 23). Las asignaciones para ¢l fragmento aromitico se realizaron con base

en las asignaciones hechas en hidrogeno, dichas asignaciones se listan cn la tabla 9.
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Faliando por asignar uno de los Lnrhonos VlnI|ICOS (susmundo con c..l muulo) y-dos carbonos

aromaticos, que no estdn umdos a mngun hldrogcno. l’ara ;.I carhono c' quc lorm'l p.mc del

anillo aramdtico con, cnlacc sigma al. metal. la scﬁal dcbc de

"lnr q;:splnzadq a bajo campa

por. estar unldo aun clv..uroalrauor como ya se obscrv() conel hidrogeno vinilico (8.9 ppm)

yel Larbono LOI’I’prOndILl\(L ( l6| ppm) por Io quc. entre-las su’ialcs de*c aromi!licas que

no l|cncn COI’I’C'HCIOH a hldrOLLnD s¢ asugnu ld quc s¢ anuuura a menor campo, por lo tanto

al (",sq Ic N],nd Id scﬁal en l’$6 3 ppm. :

Las sefales de 88:9 y 1234 no tienen correlacion con ningin hidrégeno. corresponden a los
carbonos 6 ¥ 7. Estos ‘carbonas tienen entornos quimicos muy distintos: mientras que uno,

pertencee al I'ragmc'nlo aromitico. ¢l otro prcscnm un Cl\lllCC vinilico. Ll dcsblaznmiuri'm'dcl

(.lmmuuw) es de 804 por lo- quc cs, dc supnm.r que el czlrhnno vucmo pruumc un

dupld/amu.mn slmnlur. asi se dsigna al L la sc.ﬂnl dc '88. () ppm. Asl Ia su’iul qux. se

encuentri en-123.4 ppm se asigna al .

Lntre 195.6 ¥ 209.9 s¢ observan ocho senales (climinando las de la acetona $=206.2) que

corresponden a los ocho carbonilos presentes en ¢l compuesto 2,
6.2.3  Espectroscopia de masas:

15l espectro de:masas (FAB+) muestra un ion molécular de 645 uma (apéndice 2.8). Para
este complejo se observan lasperdida consecutiva de 5 carbonilos. de tal torma que se

duetectan Jos fragmentos 617, 586, 561. 533, y 505. Al comparar ¢l patron de isotopia de
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este “espectro con ¢l correspondiente para un compuesto con la fdrmula RuyCiol 150y

(apéndice 2.9) se conlirma la composicion del compuesto 2.

6.2.4  Difraccion de rayos X

Figura 24, Difraccion de rayos X del compuesto 2 |Ru_‘(n"n:n3-Col Ik NCOR]
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Fue posible obtener un cristal del producto del 3-MeBT (figura 24), I correspondiente
estructura se obSchu unh‘lclaluciclo de S miembros con el fragmento ctilenbenceno. El Ru
(2) se cncucnlra coordinado n* al fragmento vinilico y el Ru(l) se encuentra coordinado n"
:\I’ anillo ’bcn'cénico. l.os carbonilos son terminales, la - formula del compuesto 2 ¢s

[Rus(n“n*n*-Cul1g}(COX| con dos enlaces metdlicos. (Datos cristalograficos apéndice 4)

La difraccion de rayos X para ¢l compuesto-2 muestra que ¢l derivado con 3-MeBT es muy
similar al obtenido por Arce para-el BT (compuesto 3)', El impedimento estérico debido al
sustituvente metilo no afecta significativamente las distancias de.enlace en los respectivos

productos (tabla 10).

Compuesto 2 Compuesto 3

distancias A distancias A
Ru(3)-C(8) 2.056(9) 2,058(6)
Ru(2)-C(8) 2.254(9) 2,237
Ru(2)-C(7) 2.279(9) 2.257(5)
C7)-C(8) 1.388(12) 1:400(9)
Ru()-Ru(2) 2.9531(10) 2.946(2)
Ru(2)-Ru(3) 2.7751(1 1) ) 2.781(2)

Tabla 10. Tabla de distancias comparativas pdr.l los . derivados dt. la. reaccion  del
]Ru|((0).~| yel 3-MeBT y el BT,
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6.3 Reuctividad de Z-mcl‘ill)cnzotiofcnoz

(CO), (CO), (co)’
Ru-—Ru '
[Ru,(CO),,] +  2MeBT w . : ﬁ,

NMeoy, NMeoy,

Los productos de fa reaccion del [Ruy(CO)z] y ef 2-MeBT resultaron ser sensibles al aire,
por lo que a diferencia del compuesto obtenido con el 3-MeB'T, tue neceésario mantener los
productos en atmosfera de argon, Para esta reaccion tue posible aislar dos productos (4) ¥

(5). ambos son andlogos al caracterizado por Arce con el BT}
6.3.0  [Run"n e -Cul Ig(COX] ()

En espeetro de infrarrajo del compuesto 4/(2064-5.-2009 vs,- 1996 vs. 1979 m.. 1965.m) se
observa las sefiales de carbonilos terminales Gnicamente (apéndice 2.10). in la resonancia
magnética nuclear de hidrogeno (ﬁgura 25) se observan cuatro sefales que. presentan
multiplicidad. estas sciiales sdn dos dabletes y dos tripletes dobleteados, estas sefales son
cquivalentes en mulliplicidud c(ilnlcnsidud a las presentes en ¢l anillo. bencénico del 2-
MeBT, sin embargo. no presentan el mismo desplazamiento que las seiiales de-ta materia

prima (tabla F).
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Desplazamiento | Integracion | multiplicidud IN J? 2-MeBT
(ppm) - S S
6.61 1 td 6 | 7.25
6.27 0.9 td 6 I 7.18
5.38 0.75 s 6.19
5.18 0.63 d [ 7.69
4.76 0.74 d 6 7.59
3.05 5 s 253

Tabla 11, Resultados de la RMN TH del compuesto 4 v desplazamicntos del 2-MeBT.
En la resonancia magnética nuclear de hidrogeno, se observa que el compuesto 4 ¢s un
areno similar a los compuestos 2 y 3 ya que los desplazamientos, multiplicidad y constantes

de acoplamiento coinciden con las observadas para-estos compuestos (tabla 8).

El desplazamiento de los sustituyentés:metilo para“el compuesto (2) ¢s de¢ 8 = 2,27 ppm ¥

para (4) es de § = 3.05 ppm (productos de:los ligantes 3-MeBT y 2-MeB'T respectivamente)

esta dilerencia se debe a que al estar el sustituyente mas proximo al metal (electroatractor) ;-

este se desplaza a mds alto campo.- Esta misma situacion se observa para ¢l-hidrégeno
vinilica, en el compuesto (2) & = 8.94 ppm y ¢n ¢l compuesto’(3) 8 = 5.38 ppm. ¢n eéste

caso en ¢l compuesto (2) el hidrogeno vinilico s¢ encuentra mids_ proximo al: centro

metalico.
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/CO), fco)x
Ru— Ry,
. {(CO), :
L~
.-/
/ v
- ! | - l ;
I
[ N A4 J 1t J,..' 'JA_..J..-“.»_ T f uk ,
3 s H ) s 4 3 H 1 ' ppe
e L RS

Figura 25. Espectro de RMN ' de! compuesto 4 disuelto en acetona (C3D040).

6.3.2  [Rua(n*n’-CoHg)(CO] (5)

EEl espectro de infrarrojo para-el compuesto.S-indica la’ presencia dcycarbonilosr terminales
inicamente (2075 s, 2043 vs, 2024 5, 2016 vs 2002 s, 1997 m, 1979 m v 1‘9:61 m) (apéndice
2.11). La resonancia magnc’('ic’a de hidrégeno del compuesto 5;'(z§péndi%:‘§ 2';'12)‘.mucstra que
este complejo no es-un areiio: ya quc las séfales se encuentran cri{la‘ /onn txﬁ"o”m‘z'uiczi‘(u bajo
campo entre 7 y 8 pi)rh').’:'i:‘alfébn;(; ocuﬁ-e con la materia brirﬁa (2-MeBT) se oBscfvan dos

dobles y dos tripletes, pero los desplazamientos no corresponden a la materia prima.
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L.a senal de hidrégem del mctilo para ¢l 'compucsm (5):5(} cncucri(rn en 8 = 3.12 ppm.

umicnlo a huin

mu.nlrus que pum cI 2- Mcl)l Ilbrc sc anucnlm en 5=253 ppm, el dt.spl"

Lumpo es dchudn a ll Inrmucmn dc. un mclulaudo l‘s(c (.orrlmlcnlo se ohqcrvo cn (4) 3=

3.05 ppm ll dt.sp) / mu.nlo pnru cl hldrw__cnn vnmlu.o anp ) se cncuuura en 743 ppm
mismo vulor Tl dcsunn por “Arce dcl compucslo Lqulvalunu. a (ﬁ) con- BT

[RUS(CHaNCON [

e m g e e

[ T Compuesto 5 T AMeT
td (ppm) multiplicidad & (ppm) multiplicidad
7.08 d 7.69 dd

"73’6 d 7.59 dd

1737 1 7.25 w

17 35 t 7.18 d

1745 S 6.91 S
»12~ S 233 S

I ubla 12, Desplazamientos y multiplicidades en RMN "I del wmpuulo vel2 -MeBT.

Iin fa espectrometria de masas se observa el ion molecular de 486 que corresponde a la
formula [Ru;(n:nl-(\,l 1)(CO¥W] (5). Se observa [u perdida consecutiva de-seis carbonilos
(458, 430, 402, 374, 346, 318). Otro de los fragmentos dclcclnd(k)ks, Ru(quHs‘)_;217 m/z; ¢l

Culls 115 m/o.
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6.4 Reactividad de 4-MeDBT y 4,6-Me,DBT

Se probo la reactividad del [Ruy(COxa| con ¢l 4-MeDBT y 4.6-Mc:DBT‘ en - distintas

condiciones de reaccion (tabla 13). Sin embargo no se observe. la: formacion de ningun

complejo. La reactividad de estos ligantes es limitada, debido al impedimento estérico .

Ru(CO)» 4-MeDBT 4.6-Me:DBT Disolvente Reflujo (hr.)
(mmal) (mmol) (mmol)
0.25 0.55 heptano 16
0.32 0.79 heptano 110
0.32 1.6 heptano 120
0.16 1.7 octano 4
0.32 8.8 actano 6
0.26 7.8 octano 7
0.08 0.018 heptano 182
E 0 0.61 heptano 72
; Y 0.78 heptano 131

Tabhla 13. Condiciones de reaceion utilizadas para explorar la reactividad del Ruz(CO)pz y
4-MeDBT Y 4.6-Me:DBT.
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7. Conclusiones

El DBT - reacciona: con. [Ruy(CO)y2 _formando” un. compuesto  libre  de azufre
[RU(C2HHC O], siendo este el primer compuesto reportado en el Gue un camulo puede

activar al DB hasta la desulfuracion total, -

Para fos casos de 3-MeB3T ¥ 2-MeB3T, se observa que el [Ruy(COz] realiza la reaccion de

hidrodesulturacion de dichos compuestos formando ¢l [Rus(Cul Ix)(CO)} en ambos casos,

No se detectd: ningima: reaccion “entre el [Ruy(CONz| oy 4-MeDBT 0-4:6-Me:DBT. se
considera que esto se debe alimpedimento estérico debido atla presencia de sustituyentes

metilo cercanos al dlomo de azutre,

14 clecto estérico influye en la redctividad de los benzotiofenos ya que ¢l 2-MeBT
reacciona mas lento que el 3-MeBT. debido o la presencia de un sustituyente. metilo

cercano al azufre,

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN




8. Bibliografia - 61

8. Bibliografia

'"Topsoe. 11.: Clausen, B.S.: Massoth, F.E. Hydrotreating Catalysis. Springer- Verlag,
Berlin. 1996, pp 6.

* La Jornada, 15/0172002, pp. 42,

Y Kabe. T Ishihara, AL 'l'.ijimu’. .o Ind, & Eng. Chem. Res., 1992,31, 1577

Y Aree AL Karurﬁ A De Sunlig Y.. Deeming A dngew. Chem. bt Ed. Engl, 1994, 33,
13, 1381

* Kabe. T Ishihara. AL Qian, W. Livdrodesulfurization and Hydrodenitrogenation
Chemistry and Engineering, Ed Wiley-VCH. Tokyo. 1999 p.p. 2

“ Kabe. T.: Ishibara.A: Tajima, H. fnd. & Eng. Chem. Res. 1992, 31,1577,

T Rauchfuss T.8B. Prog. Inorg. Chem. 1991, 259,

*Chen, J.: Angclig:i. R, J. Coord. Chem. Rev. 2000. 63. 206

* Choi, M.G.: /\ligcli;:i.“R. Jomorg, Chem 1991 3‘0. 1417,

" Reynolds, MUAL (‘nukzci. LA Logsdon B.C.: Thomas 1..M.: Jacobson R.: A. Angelici R,
1. Organomerallics 1999, 18, 4075,

" Hachgenei J.W.: Angelici R. J. Organometallics, 1989, 8. 14,

'* Bianchini, C. Meli.A. [n_Applied |tomogeneous Catalysis with Organometallic

Compounds, Comils, B. Herrmann, WA, Eds.. VCH, Weinheim, Germany, 1996, Vol. 2 p

RN

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN




8. Bibliografia 62

" Baralt, . Smith, $..3 Hurewitz, 1 Horvith, LT Fish, RO dm. Chem, Soe. 1992,
114, 5187, : tlerrern, V. Fuentes, A.; Rosales,M.; Sanchez- Delgado, R.A . Bianchini, C.;
Meli, AL Vizza, I~". Organometallics 1997, 16, 2465,

M Fish, R.H.: Tan, L.t Thormadsen, A.D... Org. Chem.. 1984, 19, 4500

'* Bianchini,C.: Meli. A.: Peruzzini, M. Vllld F.o Herrera, V. Sanchez- Dclgadn. R.A.
Organometallics 1994, .17, 7"I k

' Hachgenei. J. W An&cllu R (); 'ununwl(hcm I‘)SS 355. 359,

' Luo. S.: Rauchtuss. T.B,: (‘an 7. lm Chem, Soe., 1993:115,4943,

" I)uII.lEhan C A /han& .\ CI‘LLI’IL DL (_urpgnu.r G.B.: Sm:q,un DA Camiletti C.
R.uasaclunl ()/ vuunmcmllu\ I‘)‘)8 17.:3316.

* Jones W.l).. l)nng I.f Jo Am. Chem.Soc. 1991, 113, 559, Dong {..: Duckett S.B.: Ohman
K.E.2 Jones W.D. dnn Chem, .S"uc. 1992, 114::151, | ' v
 Meyer AW Jones WL MeClements: .M ddm. Chem. .\‘QV('. 1995, I‘kl7. 11704,
= Sun S: Dullaghan, C.A.: Sweigart, DL AL, Cheni, Suc., l)ull:m ’/'ruﬁx. |606. 4403,
Dullaghan, C.A: Sun 8.2 Carpenter G.13.: Weldon B.: S\sciéun. l) A'."'.'(ngu'w. Chem, nt.
. Engl. 1996, 35, 212, ‘ V 7
L HeYuK.: Watson .. Virkaitis K.L.: 1)‘r\cchinlli J.S.: Carpenter G.B.: S\\'kcigartk
DAL Organometallios 2002, 21, I"67 .

P Ardvalo, AL Bernes, S Carcm.!.l Malllls P, M ()rg'mmmclullm, 1999, .18..1680.

= Jones W.D.: Vicie DAL Chm R. M Roachc.l II . M)crs A W I’nl\lwtlrml 1997, 16.
3l F5: Meyer AW Jones W I) O, L'unmnclullu\ I‘)‘)() is. 2‘)05

* Plonski, C.: Meyer AW.: I’almc.r M.: Ilarrls s Juncs \\' D. Organometallics 1997. 16.

3819,

jraises

[ TESISCON |
FALL?, DB ORIGIN |




8. Bibliografia ) : : : . 63

* Bianchini,Cx Mel
l)clgud(;. R.A. ./:T,;ln‘l (I
NJ()nch.Di: Ciiian M. 92,114, v
3Hmuwb-dm vm5memet%%JmmWn:wm&M¢

Or gvummwl ('Iwm l‘)‘M 17 3||

= (:aruaJJ Munn B /\dams Il anlu) N Al Manllm P.M. dAm. Chem. Soc. 1995,

17,2179,
* BianchiniC.: Jnmnu M Mt.ll A Moneti S.: Vizza, F.: Herrera, V.i Sdnchez- Delgado
R.AL ()rgunumulu//u-.y l‘)‘)S. 14, 4850;
W Garcia 4.0 Maitlis l’.M‘. oot (')wm. Suc'; 1993115, 12200, ’ ’
FRaesz H.D.: King R.‘B.: Manuel T-A.: Nichols L.D.: Stone F.G. /. Am. Chem, Soc.. 1960,
82,4740, :
' Hubener : Weiss 5, ). ()ruunmm'l.r('/rc/m I‘)77.'12‘). 105
Y Ogilvy AL Draganjae T.183.: Rauchtuss 1,18.: \\’nlson S.R. Organometallics, 1988, 17
17t
S Arce ALz Arrojo. P De Santis Yz Deeming AL Chem. Soc. Dalton Trans 1992,
2423,
" Arce A Karam A De Santis Y..: CappareHi M.V.: Deeming A, Inorganica Chimica
Jera 1999, 285, 277.
7 Resnolds, M:AL: Guzei. LA Angelici, R.. ()rgmnunwlul/lu "OOI. 20, 1071
* Reynolds, M:A.: Guzel, LA Angelici, Ru. Chem C ommun, 20()0. 5]3.

" Matsubara K.: Okamura, R.: Tanaka M.: Suzuki H.L oA Cheni:Soc. 1998, 120, 1108,

(™ TESIS CON
FALLA DI ORIGEN




8. Bibliografia T ' 64

* Curtis M, D23 Druker 8;H,, dAm; Chent, Soe. 1997, 119, 1027. Riaz U.: Currow O.).:

1994, 116, 4357.

.+ Chianelli R R /. Catal... 1981. 67, 440,

an W, Il»droduulluruulmn and Il\drndunllrogcnauon Wiley-

" De l 05 Rc); JA Vrlnal M.:Geantet.C.: Breysse, M. Catal. Today 199110, 4 645,

(hl.mclll R ’u.oruro T.A.: Halbert, T.R.: Pan. W.H,, Steilel, BL o Catal, 1984, 86

1‘7()

H Kabe, T Ishihara.A.. Qian W, Hydrodesulturization and_Hydrodenitropenatjon. Wiley-

VCHL Toronto 1999,°270-271.

"Delmon B, (';,;a/. Leit 22,1 1993, Jan C.A. Lin T.B. Cang J.R. Jud. Eng. Chem. Res..
5. 3893, 1996, k

" Shirley. D.k/\.:k"Cumcmn. M.D. et Chem, Soc. 195274, 664,

7 Gilman, II.‘: Jucoby. Al ). Org. Chem. 1938.3. 108.

M Meille, Vo Sh'glvl7 E.iLemaire, M.: FauresR.: Vrinat, Mo Tétrahedron; 1996, 52, 3953,

™ Jobnson. J. Chem.:Soc. A. (968, 2865, Farrugia, L.J. Adcta ('r:uvlu/lugr.. Seet, (‘ (Cr. Str.
Comm.) 1988. 44, 997,

" Lischenbroich Ch.. Salzer AL Organometallics, VCH, 24 edicion, Alemania 226.

TESIS CON
| FALLA DR ORIGEN




Apéndice 1 65

Apéndice 1

Estructura cristalina de
[Rug(p6-C)(12-CO)(n*-CeHsMe) (CO)i]
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Apéndice 2

Espectros de infrarrojo, resonancia magnética nuclear y
espectroscopia de masas para los productos del
[Ru3(CO),2] y DBT, 3-MeBT o0 2-MeBT.

| ey
18 1) ppe

2.1 Espectro de RMN °C del compuesto 1 disuclto en acetona (C3D,0).
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2.2 Espectro de masas del compuesto 1.

e

| Theoretical lon Distribution 1 Page: 1
Molecular Formula : Ru2 C18 HB 06
(m/z 523.8408, MW 522.3979, U.S. 16.0)

Base Peak 522.8429, Averaged MW 522.3978(a), 522.4142(w)
m/z INT.
G11.68473 1.6676 *
“312.8507 0.3397
513.8453 1.1887 «
H14.8457 7.9107 s
H1H.8448 9.4058 240
516.8452 14,7219 sesrsases
17,8442 33,4124 vesssactacitatitates
518.8436 27,6673 sseseevesriesees .
$19.8435 5§, 1171 %ecsecocsvsstssssstonsissvisaies
$10.8428 TB.BE22 vessessscissateriescssiiterbrtbobistattei i

RAD3 TB.6A24 tecececsvssosresiiittritts st isiiitidiiiiieesd
B39 100.0000 Seseesesosterorssierastroseitostiisivsiesseeieiseisosiiose
4. R401 OO, G750 4460660000000 800000sesdtdeddbtttbbttvossbbsbroncisrissins
60,1197 *esecesavabositesiosossorsinis :

A EAGD tetseseesatestasetetaettes st tit et tiitees

14.50908 seesass

“27.8435 D1.3424 veseestsenen

S0 B66 41478 o .
LG E4BO 0.6294
H30.R51% 0.0715 o
31,8540 0.0068

L2, B564 0.0005

2.3. Distribucion isotdpica para un compuesto con férmula [RuaCigHgOg)
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2.4 Espectro de infrurojordcl compuesto Ru3C|ql>!§O1 1.b.
. "i'rn ! fl‘;h (lll:r!u il L,-IHI "i
2.5 Espectro de masas para Ru3C9HzO7 1.b.producto de la reaccién del [Ruy(CO);2])

con DBT,
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cO),  (COY,

Ru——Ru_CH,
{(CO),

SFETIY

[\ o

PEAKCUR] |- =« « = ===, L= T T T
1762.4
cat
/
Joir i a7

T T v T + N T
ZS‘BB 2490 2380 2280 2188 2808 19ed ced 1808

2.6 Espectro de infrarrojo del compuesto 2 disuelto en hexano,
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R /(Cb)z feon
Ru—Ru; CH;
. X
TR ",{(00)3'
') I} _Ju x L “._ l_
e |
i 5.0 T_..,.____..__
5.57 ! ’
s.o—i '
6.5': g ]
7.0 . .
1 1
{ 7.5
s.o-j -
8.5
— 39 u—- s
90 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0
F1_(ppm)

2,7 Espectro COSY del compuesto 2 disuelto en acetona (C3D,0).
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s IS s
H ad

i PR e R S A o e
2.8 Espectro de masas del compucsto 2,
[ Theoretical lon Distribution 1
Page: 1
Molecular Formula : Ru3 C17 @HB 08
{(M/z 6 45.7350, MW 643.4557, U.S. 15.%5)
Base Peak 644.7376, Averaged MW 643.4551(a), 643.4749 (w)
M/2 INT.
627.7447 0.1157
628, 7481 0.0224
629,7426 0.1221
630.7431 0.8218
631.7421 0.9908 *
632.7424 1.8010 *
633.7414 4,711 des
634.7406 5.3689 **¢
635.7406 10.9904 *¢4sses
636.7349 18,8927 ttessetcisn
€37.7393 23,4802 *tevsseceainis
638.7304 JG.6018 *eravereriierisssrtis
639.7385 51,1815 *eevesesvasissssssranassisisss
40,7383 6. 087G ¢*iavecissiabbtitstecstvsebstiots
C41.7 381 B2, 1726 *ossesssasassbosertontsrctsnradstbiotbioribratses
642.7375 BT, REBEH *teceseteartsesetsiasaaestsretnrtriiaacsbnivareeies

643,7374
644.7376
645.7371
€16, 7361
€47.7372
L1363

92,7543

100.0000

83.7854
66.2992
5%.9€05
23.4827

R R N R L RN T

R R R R N R R R R R R N N O g S R R X}

N R T o

4ts st esirsacsvestbenberrbbobostbbbosa

R R R N N TR TSR PR TR R Y

4tesesaessnsse

€44, 7370 D7.0151 s4esesssessiiias
650.7410 5.0413 **+

6h1.7389 5.3386 ***

600.7420 0.9704 *

653.74@40 0.1620

654.7466 0.0194 B
655,7489 0.0020

€56.7514 0@0002

2.9 Distribucion isotopica para un compuesto con férmula [Ru3C 7HgOg)
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2.10 Espectro de infrarrojo dél compuesto [Rus(n®n*n*-CoHg)(CO)s) (4).
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2.11 Espectro de infrarrojo para el compuesto [Rua(n*n>-CoHa}(CO)s] (5) producto

de la reaccion del [Ruy(CO) 2] y el 2-MeBT.
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2.12Espectro de resonancia magnética nuclear del compuesto
[Rux(n"n -CoHg}(CO)s] (5).

TESIS CON
o | FALLA DE ORIGEN




Apéndice 3 B}

Apéndice 3

Resultados y tablas de la difraccidn
de rayos X para ¢l compuesto
[Rux(n"n*-CiaHy)(r'-COXCO)s]
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Structure Determination Summary T
Unidad de Servicios de Apoyo a la Investigacion
Facultad de Quimica, U.N.A.M., México, D.F.

Crystal Data

Empirical Formula Cis Hy Oy Ru,

Color, Habit Orange thin plate
Crystal size 0.20 x 0.20 X 0.04 mm*
Crystal System Monoclinic

Space group P2/le

Unit cell dimensions a=74126(7) h=29.775(3) c=8.4638(9 A
= 110.262(T)

Volume 17524 (3) A}

Z 4

Formula weight 522.38

Density (cale.) 1.980 g.em™
Absorption coeflicient 1.755 mm’!

11000 1008

Data Collection

Diffractometer used Siemens P4/PC

Colleeted at USAL Fac. de Quimica, UNAM
Radiation Mo-A, (A= 071073 A)

High-voltage and tube current 50 KV, 30 mA

lemperature 293 K

Monochromator Highly vriented graphite crystal

26 Range 4.30 - 50.00 ®

Scin ty pe 0120

Scan speed Variable speed. 410 60 *. mn" in

Sean range () 0.86 © + separation between the K, and the K,» positions
Background measurement Stationary crystal and stationary counter at

beginning and end of scan, cach for 25% of total
scan time

Standard reflections 3 measured every 97 reflections: 072,18 1,24 T
Correction from standards min: 0.99, max: 1.03

Index ranges lsh<8-1<ks35.-10/<9

Reflections collected 3981

Independent reflections ™ 3071 (R = 5.19%)

Completeness 99.9 % 10 20=50.00°

Retlections with £, >4 a(F,) 2084

<A s all data) 9,05

Absorption correction 34w - scans with ¢ close 1o 90 °

I'rnsmission tactors min = 0.334, max = 0.406
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Solution and Refinement

System used
Wilson's statistics
Solution

Refinement method
Quantity minimized
Extinction correction
Hydrogen atoms
Restriints, constraints
Weighting scheme
P=(mas [F01+28573
Parameters Retined

Final R indices (/> 2 ot "™
Final R indices (all datay '
Goodness-of-fit '

Largest and mean S
Data-to-parameters ratio
Largest difterence peak
Largest difterence hole
Soluion and refinement by

thi

pala

{a}) R, = i

LR =

SHELXTL 5.03 and SHELX97-2

<lE*-1l>=0918

Direct methads and ditference Fourier maps

Full matrix least-squares

Sw(F RN

x =0.0020 (3) where F,"=kF,[1 + 0,001 xF AYSin(2o)] ™!
Riding model, fixed isotropic U

None

w = [ (F.')+(0.0435 P)* +2,7662 P|" where

236

Ri=446 %. wR; =9.22%

R =896 %. wRy=1141 %

1.046

0.001, 0.000

30717236

0.703 e.A™

-0.730 e.A™

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

SIE-IEL o EWE-E) T E )
El ."R:—\ Zu{l{f): S J m-n

For R,... both summations involve all input rellections for which more than one symmetry
equivalent is averaged. For 8, m is the number of observed reflections and # s the number
ol parameters relined.

h For non-hydrogen atoms.
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Tuble 1. Atomic coordinates (x IO‘) and equivaleat isotropic

duplnccmenl coelficients (,\ x 10* )

Atom

Ru(1)
Ru(2)
iy
oy
()
(913
Cth
[O/R}}
Ceh
Of-4)
i
s
(o)
O(6)
«“(h
C8)
<en
Celm
oy
U
cayy
i
sy
Celoy
cun
CLIRy

Nl

2177
3342(1)
4990(15)
6455(10)
2389(16)
24021
IREHIT)
4917(14)
-106(16)
~E99012)
RN RRY]
sorian
REREIE D]
09010y
1895(12)
2683(13)
216916)
RI0(15)
L12014)
602(10)
BEEIRI
-1393¢1 1)
-1938(12)
-124001)
2712
60U(12)

Yib

3845(1)
3532(1)
3500(3)
341003)
344003)
3198(2)
4278(4)
4535(3)
127(3)
4292(3)
3793(3)
3982(2)
2053(3)
2603(2)
4104(3)
4621(3)
4838(3)
4641(3)
42313
4002(3)
3554(3)
3207(3)
288S(3)
2701(3)
2041(3)
3381(3)

Zic

13549(1)
11071(1)
13411(10)
14410(8)
15391(10)
16427(8)
15012(12)
15869(10)
13552(10)
13545(9)
10118(11)
9481(1))
10395(10)
9977(9)
11268(9)
11106(10)
9594(12)
8168(12)
8217(10)
9760(9)
9971(9)
8662(9)
8999(10)
10596(10)
11886(10)
11651(8)

{ tegs is defined as one third of the trace of the orthogonalized U, {ensor.,

U(eq)

431
36(1)
58(3)
81(2)
161(3)
27(3)
70(3)
112(3)
51(2)
76(2)
51(2)
83(2)
47(2)
742)
38(2)
52(2)
65(3)
62(3)
52(2)
35(2)
3
42
49(2)
Sy
43
38(2)

Tahle 2. H-Atom caordinates (x10°) and isotropic displacement coefficients (A*x10%)

Aom

1I{8A)

H9OA)

HI0A)
HA)
Hitdn)
HE1SA)
Hil6A)
1R17:A)

N

3567
2682
553
<738
-1861
-2804
1640
523

Vb

4755
5120
4794
©U4103
3410
#2721
217
2811

“Ze

12051

L9524

7148
7240
7571
8130
10794
12948
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Table 3. Bond lengths (A)

Ru(1)-C(4) 1.890(11) Ru(1)-C(3) 1.927¢(11)
Ru(N-C'(2) 1.934(9) Ru(1)-C(18) 21317
Ru(1)-C(7) 2.138(7) Ru(1)-C(1) 2.363(10)
Rul)-Ru(2) 2.6965(9)
Ru(2)-C(5) 1.868(10) Ru(2)-C(6) 1.890(9)
Ru(2)-C(1) 1.936(8) Ru(2)-C(7") 2,279(8)
Ru(2)-C(18) 2.288(8) Ru(2)-C(12) 2400(7) -
Ru(2)-C(13) 2.405(7) S
C(H-O( 1) 1.153(10) C(2)-0(2) 1.132010)
CH-O3) L4401 C(H-0(4) [REITE R oRE
C(5)-0(5) 1.138(10) C(6)-0(6) 1.137¢10) -
C(NH-C(i2) 1.424(10) C(7)-C(8) 1.427(11)
C(8)-C(9) 1.365(12) C(9)»-C(10) 1.381(13)
c0)-Corn 1.358(13) COn-ca2)y 1.405(10)
CH2)-Cy 1.469(10) CO13)-C14) 1.408(10)
CAa)N-Cig 143110 Ce1)-Cis) 1.352(1)
CU15)-C(16) 1.382(12) C(16)-C(17) L371(HD)
Can-caw A5
Table 4. Bond angles (")
Cd-Ru 1-C(3) 95.2(4) C(4)-Ru(1)-C(2) 95.7(:-H
Ce-Ruf 1)-C(2) 92.7(4) C(4)-Ruf{ 1)-C(18) 91.9(:)
CLO-Ru(1)-C(18) 169.5(1) C(2)-Ru(1)-C(18) 94.3(3)
Cth-Rut 1)-C(7) 88.7(3) C()-Ru(1)-C(7) 95.3(H)
C)-Ru(1)»-C(7 170.5(3) C(18)-Ru(1)-C(7) 77.1(3)
CH-Ru(1)-C(1) 177.3(3) C(3)-Rut )-C(1) 85.9(4)
C)-Ru(1)-C(1) 86.7(4) C(18)-Ru(1)-C(1) 86.7(3)
CIN-Ru1)-Ce1) 88.8(3) C(4)-Rut 1 )-Ru(2) 133.1(2)
CtH-Ru(1)-Ru(2) 114.6() C(2)-Ru(1)-Ru() 116.9(3)
Cei8)-Ru(1)-Ru(2) S5.(Q) C(N-Ru(1)-Ru(2) 54.8(2)
Ceh-Ru(1)-Ru(2) 44.39¢19)
Ct5)Ru(2)-C(6) 21.3(H) C(5)-Ru(2)-C(1) 100.6(4)
C6)-Ru(2)-C(1y 98.4(+4) C(5)-Ru(2)-C(7) 94.0(3)
Clo)-Ru(2)-C(7) 163.0(3) C(1)-Ru(2)-C(7) 96.5(3)
C81RUD-CR) 160.7(3) C(6)-Ru(2)-C(18) 99.5(3)
COO-Ru-C8) 93.6(4) C(7)-Ru(2)-C(18) 71.3(3)
C-Ru2)-C12) 98.0(3) C(6)-Ru(2)-C(12) 127.8(3)
CON-R )¢y 129.4(3) C(N-Ru(2)-C(12) 35.3(3)
COE-Ru(2)-C12) 62.8(3) C(5)-Ru(2)-C(13) 126.8(3)
Cto)-Ru(2)-C(13) 101.5() CU)-Ru(2)-C(13) 127.4(3)
CEN-Ru(2)-C13) 62.5(3) C(18)-Ru(2)-C(13) 35.4(2)
COD-Ru2)-C13)y 35.6(3) C(5)-Ru(2)-Ru(l) 129.1(3)
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Tabte 4 (Continued). Bond angles (°) -

Ci6)-Ru(2)-Ru(1) 134.3(3) C(1)-Ru(2)-Ru(1) 58.6(3)
C(N-Ru(2)-Ru( ) 50.04(18) C(18)-Ru(2)-Ru( 1) 49.81(18)
C(12)-Ru(2)-Rut |) 7313007 C(13)-Ru(2)-Ru( ) 7291(16)
O(11-C(1-Ru(2) 149.5(8) O(-C(N-Ru{1) 1334
Ru(2)-C()-Ru 1) 77.0(3) O2)-C(2)»-Ru(1) 176.0(11)
O(-C(3-Rut 1) 178.9(11) O(4)-C(H-Ru( 1} 179.0(9)
O(5)-C(5)Ru(2) 173.8(8) 0(6)-C(6)-Ru{2) 178.6(8)
CO2)»C(7)-C(8) 116.3(7) C(12)-C(7)-Ru( 1) 116.1(6)
C&)-C(7»Ru( ) 127.2(5) C(12)-C(N-Ru(2) 77049
CR-C7)-Ru(2) 123.1(6) Ru(1)-C(7)-Ru(2) 75.2(2)
CENCi8)-C(7) 121.5(8) C(8)-C(9)-C(10) 120.2(9)
CU-CO0RCm 121.7(9) C10)-C1-C(12) 119.3(9)
COn-ca2»aen 121.1(8) CUN-CONDCEY) 12447
CIN-CU-003) 114.5(6) CUD-COE2)-Ru(2) 128.2(6)
CEN-Cel2)»-Rut2y 67.7(4) CU3-C(12)-Ru(2) 7244
Crl-COn-Ci8) 120.%7) CUH-CO3)-CI2) 124.8(7)
CORCLE)-CH Yy 114.96) CON-CE3)-Ru(2) 128.8(5)
Cet8rCe13)-Ru(2) 67.9¢4) C12)-C(13)-Ru(2) 72.0(4)
CUH5COH-C1L ) L19.8(7) C{14)-C(15)-C(16) 121.9(8)
CUD-COo-CLES) 119.5(8) CHO)-C(17)-C(18) 122.0(8)
CON-CAURCR) 116.47) CUM-CUI8)-Ru( 1) 127.45)
CU3)-CeE8)-Ruf 1) 115.8(5) CUN-CUB-RU2) 123.1(0)
CUE3)-Cri8)-Ru(2) 76.8(1) Ru¢1)-C18)»Rut2) 75.1(3)
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‘Tahle §. Anisotropic displacement coefficients (A%x 10%)

Atom

Ru( 1)
Ru(2)
[q}]
o
Q)
o)
[QK}
o
e
Ofd)
()
5
o)
W6)
(7
C(8)
e
el
coln
C(12)
Citd)
el
(s
o)
ol
C18)

he anisotropic displacement exponent takes the form:-2a°Ufa* Uy, v... + 2hhub ;)

Uy

S8(1)
34
66(6)
6NS)
100(8)
190(?)
85(8)
142(8)
75(7)
86(6)
53(6)
835
4-H8)
7US)
48(5)
64(6)
LIED
T
69(6)
26(4)
33(4)
35S
16(3)
SIS)
43(5)
BRI}

Uz

41(h
38(1)
70(6)
103(6)
54(6)
61(5)
60(7)
87(6)
48(6)
775)
40(5)
58(5)
52(6)
48(5)
10(4)
39(8)
35(5)
55(6)
57(6)
45(5)
3IU4)
58(6)
§5(6)
58(6)
43(5)
374

Uss

26(1)
3N

30(4)

48(+4)
274
45(4)
50(8)
76(5)
41(4)
78(5)
61(5)
137(7)
18(5)
104(S)
38(4)
55(5)
07
59(5)
34d)
34(4)
35(4)
K11CY]
16(5)
49(5)
43(4)
29(3)

Uy

-4
2
3(4)
12(9)
-3(4)
12(3)
-5(5)
3(5)
-5(4)
2(4)
34
16(4)
0(4)
-13(4)
-4(3)
-10(4)
5(5)
23(5)
144
33)
RIE)
-13(4)
224(4)
-8(4)
3(4)
2(3)

Un

LN
6(1)
6(5)
-10(4)
21(5)
46(5)
6(6)
25
32(5)
45(5)
21(5)
76(5)
18(4)
38(4)
17(4)
24(5)
38(6)
30(6)
22(4)
10(3)
18(3)
6(4)
174
27(4)
19(4)
3

[ T T A

Ui,

(1)
o(1)
2(6)
15(4)
0(6)
-2S5)
-4(6)
-52(6)
-¥(5)
5(5)
-3(5)
8(4)
5(5)
7(4)
-39
-(5)
-8(5)
16(6)
8(5)
44
-3
A
-9(5)
218
-5(4)
24
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‘I'nble 6, Torsion angles (")

Ce-Ru 1 -RU21-Ct5) 101 S¢Sy CLIRRU1CI2(2) 140412y
CEb-Rut RO 21CPS) 22 K(5) CeIR-Rul) -CE2-(N2) ~4812y
CL2-Rut 1R 2908y -12975) COTRRUCE -GN LY Bh
COSERuFRUZ -GS 154 94y COO-RUCT-C21K2) 35042)
CtTERu R 21Ot sy 3574 Rut2)-Rut 1-Ci2-(n ) 0112
CO-Rut 1 -Ruc2)-Ce sy S17 45y CidRut-CLIe) -14K(56)
CHh-Rut 11-Ruf 23Uy 11T S) CE2RRut O 116056}
CLIRRu 1 -Rut 2 1-Cee) 123R(S) CORFRUNNCAHOD) A3
CtIRRu L ERUZHCie) 16 B(5) CIM-Ru H-CL3-teh -59(56)
CORERucD-RA2)-Cien <SR 5(4) Cth-RutD-Ceh-Ouh 291 56)
COTrRut ) -Ru 29-Cetny 18T TS Rut2)-Rut1)-Ced-dndy 64361
CUNERu DR 2)-Ceeny 69 1(S) CrirRult-Cedrtndy 162010
CohRu R 2-Co 1789 5) CL2RRut T ECH-O00) 652
CORuth -Rut 20-Ce iy S4ed3) CHR-Ru-Cdtnd) 20452y
CE-Ruth R 2Oy S5 COTRRu 1 Crd it nd) 10382y
CONERoD-Ru 2)-Ce 127740 ClrRugh-Ctd-ondy q35%
CeRu - Ru -0y IRENE] Rut 21-Rut br-Cedptndy 0752
Coh-Ruch-Rut2-Ce 7y A3 R5) Cth-Rut 2y [RITE]
CEO-RU DR 2101 7 <18 &) ColrRut2)- -1251%)
2R LRG0T 17440 CI7-Ru - 27K
CORXERu DR 2-Ce T w204 COIK-Rut2)-CES e s) 1219)
CohrRu bR 2007y BRREY] CO2Ru2)1-Crsp-tes) K(¥)
CUB-Rut b -Rut 21-CIsy S CUMRUIRCTS AN Sy IRk
COURu - Ra2-Cesa 17774 Rut 1-Rut 23-Ci3)-(nsy HURY
IR R ZCer s 7544 COARR@21Citd dby NRRRIN]
COTRRu b Ru 2t 01 %) 9 2 CUERRut21-Cla-E by 124630
COORat LR 2Ot xy 127 CORUICLEHD) RN
CERRWTERu -0 4y CORPRUIECO N 29430
OO RuN-Rut 202 RUSETET COD-RUIRCinE by TR
COERuNE R 200 2 143 i dy CrI-RU2pCieangt uhy “hih
COrsRue bR 20012y [LRUAT) Rut 1-Rut21-Cloptem Ty
CETER TR 21-CoE BRULRI CrarRut i -Ct-CO2) BRI
CilrRund s Rot 2-Col Slebind) COVRu D700 ATe 47y
CobrRuebrlw Gt by 2244 CROFRU -GGl I 3)
COMRac - Ran -Gt v NELR/EY] COXRae 07500 2 10 90)
CEOvRu - Ha 200 16 dedy CeleRUDCETRCO ) W7 Nt
COXERu R 2oty LIRLRI] Rut21-Rut 110Gk 2y UYATRI]
TR R -0l by ERRTR) CORRUTECETRCER) a1 Xy
COLERu R 2Ol by [RLR/EN) CoyeRu -Ce7RCisy -y
CORRu-Cebrex 1y ELEA L] CERRUECTRCERY A5
Cen-Rut 20O 1) 60217 CUHRERuD-CE7 Gt BELEE ]
CETRRW 2O )y 20T Cih-Rut LEC-Cika -4 X(%)
CHPO-Ru 2300 (R Dy 1404017y Rut 23-Rut 1 1-C17p-Ci Ry 120 5%)
CH2ERu-Crbaw g BRLETRRY CEBRu D-C-Rue ) RELETEY]
CithRuenCrlheen 137 K15y COVRUERCUT =R 11634y
Rutl 3+ Rue2)-til-tn ]y <176 304 C2rRutN-CETRu 2y 3eh
CCSRRu G -Rac 129603 CUR-Ru -Cen-Ru2) <56 13
Citn-Rut2Cil-Ran 1y BRYARTY COO-RUED-CLIrRue ) RN RTY
CERue 21O -Ruc MY CERRUICET-CUL ) 9% 1(5)
COS R R ) BYRIRT] CibRRU G- ) -9 R(13)
CHZERI2ECI-RW Y 149 9¢5) COH-Ru2RCN-CUI D <160 7(5)
COPh R e Celn-Racd S5 9y CHRRRUD-CITNCH 2y 49 1t
COnR Ll by {oix7) CHMRu GO RINE}
Cen i Cri-in )y 4551 Ru(1)-Ru 2171002 <1219(5)
CERut G-ty ~475tHh CrspRui 210 BERN)]
COSERu Ol -0y A1) CirRut 2 S12290
CUTRRH DO b HONi CilrRot LR
Rut 2y Rug Lt h-¢y 1y 1774013 CORERu21-CCi 8y 17179
Coh-Rut Rt 2 ANR) CO2pRR2CITCLRY RIEXI T3]
CObL RO R ) -132t0d) COI-Ru 217U AN
CE2RRW DGR ) 135 (k) Rut 1-Ru-C(71-C18) 128 1
CONERW B Rt 20 duntdy CLARRU2ICEND-Rut by BETITRY
O Rup O Rt 2y BUYURY] CrarRut21CeT-Ru ) T2y
COR-Run et n 2y I Col-Rut 2101 71-Rut 1) AR K )
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Luble 6 {continued). Torsion angles (%)

CURRAU-CETRul
CO-RUD-COTERUT)
CUMNRU2)CIT1-RMEY
CODCITCRRCEN
Rut L-CI7T-CLE RO
Rut 21U 7)-Ce 8o
CI-CSC-Ce i
CERCEN-CO-Ciel
Con-COm-Cnea)
COHORCHTCO 20T
CH-Ca-CO2CtE
CHn-Can-Cer2-Ruy
CIRRCETRC 200N
Rug E-CIT-Cn 1 21-C0 N
Rt 2-CtTiCal 2t Ly
XU 2t b
Rut L-CeneCor e iy
Ruiy Q7 20 n
COROTECH 2Rt )
ROt 0 -Ru
CespRu2ee 1 2o
CrrRu 23CORCe
COLRRu O 28T b
CETrRu OOty
CORERACEIZCH
COPvERu 2RO 20ty
Rut-Ra 23Ul 200D
CrpRu2pC 1 e h
(umkul Hi2u
CHERWCO T
COKERM DU 2CET)
COrn-Ru2-Ce 007y
Rut I rRu2-CO 20
CORu-CO 2R Cel
e RO 211 b
R PO 200 b
COTERW R e by
CitnRu G2ty
Ruon bR 201 20k sy
oG b by
CoTrtal 2t el el by
Rug2-Cb et 3ty
ol G 3t sy
CeTrc ot X
Rt 2rCH 2R G TRy
CHDUE G R )
e 0O R
COOPRu DCriarCi hy
CiapRu2pUer gt d)
COlRRu21CEE 1Lt
Cr7aRu DCHENCU )
CORERU 2T
CODRUICHCH
Rut 1R 200 3018
CRPRUHCO DO S
Crm-Ru 2 U h-Cildy
CORUICEE )OS
CLD-Re U1 L8
CODRU RGN RRCEER)

S2R(2)
121 %5)
w4 3)
PRTIE})
NELRIE
9% 31
BENR]
A Igl6y
0N
LRI
<1 TR HR}
-84 T
A3
171 16y
22U
17704y
3y
Shiihy
120 TtR)
EERIET
2T 1R
S0 K9
137 (%)
11281

176 4i3)
23 gty

WS RSy

1268 6v)
42ud)

47405
A4 55

BRI R}
N
ach
BENIEYS
S
A9
<125 %)
178 iX)y
IR
R RTTY)

124 MRy
S84 dee

TR 9N}

22 oK)
13U
152 (K}
-1 K9y
120609
AU
RUERIE)]
W 28

.|A]l)‘h'
46 2(5)
<127 06)

Rul 1-Ru2)1-CLI3-CLI#)
CI5FRUICIIIICIY)
CloFRU2ACON-COL 2y
CHFRUCO N )
CLTFRUCLIRCO 2)
CHBERU)COIHC2)
Rut ) 1-Rut2)-CO3IRC1 2y
COR-COD-C-C 3y
CHRCUADCTITD-COS)
Rut2-COn-Cordr-Cers)
CODCEhCHEs-Coe)
COSCASFCU0N-CPT)
S1CUH6RCUHTRICER)
ColoprpCoT-CHR-CeL Yy
CLorCaTICHR)-Rui )y
CUbrCOl71CORRul 2y
CHRCOCAR-CO Ty
COERCHER-Cor )
Rut2HCH D-COs-Crt
COH-CeE OO ReERul )
CIN-CHIN-Rul)
I H-COR-Rut
-CUV U8R 2y
COD-CEE-CO%rRu )y
C-Ru -CORRCEl Ty
COW-Rut -CerRHCel 7y
2RuC-CelfrCier
CiRu -COx-Ca Ty
CONFRUE-CORCL?)
Rut 21-Rut 1 -COR-Ce 7y
CEHFRUETCEIRCL Yy
CE-Rur D-CasrCor
Ct2FRu D-CrissCor vy
COTFRUTECORICO )
Coh-Ran D-COIRCE )
Ret 21-Rut -G8t by
C-RuC)-CotirRue 2y
CoVeRuc OB -Rut 2y
Ct2ERu -CelieRae 2y
COT-RUD-CONERu2)
ColRRut -Cors-Rue 2y
CERRUICUSCN T
CrorRut )-CrEs-C
COFRu)-Criy
CETRRUECLIRECU 7Y
CO2FR2)NCORACU Ty
COERu R CORC Ty
Rut D-Rut 2-COI-Colny
CORRUICOSCO D
Cir-Rut 2
CUUFRu21CHR-CET Y
COTFRu 2-CeIs-Ce 3y
COZFRU2PCURCU D
Rut 1 +Ru2)1CeIB-Cel 3y
CSRRU2)-Cor-Rut
CiorRu21-CiigERu( 1)
ColrRut21Crigi-Rut by
Ce-Rut2-Cri8)-Rue 1y
CO2FRUIFCO8-Ruc )
CUIM-Ru2R-CE-Rut 1y

AL torsion angles tollow the convention defined by Allen & Rogers (Allen, F.H. &

tete Covae, B28, 1326-1330)

42 K4}
-4 Ht6)
-142 24
07T 15
34
127 616}
84 Ttd)
01y
179 18y
84 8%
<1 3k
H213)
pRITR}
31Y)
1689(7)
-9 4
2y
AT
S120 77
<171 teay
9 RN
LGILET
123y T
<36 26y
95 4(8)
1120019
0 518)
176 3Ry
K6 UKy
120 MR}
77 Ly
S
173 (¢6)
NN
<100 ey
ot W 3)
144 1Y
1IN
BNERTET]
RERRY]
A3
[RER(RTHY
(IR
K2
AIRXNY
444
[ERRIE)

S0 43
1285

Rogers, D. (1969)
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Apéndice 4

Resultados y tablas de la difraccion
de rayos X para el compuesto

[Rua(n*n*n-CoHg)(COX] (2)
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Structure Determination Summary
Unidad de Servicios de Apoyo a |a Investigacion
Facultad de Quimica, U.N.A.M., México, D.F.

Crystal Data

Empirical Formula
Color, Habit

Crystal size

Crystal System
Space group

Unit cell dimensions

C|7 ”n On Ru_‘

Pale yellow, needle

04 x0.1 x 0.1 mm*

Triclinic

I |

a=8.2086(12) h=28.5820(10) ¢ = 15.9425(18) A

= 102.708(9) f#=90.403(11) y=117.640(9) ©

Volume

7z

Formula weight
Density (calc)
Absarption coeflicient
FO0)

Data Collection

Diltractometer used
Colfected at

Radiation

High-voltage and tube current
T'emperature
Monachromator

20 Range

Scan iype

Scan speed

Seun range (w)
Background measurement

Standard reflections
Correction rom standards
Indes ranges

Reflections collected
Independent reflections '
Completeness

ReNections with &, > 4 a(F,)
« I a(h > (all data)
Absorption correction
I'ransmission factors

962.8(2) A*
;

643,44
2,220 g.em’”
2.364 mm
612

Siemens PY/PC

USAL Fac. de Quimica, UNAM

Mo-K, (A =0.71073 A)

50KV, 30 mA

208 K

Highly oriented graphite crystal

5.28-55.00°

w

Variable speed. 4 to 60 *. mn” inw

1.34 ® + separation between the A, and the K,; positions
Stationary crystal and stationary counter at

beginning and end of scan, cach for 25% of total

scian time _ _ o
3 measured every 97 reflections: 32 2, 1 19, 4 4 |
min: 0.92, max: 1.04
-1shs10,-105k<9,-20s!s20

5282

4370 (R = 2.17 %)

98.8 % to 20=55.00°

3496

13.26

S0 y - scans with g close to 90°

min = 0,566, max = 0.653

CTTESISCON |

FALI,:["\;‘
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Solution and Refinement

System used SHELXTL 5.03 and SHELX97-2

Wilson's statistics <|E*.1l>=0.894

Solution Patterson interpretation and difterence Fourier mnps

Refinement method Full matrix least- squarcs

Quantity minimized SwF:-F2Y

Extinction correction £ = 0.0004(3) where F.'=kF,[1 + 0.001 xF2AYSin(20)]"

Hydrogen atoms Riding model, fixed |solrop|c U

Restraints, constraints ‘" None

WuL.hlmL, SLth]L w = [ (F,) +(0.0302 Py +7.4769 I’l'| where
P=(max [FC0)+2F5 13

Parameters Refined 254

48 %

Final R indices (/> 2 a(/N* R=4.89 %, wRy =12,
=13.51%

Final R indices (all data) ™ R = 6.64 %, Wi,

Gouodness-of-fit ' 1.183

Largest and mean 4 o 0.001, 0.000
Data-to-parameters ratio 43717254

Largest difference peak 1.264 ¢.A™" close to Rul
Largest difference hole -0.793 e.A"

Solution and refinement by Sylvain Bernés, USAL FQ-UNAM, México, D.F,

) R

I3 S I o Rt P JZ"(F.f - £
o ZIF T \ Z“{F«:): " m-n
For &,,. both summations involve all input retlections tor which more than one symmetry

equivalent is averaged. For S, m is the number of observed reflections and # is the number
of parameters retined.,

(h) For non-hydrogen atoms.

TESIS CON
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‘Table 1. Atomic coordlnulex [$ ID‘) and equivalent isotrapic
displacement coeflficients (A* x 10%)

Atom N RS v/ ] Zc Uleq)

Ru(!) 7001(1) 10951(1) 3755(1) 40(1)
Ru(2) 9559(1) 10972(1) 2459(1) 36(1)
Ru(d) 6385(1) 8356(1) 1353(1) 42()
C) S668(11) 9941(12) 2311(6) 43(2)
) 4305013 2433(14) 2862(6) 54(2)
Cdy $179(15) 10689(18) 3570(7) 71(3)
Ceh S418(15) 12544(16) 3730(6) 60(3)
(5) 6827(13) 13136(12) 3196(6) 48(2)
[Q{)] GO42(1 1) 11888(11) 2469%(S) 40(2)
<N 8291(13) 12399(11) 1856(5) 44(2)
(8 8149(13) 10921(12) 1228(5) 50(2)
[§D]] 0425(16) 14376(12) 18337 63(3)
Cum 6796(14) 8972(14) 4127(6) 55(2)
Om 6O18(13) 7730(11) 4378(6) 81(2)
o 8793(16) 12422014 4724(6) 593
O 9798(14) 13264(12) 5320(5) 95(3)
¢y 37310 13091(13) 3305(7) 542)
(ST L2443(1N) 1437901 1) 3776(6) 89(3)
oy H1330(14h) 10907(14) 1718(7) 55(2)
[OTFR}] 12380(13) 10831(13) 1301(6) 89(3)
Celh 9488(13) 9038(13) 2909(6) 51(2)
O 9532(11) 7962(10) 3174(5) 68(2)
s S318013) 627312) 1861(6) 54(2)
01s) 4764(14) 5127(12) 21917 99(3)
C16) 7557(18) 7329013) SI8(7) 68(3)
O(l16) 8292(16) 6767(12) 27(6) 1044)
can 4289(18) 7753(14) 578(7) 75(3)
(VRN 3068(19) MINIS) 1348) 141(5)

{teqs is defined as one third of the trace of the orthogonalized U, tensor.
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Table 2. Bond lengths (A)

Ru(1)-C(10)
Ru(1)-C(3)
Ru(1)-C(4)
Ru( 1)-C(1}
Ruf 1)-Ru(2)

Ru(2)-C(13)
Ru(2)»-C(1)
Ru(2)-C(7y

Ru(3)-C(17)
Ra(3)-C(15)
Ru(h-C(1)

CON-CI6)
CLCE
C(5)-C(6)
CN-Cd)
CHM-O(10)
CO-0(12)
CLI4-0(14)
C16)-0(16)

1.857(10)
2.232(11)
2.287(10)
2.335(8)
2.9531(10)

1.893(9)
1.930(10)
2.279(9)

1.902(12)
1.951(9)
2.090(9)

1.463(12)
1.397(16)
1.432(12)
1.388(12)
1.166(12)
1LI31(12)
LI
1.149(13)

Ru()-C(11)
Ru(1)-C(2)
Ru(1)-C(5)
Ru(1)-C(6)

Ru(2)-C(14)
Ru(2)-C(8)
Ru(2)-Ru(3)

Ru(3)-C(16)
Ru(3)-C(8)
C(N-C)

CRrC(3)
C(H-C(5)
C(6)-C(7)
C(N-C(
C(n-o(hH
C(I11-0(13)
C(15)-0(15)
CUn-o07n

1.880(10)
2,255(9)
2,305(9)
2.369(8)

1.926(10)
2,254(9)
2.7751(11)

1.941(12)
2,056(9)
1.393(13)

1.420014)
1.407(14)
1.459(12)
1.520(11)
LU13012)
Lito(i)

“1126(12)

L1T0(14)

Table 3. 11-Atom coordinates (v10') and isotropic displacement coefficients (A0

Atom

HE2A)
HE3A)
H(4A)
H(SA)
HBA)
1{9A)
1{9B)
HEO)

N

3540
3304
5438
7839
8797
8662
10458
9R72

Yh

8133

10238
13388
14389
11095
14732
14518
15126
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Table 4. Bond angles (")

CUM-Ru( -C(1H1) 86.8(4) C10)-Ru(1)-C(3) 108.6(5)
CUH)-Ru(1)-C(3) 125.8(5) C(10)-Ru(1)-C(2) 96.3(4)
Cil1)-Ru(1)-C(2) 162.3(4) C(3)-Ru(1-C(2) 36.9(4)
C(10)-Ru(1)-C(4) 139.6(4) C(1D-Ru( 1)»-C(H) 101.5(4)
C(3M-Ru(1)-C(4) 36.0(4) C(2)-Ru( 1 )-C(4) 65.1(4)
C(10)-Ru(1)-C(5) 171.8(4) C(11)-Ru(1)-C(5) 100.6(4)
C(33Ru H-C(5) 64.2(3) C(2)-Ru(1)-C(5) 75.6(4)
CH-Ru( 1)-C($) 35.7(4) CI0)-Rut 1)-C(1) 108.6(4)
C(1H-Ru(1)-C(1) 157.6(4) C(3)-Ru(1)>C(1) 65.6(4)
C(2-Ru( D-C(1) 35.3(3) C(4)-Ru(H-C(1) 77.4(3)
C(5)»Ru(1)-C(1) 65.3(3) C(10)-Ru{ | -C(6) [EIRTE)
CON-Ru(1)-CL6) 123.0(4) C(3-Ru(1)-C(6) 75.6(4)
Ct2-Ru(1)-C(6) 63.2(3) C(4)-Ru( 1)-C(6) 64.1(3)
Cr3-Ru-C(6) 15.6(3) C(1)-Ru(1)-C(6) 36.2(3)
Celm-Rut13-Ru(2) 97.71(3) C(11)-Ru(1)-Ru(2) 97.8(H)
CtO-Rut1-Ru(y 129.(3) C(2)-Ru( H-Ru() 99.0(3)
C-Rut 1)-Rui2) 119.6(3) C(5)-Ru(1)-Ru(2) 84.8(2)
CeDRuf -Ru(2) 64.9(2) C(6)-Ru(1)-Ru(2) §7.4(2)
COMNRUCOD 92.4(4) CIN-RU-C12) 93.6(4)
CO-Ru(2)-C(12) 101.5¢4) C(13)-Ru(2)-C(8) 81.7(4)
COH4)-Ru(23-C(8) 131.3(H C(12)-Ru(2)-C(8) 127.0(4)
CUN-RU-C(N 103.3(4) COI4)-Ru2-C(7) 154.8(4)
CO2-RU(2)-C(7 97.2(h) C8)»-Ru(2-C(7) 35,73
CORu(2)-Ru) 98.1(3) C(19)-Ru(2)-Ru(3) 87.1(3)
CO2Ru(2)-Ruld) 165.1(3) C(8)-Ru(2)-Ru(3) 46.8(2)
CiN-Rul 2)-Ru(3) 70.42) C(13)-Ru(2)-Ru(t) 173.43)
CO-Ru(2)-Rut 1) 82.1(3) C(12)-Ru(2)-Ru{ 1) 84.1(3)
Ci8)1-Ru(2)-Ru( 1) 104.6(2) C(7-Ru(2)»-Ru 1) 83.2(2)
Rut)-Ru(2)-Ru( 1} 85.19(3)

CUT-RW-CLM 96.6(6) C(17-Ru(3)-C(15) 99.3(5)
CH6)-Ru3-C18) 94.3(4) CUTRu(3-C(8) 100.2(4)
COI6)-Ru3)-C(8) 90.7(4) C(15)-Ru(3)-C(8) 159.2(4)
CUTRRU3)-Cl) 91.1(5) C(16)-Ru(3)-C(1) 168.0(4)
CS)Ru3)-CL1) 93.5(4) C(8)-Ru(3)-C(1) 78.9(4)
CON-Ru(3)-Ruf2) 149.5(3) C(16)-Ru(3)-Ru(2) 97.9(4)
CeI3)1Ru(3)-Ru(2) 106.2(3) C(8)-Ru(3)-Ru(2) 53.1(2)
CUD-Ru3)-Ru( ) TLHD)

C21C)-C(6) 116.3(8) C(2)-C(1)-Ru(3) 130.5(1)
ClO1CEN-Ru(3) 112.9(6) C(2)-C(-Ru( 1) 69.2(5)
ClO)C(1)-Rug1) 73.2(5) Ru(3)-C(1)-Ru(1) 122.4(4)
CUC2)-C3) 123.2(10) C(H-C(2)-Ru( 1) 75.5(5)
CH-C2)-Ru(l) 70.7(6) C(H-C3)-C(2) 120.4(10)
CHH-CR)-Ruf 1) 74.1(6) C(2)-C(3)-Ru()) 72.4(6)
CLOCE-C(5) 118.8(9) C(3)-C()-Ru(1) 69.9(6)
C3)C(4)-Ru(1) 72.0(5) C(4)-C(5)-C(6) 121.2(9)
CED-Ce$H-Rug ) 71.4(6) C(6)-C(5)-Ru(1) 74.6(5)
CIHC6)-C(7 124.7(8) C($)-C(6)-Ct1) 119.9(8)

(" TESIS CON
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‘T'nble 4 (continued), Boad angles (")

C(7)-C(6)-C(1) 115.47) C(5)-C(6)-Ru(1) 69.7(5)
C(N)-C(6)-Ru( 1) 131.4(6) C(N-C(6)-Ru(1) 70.6(5)
C(8)-C(7)-C(6) 113.%(7) C(8)-C(7)-C(9) 125.1(8)
C(6)-C(7)-C(9 120.5(8) C(8)-C(7)-Ru(2) 71.2(5)
C(6)-C(7)-Ru(2) 85.5(5) C(9)-C(7)-Ru(2) 121.5(7)
C(7)-C(8)-Ru}) 118.2(6) C(7)-C(8)-Ru(2) 73.2(5)
Ru{3)-C(8)-Ru(2) §0.0(3) O(10)-C10)-Ru(t) 177.6(9)
O D-CHN-Ru( 1) 177.0(11) O(12)-C(12)-Ru(2) 176.8(10)
O(13)-C(13)-Ru(2) 177.4(10) O(14)-C(14)-Ru(2) 176.8(9)
O(15)-C(15)-Ru()) 176.4(10) O(16)-C(16)-Ru(3) 178.1(10)
O N-COIN-Ru(d) 178.5(12)

Table §. Anisotropic displacement coefficients (A x 10°)

Atom Uiy Uss Uy U Uy U

Ru(1) 41 41N axn 9l 5(1) 16(1)
Ru(2) 38(1) 29(1) 39(1) Al ) 13(1)
Ru(3) 41 28(H EXTQM] S -I(1) ()
e 37(4) 45(5) 45(4) A -3} 19(4)
(g} H0(5) 53(8) 55(5) S(4) -1(4) 14(4)
Q&) 54(6) 924N 63(7) 46) «5) 39(6)
Cd) 60(6) ™7 $7(5) 25) 34 43(6)
(s 54(5) 42(8) H4(5) 2(4) -6(4) 24(4)
(o) 414} S04 39(4) 6(3) -5(3) 22(4)
(7 56(5) M 374) 14(3) 24 16(4)
C(8) 61(6) 49(5) 3 14(4) 7(4) 19(4)
(qL)) 827 30(4) 67(6) 13(4) 14(5) 19(5)
cam 62(6) 5US) 55(5) 234 25(5) 27U
010y 13(7) 67(S) 79(S) 38(4) 33(5) 49(5)
can 78(7) 55(6) 43(5) 12(4) -16(5) 31(s)
(oI R} 17(8) 76(6) 64(5) 15(4) -29(5) 25(5)
C12) 46(5) 45(5) 63(6) H4) 15(4) 16(4)
O(1) 60(5) 52 102(7) -26(4) -3(4) 4(4)

cad) 5%6) §5(6) 63(6) 2%(5) 26(5) 32(5)
o(t3) 24(6) 95(6) 96(6) 27(5) 5(5) 59(6)
1) 53(5) 52(5) 53S) 16(4) 12(4) 30(5)
O(14) 82(5) 56(4) 84(5) 32(4) 14(4) 40(4)
Ceis) 4US) 38(5) 54(5) 11(4) 1(4) 5(4)

O(15) 109(7) 73(6) 110(7) 57(6) 2X(6) 25(5)
C(16) 109(N) 3HS5) 50(5) 11(4) 19(6) 25(5)
O6) 147(9) 65(5) 85(6) 8(5) 66(6) 44(6)
can 29 45(6) 59(6) 1(5) -32(6) 17(6)
07y 163011 85(7) 150(10) -15(7) -101(D) 59(8)

Fhe anisotropic displacement exponent takes the form:-2n° (e U, .+ 2hkah U, )
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‘Table 6. Torsion angles (*)

COlm-Rat Lr-Rut 21001 31
CelbiRac R 113
CodrRut LR 23000
CL2ERut R 23-CeLd)
CedrRuc R 23-Cel 1)
Ci3)1RaD-Rue2-COL3
CoiRut H-Rut 21-C0 D
CtorRu(-Ru21-Ci N
COm-Rut 1)-Run
Cab-Rat -Rul
CeleRuc-Rut 21-Ce iy
CrarRut -Rut2rCel
CedrRuth-Rue 23-C014)
CUsrRu R 23001 )
COO-RoCh -Ru2-Cor )
Ceon-Rut D-Rut 210014
ColmeRut 1Rt 2Ly
COL-Ru T ERut 21012y
R DR 20040 20
2 Ruch-Ru 2oy
CrirRu Er-Rug 200012y
CrSrRuCh-Ru 21O Yy
ColrRun -Ru 2Ol
CrneRa-Rui 20-Col 2y
COn-Rut 1R %)
CHLDLRut T -ROE2)-Ce sy
Ce-Ru-Ra 201K
Ci2rRuc b-Ru 2O
CobRa -Ru 2-CeXa
CrarRun R 21080
CorpRue D-Run 2-LiXa
CintRu 1 -Ru 20080
CORRui LR 26047
CHH Rt D-Ru 200t 7y
bR L ERa 2107
CeDRum R 2-Ce
CHBRuD-Ru 211 7)
CERuC R 21CL 7y
ColrRut -Rut 27y
CerrRat L -Rot)-Ce7)
CelopRuth-Ru2)-Rae 3y
CorteRuth-Ru2-Rachy
COLRuc ERaC2 R
CrRu R )R by
COlRue-Rue2)-Rut 1)
Co3pRae-Rut20-Rue 1)
CrirRoch-Ru 2-Ruchy
CrneRu Rt 2-Racdy
COLERU RO Ty
CHED-Ra 2D-Ru DOl
COD-RI-Ru OOl
CORRa 21-Rut el 7y
CE7RO-Rue -0 7y
Rut 1 -Rue2-Rat -1 7y
COPRu 2R D-Crley
CeED-Ru 2R H-Cill)
CU2ERu 2 -Rut U1y
CEeRut 2R3 Cotm
TRt - Rut 1-Ciley
Rut r-Rut 20-Rat H-Ciity
CelnRu 2Ru -Gl sy
COL R 2R -CHES)
COERW2-Ruc LTSy
iRy 2-Rueh-Col sy
CENrRu 2R DO LS)
Rt 13-Rut 21-Rat H-CLLs)

<37(3)
5y
-15%3)
<135(3)
159(3)
(R11%])
RAERIRI)
175(3)
- 1s)
83 Kid)
=125 7(5)
<1031 Bid)
<168 2(4)
-176 214
NARIEY)
BRIR ]
St g5y
BENEY)
131 K5y
133 ¢
LRI
81 2
16 44
105 604y
126 704
BELEEY]
S 13
29 (H4y
=374
EARET
1970
21
155 404y
BRELY/EE
VRS
ST Hh
ST
BLY 1
ELERI]
ThhH
LER{RT)
17t 5%h
REAUEY]
Al 3y
RIETR
-8R 5(2)
2w
- 1)
103 4%
164 4
RS
=32
<29
B2 3(8)
14 30
<77 74
156 312y
Ry s
HS 6
Sl 3)
exh
19 24
Sl K12y
-178 %%
<147 5(h
63 U

CON-RU2)-Ru31C8)
COHFRU2 Rt 3)-CL8)
CLI2FRu(21-Rut31-C(8)
CIT-Rut2)-Rut N-C(X)y
Rul11-Ruf 23-Ruf 31-CLRY
COIFRU 2R 31D
CUH4FRU 21RuI-CLDND
CO2FRU-RUD-CLY
C8FRu(2»Rut31-Ce 1)
CID-Ru(2)-Rut -Gy
Rul 11-Ru( 23-Rut 3)-C D)
CUTRu3-Cil 1
CH6-RUICO R
COS)-Ru -
CiRFRu H-Cen-Ced
Rut21-Rug 110101 2)
COTRuEI-CH N -Ceen
Cob)-Rut 311-Ce-Cetn
CUSIRUCICH U1t
Ci®pRu 11-Cr13Ciod
Rut21Rue V-Gt H1-Ceod
COT1RuICin-Ru )
COorRuC31-Cl-Rut 1)
COIsrRuth-Col-Rut 1)
CRERut3-Crl-Rur 1y
Rut21rRut 3)1-Cel-Rut 1y
CHORRU D-CEN-CE2)
CHRut 1-Con-Ce2y
CrarRu H-Cen-Ce2)
CFRUCH-CORCE2
CO3RRut 1-CH-Ce)
CiorRut L 1Cehrcedy
Rut21-Rue -G 1-Cie 2
Cilth-Rat 11-Cel i
CAeRu 1-CetpCib)
CURRat 1 -Ceh-Cend
CLFRUCN-CU-Ci6)
CHFRUCE-CON-Cim
CArRut 1C-Cit
Rut21-Rut 11-CLH-Creny
COM-Rut ) 3 Crh-Ruth
CUD-Rut L -Con-Rue by
COFRu L ECH R
CERRUC-CE-Ruc 3y
CdrRug-Cel-Ruc 3
CO3rRuCN-Cel R 30
CitrRut D-CeH-Rul 3
R 2-Ru1-Col-Rut 3
CtorCON-CiCedy

{

CropCEpCi2)-Ruil b
Ruth-Ce g Rut 1)
COm-RutH-Ci21Cehy
COHO-RuC G210
COFRUt 11-C2-C 1}
CEFRuC-C2-Cr
CEFRuc-CI2-C0N)
CloFRuCH-CERCTND
Rut2-Rut L1-C2-C0 1y
CONERUCC2C3)
CHD-RUCD-CI2HCO3
CHrFRu G2
CisrRuc1g
COUFRut 1 102301 3
CiokRut D-CRCE

=70 5(5)
-162 6(4)
TIHID)
30 84
s
<160 N4
167 3(4)
SIR Y)Y
<90 1)
-59 33
250
767N
<183 2018)
=22 NN
176 29)
128 %)
SHMWT)
2Ny
150 $16}
-4 K(h)
44 K 5)
166 115)
“63(2)
b T(5)
YIRS
-39 20
747
<134 1l
<28 5T
-bd dt6)
BTG
-127 518
16 14h)
-138 435)
-6 602
a4 16y
127 518)
LRSI
27 6(5)
-6 541
<316
0301
-154 K
-123 48)
170 4k6)
134 4t6)
16 %7y
ALETR))
32014
170 18)
54 64
-57 Kt
IRER )]
=113 616)
146 9(012)
133 7010
13N
67 &6)
R H]
BEN ]
127N
13217
2987
<66 1(7)
-133 70m
<102 1Ry
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Table 6 {continued), Forsion angles (")

Rut2)-Rut 1)-C2»-C(h S4B TY CORRut 1 RCLo)-CL5) 65 616)
CHN-CEMCORCE LRR] CrRul§ -G 61CL5y DY h)
Rut 1 -C12-CL3-Ld) SR E(1) C-Rul-C(6)-L(5) 29 2(6)

COnRCCI3I-Ru D <56 8(9) COFRut1)-Clo)-C(5) 13387}
COM-RU-CE-Crdy 154 R(T) Ru(2)-Rut 1-C(6)-C15) -135 1(&)
COD-Rut 1-CORCED S5048) COHN-Rut 1 1-C03-CL7) -73 500
IR U300 <124 901 COn-Ru(1-Ceo)-C( 7y 61 {9
CLarRu - Cr -Gy <29 516) CORRU-Cor-CtN <178 49
CUrRuCLO)-Cid 02 CL2RRut 1)-CHa-C( 7 138 i
CthrRut -0 -0 65 6(6) Clr-RuLD-Co)-Ct 148 2(\)
Rut21-Rut 1 - CeN-Crdy K8 1(6) CISFRu GO0y 1190010y
CHMRUO -CEN-C) R ARE) CrlRut -Cior-Ct 107 2(9)
CUETERUD-CONC) -175 He&) Rut 23-Ruf 1-Cto0)-C(7y -6 3N
Cid bRW-CEN-C2) 1299¢11)) COORRuH-CvpCi RAR/1 )
CO-Ru -G I-C 100 5(7) CrlteRug 1 RComy-Co )y 168 M6)
CH-Rut DO -Gy 27 Wby CORu)-Ceon-Len -68 A 5)
Crep-Rut O -Cey [ RIE]) CLOPRUECLO)1CLI JO%S)
Rut 2-Rul 1-CehCely 418 CrarRut1-Co1-Ce -1t Ti6)
COrCErCCLsy 22tH16) CERRuN-CEe)-Ct BIRRE Tk
Rue N-CEhCea-Cisy 56149) Rul21-Rug 11-ClapCety 9l 15
CL2PRCECd-Ru)) SRy CISRCIO1CTCERY 177 K&y
COIN-Ru D-Ced-Ced) RLEN DI C-Cton-Ce-Ciesy BRECIS]
COHRut -CH-Cedy AT U Rut 1-Co1-Ue71-Ces) LR
CERu h-Ceh-Ce 30 56y CEsrCin-Con-Ceny S37h
CIsrRu h-Cirdytrhy [RULE) CrRCon-Ce7rCey 167 318y
CEn-Ru b-Cieh-Ce vy oS Rut 11-Ci61-Ce-Cetn <106 (9}
Cte-Rut-Cen-Cedy T} CE3rCEn)-Cin-Ru 2y 110 5(%)
Rut 2Rt 1-Cr - dy 116 T16) CHRCteCe7rRu ) 8 W7
COloRRu U0 ) NI Ru( 1 -C16)-C7)-Ru 2y 176
CHERW OGS 92 UM COIWRUPCT-CRY S 40y
R D-Ceh-Ges) BREXEY) CHI3RRUICTT-CeY) 126010
CL2RRu-CE-CEs) RILTRITY CO2rRut21Ce7)-C1%) 149 9
ColyRut 1-Ced 108y LT Rut 31-Ru2)-Ci 710 (%) -39 8(5)
Cinr i 1-Coehr-Crsy 29 1Sy Rut 1-Rug 2)-C1 7)€%y 1275
Rug21-Rut 1-CE-Cesy ey COraeRu 2107101 170 915)
COOCHC1CLe) Wl sy CORUZFCTRCR)Y 439t
Rut 1-Cid1-Ce3-Creny SKKKR) CO2PRU-CN-Cee) 93 NS
CEMCeh-CoeRugh) BT CEXRRUCEN-Ciny 165
CHU-Rot-Ces Oy HY) Rut 31Rut 2)-Ci 7Ly 76 64)
COTERU -GSO RARL ) Rut 1-Rug21-CL73-Ceo) oy
CORRu - C03-Crdy Uty COVRu 23CN-Cen 635 WR)
Ci2rRut 1) Cosp-Crdy LYRIT]] COERu 2)-CLNCey 167 2Ky
CrbrRuth -Cesy-Cry [IRRIT CO2RRu2)-Ct7-Cen 2964 8)
o R - 15914 131 2(X) CRRRU-CEN-0eN 120 310
Rut 2-Rut 11-Cr3-Ced) 167 96y Rut3r-Ro2)-C-Cedy <160 1(R)
CO-Rut 13O0t Ah Rut 1)-Ru(2)-L(-Ct9) N2
COD-RuN-Cear-Cim 133 U6 CtorCN-CilrRut 2 TR0
CONRat L CE3 Gy -104 S6) CERCN-CiBy-Rul <175 88y
CRut O -Cem 64 ((5) Rut21-CUT)-Cidr-Rul 31 6K U5
CE-Rud D-C8)-Citn 312Ky ClorC7-CE-Rue ) 70 M)
C-Rut - Ce-Cim 2R 5 CEN-CIN-C8-Ru ) 1S 10y
Ruot 2-Rut 1 41310ty U5 COn-Ru 1-Ci8y-Ct Ty 99 I(8)
CENRCT-CN 176 3(%) CLl6-Ru( 3)-CRCN <164 1Ry
R Li-Ces-Uea-0ety 12T KRY COSrRu-CE-C -59 % 16)
CrdpCisrCiem-Lidy ERART CEN-Rut3)-C8)»-Ct 107y
Ru 1-Cedy-Ceo-tt SLUD Ru21Rut 3-C(R-C(7y -6 607y
CENUS G R 56 5(8) CON-RUI-CRy-Rie Y 163 §(5)
IO RCI-CES) 4512 Crl6kRRu 3)-Cel)-Ru2) 99 3
Rut V-t b g-Ce-0C13) -170 6y CO3RRUI-CIR Rt 2y 4 8(13)
Rt 1-0CtN-Ctin-Cr3) S M ColrRuUD-CIRERu Y 74603
CpRCh-CimC 176 TR COr R 21-Cr8rCen -6 %6)
Rut UG l-Cinye (7 K9y COERU)ICERECG 147 2160
Rut 11 Col-Ceny-'y 7y 275N CADRu 2-CE-CTY -3 M7y
CeClCis)-Rae 1y SSX(T Rut 31-Rul 2)-C{R-CL T 123 7t
Rut V-CEND-Cr6)-Ru 1y <118 7t5y Rut 1 -Rut 21-Cl8y-L1 7y 55145)

Cobn-Ruc -Gty
CreRuEh-Cio-

) 675 CANRu2PFCEE-RU) 09 44
STwh CO-Ru 23-Ci8y-Ru( 3y 23 51
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Fable 6 (continued), Vorsion ungles (%)

COI21RU-CRRRU) <162 4y CO2FRW2)-COIN ) 87(24)
CLTRRu UK -Rut ) 1236y CRFRUD-CONANILY ~146{24)
Ru( 1 1Ru(2-C(B-Ru(3y “6R 7(3) CTRRW2-CI346 1 Y -175(24)
COTRRUt OO0 ) 924251 Ru(33Rut»-CI i3} <102(24)
CEN-Rut)-CoIopO 10y -35125) Ru(1)-Rut25-C13)-(x 13) 1K(26)
CEO-RuN-CLm-tx 1y ~T1125} CONRU-CIARO TS JRt16)
Crd-Rugh-COM-O0m -12(25) CO2Ru2)ICOA ) N6y
Cisy-Rur H-Coim-txim -63126} Ci8FRUCLId X 14) 129 16)
CUERut)-Ceiom-On i ~10525) CON-RU-CUEH-IX 14 1764 100)
Cle-Rut H-Cobon-tn 1y 125125 Ru(1-Rut-Cridx 13y 1464 165)
Rut 23-Rag 13-0¢ H-0810) -17125) Rul 1-Rut2)-Cri4)(014) ~129(16)
COM-RugD-Cet 1t 1y 621 CORuH-CrIS)1an15) 152047
CrXRut-Cet Dty EE AR} COOFRUICUS3NS) [RRTR R
CLIFRW OO 392m CI8FRUtH-CUSHX15) T8
CebRug Lt 1) TR CORRA M-COS15) -6l 17}
CERRu-COETRex 1) [AETeL 1} Rul2)-Rut H-CrIS1n 8y Han
Conr-RugheCen -ty 16319 COTRUICUBRO6) 1204 36)
Clop-Run 1-Cel Ot 145¢19) CO3)-Rut H-Cl6xin ey BEITRET
Rt 21-Rut el Dax iy I3y CRERUN-CI6)E 16} 19 36)
DR CAIN THITY CORRut D-Ce ety 1hy B RY
CO-Ru2-Coi 2 ) e Rut2)-Rut 11-Ctl61N16)

CIRRuCODAN D) BER} CriorRutW-Col 711

CID-Ru )G 2302 AN CHSRutM-CATRO0 T

RuOER -0 201 ) STHLTY CIRFRWI-COTN T

Ruat U-Reg 23 Cet 20401 2y S1MITY CHFRaN-CAOTNITE

CeHD-RU2ECH IO 3 1824 Rut2):-Rut-CU 01T -24(58)

All torsion angles follow the convention defined by Allen & Rogers (Allen, F.H. & Rogers. D. (1969)
Avta Crast, B82S, 1326-1330)
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