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1. Objetivos 

1. Objetivos 

•!• Estudiar la rcactividad de tiofcnos presentes en el petróleo. particularmente aquellos 

con bajos rendimientos en la reacción de hidrodesulfuración y que es necesario 

eliminar para cúmplir con las normas ecológicas para gasolinas. 

•!• Estudiar In reacción de HDS. utilizando compuestos que presente enlaces metálicos 

(cúmulo). comciun modelo de los catalizadores empicados en la industrial. 

•!• Estudiar la rcactividad del [Ru1(CO)d con dibcnzotiofeno y metilbcnzotioli:nos (2-

Mcl3T y 3-Me13T) . 
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2. lnl;oducción 2 

2. Introducción 

El petróleo es una mezcla compleja de una gran cantidad de compuestos. entre ellos existe 

una pequeña cantidad de especies azufradas, sin embargo In presencia de este tipo de 

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

azufre del petróleo se conoce como reacción de hidrodcsulfuración (HDS) (reacción 1 ). 

+ lh ---- CxHy.i 

Reucción 1. Reacción de hidrodesull'uración. 

Millones de barriles de petróleo son sometidos a este proceso diariamente. para eliminar las 

moléculas azufradas de los combustibles, de lo contrario al ser quemados generan óxidos de 

azufre (SO~ y S03¡. que en In atmósfera reaccionan con el aguu dando lugar u la lluvia 

ücida. Otra razón importante para llevar u cabo esta reacción, es evitar el envenenamiento 

de los catalizadores metálicos utilizados en In industria petroquimica en la reformación del 

petróleo. 

Uno de los factores importantes para. establecer el precio de una mezcla de crudo es el 

contenido de compuestos azufrados en ésta, en particular el crudo Maya (uno de los tipos 

de crudo que produce México) tiene una elevada cantidad de azufre. En la medida en que 

mejoren los procesos de HDS. el petróleo mexicano podrá cotizarse a mejor precio. 
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2. Introducción 3 

Las especificaciones para las gasolinas en Europa y Esliiaos· Unidos--de América han 

disminuido las cantidades de azufre permitidas a menos de 0.4% a partir dei 20001
, lo cual 

ha hecho necesario el desarrollo de nuevas tecnologías. 

El contenido de azufre de las gasolinas utilizadas actualment7 en el Zona Metropolitana del 

Valle de México es de 390 y 220 _ ppm para las; gasolinas , Magna y Premiun 

respectivamente. Sin embargo. él nue~~ ~rog:amadel gobierllorp~rael mejoramiento de la 

calidad del aire del Vallc'de México plantea que a partirdd 2006s~ comercialice la 

gasolina Premium con '50 ppm y la Magna con 300 ppm. Para ~odcr cu111plir con dichos 

requerimientos. PEMEX (Petróleos Mexicanos) deberá elaborar nuevas gasolinas, para lo 

cual requiere una inversión de tres mil millones de dolares~. 

En la industria. la reacción de HDS se lleva acabo utilizando un catalizador forinndo por 

una mezcla de sulfuros de Co o Ni y Mo soportados en alúmina a una temperatura de 300-

41 OºC y 200 utm. de 1-1~. Aunque se conocen otrns metales que tienen una mejor actividad 

como catalizadores (Ru. Os. Rh e Ir). no se utilizan debido a su alto precio1
; En las 

condiciones empicadas en esta reacción. la mayor parte de los compuestos organoazufrados 

aromáticos como son el tiofcno. benzotiofcno. dibenzotiofeno y sus derivados nlquilicos 

tienen un bajo rendimiento3
• Es por eso que el estudio de In reactividad de estas moléculas 

se ha desarrollado de manera importante en los últimos años. 

El desarrollo de nuevos catali7.adores se ha establecido desde distintas perspectivas. como 

son: la caracteri7.ación de intermediarios en las condiciones de un reactor industrial. 
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estudios· de l!ls interacciones de• tiofenos en superficies~metálicas, ·o·e1 modelnje en· fase 
- -- --

homogénea de las reacciones qu~ ocurren en el. reactor. Est¡¡s úhimas aproximaciones, ha 
. . ' 

permitido realizar estudios de reactividad:y proponer mecanis~os de r~lli:ción. El rápido 

avance en esta á~ea se d~be ~ las diversas técnicas especíroscópi~1l5 con las que se cuenta. 

Diversos estudios en fase homogénea han permitido estnbl~cer: la importancia de In 
o•'·.- >:-: ~~.:<- .'>-.. ~ '_'.·':' ,··< 

presencia de más de un centro metálico en In reacción de l·fDS.:•.El presente trabajo de tesis 
•, '. . 

intenta contribuir el modelaje de la reacción, al est.udinr lá ren~tivi'dad de los tiofcnos en 

presencia de un cúmulo metálico, conteniendo uno de los metales activos en l-IDS. 
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3. Hipótesis 5 

3. Hipótesis 

El sistema [Ru 3(C0) 1 ~l reaccionará con el DBT y metil benzotiofcnos (2-MeBT y 3-MeBT) 

eliminado el azufre. como ocurrió con el BT': todos estos tiofenos presentan bajos 

rendimientos en Ja reacción industrial de l IDS. 
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4. Marco teórico 6 

4. Marco teórico 

El petróleo crudo en general contiene una gran variedad de compuestos azufrados5 como 

podrían ser los tioles (RSH), tioeteres (RSR') y disulfuros (RSSR '). A todos estos 

compuestos se les cli~in·a el azufre con muy buenos rendimientos en ef proceso industrial 

de HDS. Sin embargo; la efectividad del catalizador disminuye para los hctcrociclos que 

son estabilizados por un anillo aromático, como son el tiofcno (T), benzotiofcno (BT) y 

dibenzotiofenos (DBT) (ligura 1) y sus derivados metílicos donde la hidrodesulíuracíón es 

aun menor•. Estos resultados, han hecho de los tíofenos la materia prima de gran cantidad 

de estudios del mecanismo de la reacción. En In búsqueda por aumentar el rendimiento de 

llDS 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. 

liofeno (T) 

2(~ 3L/()6 
4 5 

Benzotiofeno (BT) 

4 s. s 
3~-ns 
~~ 
2 1 8 7 

Dibenzotiofeno (DBT) 

Figura l. Algunas de las moléculas azufradas aromáticas presentes en el petróleo. 
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.i.t. Reuctividud de los tioíenos 7 

.i. t. Reuctividud de los tioícnos -

4.1.1 Modos de coordinación de tioíenos 

Los catalizadores utilizados en In reacción de HDS resultan fundamentales en el 

rendimienio de In reacción, el catalizador que se utiliza en la industria consiste en una 

mezcla de sulfuros de Mo y Co o Ni. La forma en que el centro metálico interactúa con In 

molécula tiofénica no es clara. de tal manera que ha sido necesario estudiar los tipos de 

coordinación de los tiofcnos. Se han encontrado diversas formas en las que se enlazan los 

tioíenos con los metales7
• Algunas de estos modos de coordinación son: para el tioferio n 

través del azufre <11 1(S)), u dos carbonos (11~). n cuatro carbonos (11~)o n todo el nniHo (115). 

El 13T se coordina (11 1(S)). a los carbonos (C~-C¡) (11~). n cuatro carbonos (C~-C1Í del anillo 

bcncénico (11~).8 o u todo el anillo bencénico (11h). El DBT se coordina al azufre (11 1(S))' a 

cuatro carbonos <11~) 8dcl anillo bencénico, o n los 6 carbonos de nnillo-ben~énico <11'> 

( liguru 2). 

~s ~¡5 
M M 

11' (S) 11~ 11)· 11' s 

rtf.Js 
M 

~ ~ M 

115 11• 

Figura 2. Algunas formas de coordinación para moléculas tiofénicns 

............ ~. 
TE' C'I0 ('i ON ' .HJ 1) \..; , l 

,LLl-. D)~ cmIGEN 
··--- -·--·-·---"----



4.1. Rcactivldad de los tioícnos 8 

Diversos estudios han dem~strndo que la coordinación ri 1(S) a tiofenos es muy débil y en la 

mnyorla de loi córt1plcj()sno se detecta ó no ocurre. Sin embargo, cuando se presenta este 
-. . . . .... : 

tipo de. enlace ·se',ha propti~sto c'rill)ó Umi fonna efectiva de activar la molécula tiofénicaq. 

Se ha visto que : la tehdencia de forinnr este tipo de enlaces entre cationes métálicos y 

moléculas tiofénic~~ es:T ~ Bf < DBT, y la presencia de sustituyeittes met!licos (electro-
. . .· ., .. . 

donadores) nwnenta In r~activid~d 10
• 

En forma general. se ha visto que en sistemas arénicos la tendencia a coordinarse del 

tiofeno aumenta a medida que aumenta la presencia de sustituyentes electrodonadores en la 

molécula. En.estudios de desplazamiento con el sistema [CpRu(115-T)'] 11 se observa que la 

presencia de sustituyentes metilo. favorece el desplazamiento del tiofcno por los 

metiltiofcnos. Sin embargo, estos son desplazados por BT y DBT fonnándose los 

correspondientes complejos [CpRu(riº-BT)•I y [CpRu(116-DBTtl. La preferencia de la 

coordinación 11º sobre la 115 se debé a la mayor afinidad del ión metálico por un mejor 

grupo electro donador. 

Todos estos estudios de las formas de coordinación de los tiofcnos han sido fundamentales 

para el entendimiento del mecanismo de reacción en fase heterogénea, aunque varias de 

estas fonnas de coordinación han sido detectadas en fase homogénea. 12 

El estudio de las reacciones de HDS para tiófenos se pueden dividir en dos perspectivas 

distintas de aproximación: In hidrogenación y la hidrogenólisis (figura 3). 

TESIS CON 
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4.1. Rc11ctivid11d de los tiofenos 

Fi~ur11 3. Propuesta mecnnísticn en In reacción de HDS del BT. 

4.1.2 Hidrogenación de tiotcnos: 

Como yn se mericionó, los tioeteres son compuestos que. se hidrodesul furan. con muy 

buenos resultados en lns condiciones de reacción utilizadas en, In industria. El método de In 

hidrogenación de tiofcnos consiste en formar un tioeter al · hidrogenar el tiofcno 

correspondiente con 11:1 ~ 1 • y una vez formado este, se elimina el azufre. 

En estudios de hidrogenación del BT se h11 obtenido un ciclo catalitico 13, el cunl es 

rcgiosclectivo (C~-CJ), y con base en estudios cinéticos, de marcaje isotópico y distintas 

técnicas de análisis ha sido posible proponer un mecanismo (figura 4). 



4.1. Rcactivillud de los tiofcnos 10 

Figura 4. Propuesta rnecanístíca del ciclo catalítico para la hidrogenación del 13T. 

El BT ha sido el tiofono más fácil de hidrogenar cataliticarnente 1
\ se cree que esto se debe 

al mayor carácter olelinico del enlace C~·Ci con respecto al del tiofcno. Para el tiofcno sólo 

se conoce un sistema catalitico15 •. se cree que esto se debe a que el producto formado. el 

tetrahidrotiofcno. resulta ser muy buen donador cr y por lo tanto muy dil1cil de desplazar 

por una nueva molécula de T. Por otra parte no ha sido posible hidrogenar el Dl3T y esto se 

cree se debe al fuerte carácter aromático de dicha molécula . 

.J.1.3 l lidrogenólisis de tiofonos: 

Por medio de este mecanismo se propone corno un primer paso la escisión de uno de los 

enlaces C-S. dando lugar a un tiol el cual posteriormente se puede hidrodesulfurar 

fácilmente (ligura 3). 

l.a apertura del anillo se puede conseguir de distintas maneras. las principales son In 

adición de nuclCólilo-s o electrólilos que se coordinan a los anillos.() mediante In adición de 

metales ricos en electrones. 
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Se ha visto que si se coordina un catión°mctÓlico !]5 ni iiofeno, el metal retira densidad 

electrónica del tio!Cno. haciendo n este susceptible ni ataque de nucleófilos (reacción 2) 1 ~. 

Sin embargo, ta.mbién se con°'ce que otra forma de obtener un b~tadi¡:n t\olnt.0 puede ser 

mediante el ataque de un Clectrotilo (rencCióri 3)1
.
7
• La ~oordinndóri 'ls' que se suele . . . . . . . . -

observar en el tiofen6, no se presenta con 13T yDBT yn que dlchusmoléculns s~ éoordinan 
r, ". • ~· . , - -. ' . , : , . . ' : ··:: . . ... : . . - : 

'1• como ya se mencionó anteriormente. Un ejemplo de .este tipo de coordinación se observa 
. - -- _·:-. ' _::. _·· - ' 

en el (Ru(C.H0)1] 6BT)~·. donde se observá que un frng~ento ni~uílico electro~tractor se 

coordina !]6
• el cunl en presencia de u.n fmgmento metálico rico en electrones forma un 

tiometalnciclo (reacción 4). El fmgmento metálico electrontractor modilicn In reactividad 

del tiofcno. a este cambio de reactividad se le llama "activación remota"; La activación 

aumenta a medida que es centro metálico es más electroatractor (Ru(C0 H6)H. Mn(CO)¡ •• > 

Fccp·. RuCp' >> Cr(C0)¡). 1K 

~ 
MLn 

+ [H·] 

Reacción 2. Ataque nucleotilico a un tiofeno coordinado ll'.'" 

+ [W] 

H + 
H s 

Reacción 3. Ataque clectrofilico a un tiofcno coordinado '1' .17 

+ ~ T ~s-Pl(PPh,), 

MLn 

Reacci(>n 4. Un clcctroatractor (metal coordinado 11•¡ modifica la rcactividad del BT.'" 
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4.1.4 Tiomctalaciclos: 

Los tiofenos reaccionan con centros metálicos ricos en electrones y con sitios de 

coordinación vacíos, formando como producto un tiometalaciclo, que es el resultado de la 

inserción del centro metálico y la ruptura de un enlace C-S (reacción 5). 

L,M + 

Reacción 5. Formación del tiometalaciclo de tiol"eno. 

Una propuesta mecanistica para la formación de los tiometalaciclos es la realizada por 

Jones. con el sistema [Cp•(Me.1P)Rhl y tiofeno donde se sugiere que la coordinación r¡ 1(S) 

es previa u la formación del metalaciclo (figura 5) 10
• 

Cp"(Mo:JP)Rh + T 

Cp• / "-cp• 
Arre-...,. -- Att-,-s_ 

(PM&;¡)"=J' (PM&;¡)'-.J 

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

En la formación de los metaláciclos del tiofei1c:i y dibenzotiofeno. la ruptura de cualquiera 

de los enlaces C-S da el mismo producto ya que la molécula es simétrica. Sin embargo, 

TESIS CON 
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4.1. Rcactividad de los tiofcnos 13 

existen dos posibilidades de-inserción para el caso del BT, una -es la escisión del C-S 

vinílico y la otra es.In escisió~ del C-S arHico. 

En la mayoría de los casos la inserción metálica ocurre en el enlace S-C vinílico, ya que ahi 

el impedimento estérico es menor. Hasta ahora, los únicos casos para el BT donde se ha 

observado una inserción en el C arílico son los reportados por Jonesw , Sweigart~ 1 • ~~ y 

García~1 ( figura 9). 

Se ha observado la inserción en el carbono aromático en el caso del 2-MeBT con el 

complejo !Cp*(lvlc1l')Rh(l'h)(H)I. donde se forma primero el metalaciclo por el lado 

vinílico (k) -producto cinético-. pero al calentar este producto es posible observar el 

isómero con la inserción en el carbono aromático (t) -producto termodinámico:n- (reacción 

6). Para el mismo [Cp*(Mc11')Rh(l'h)(HJJ con BT se obtiene la inserción en el C-S vinílico 

imicumente. por lo que la formación del "metalaciclo arénico' es el resultado del 

impedimento estérico debido a la presencia de un sustituyente metilo en In posición 2. 

(C(
--~. 

:::,... 1 .s 
Rh 
(Me3P)Cp• 

Reacción 6. isómeros de metalaciclo para el 2-MeBT. el compuesto k es producto cinético 
y el compuesto tes el producto termodinámicow. 

Otro sistema donde se ha observado la inserción en el S-C vinílico del BT (reacción 7) es 

pura el [(ri"-BT)Mn(CO).ij. Sin embargo, se considera que In reactividad del BT es 

TESIS CON 
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.$,t. Rcactivid11d de los tiofcnos 14 

modificada por la coordinación del fragmento metálico, previo a la formación del 

metalaciclol 1
• 

cpc? Cp2Co ~ s 
Ru( ~·c.Me6) Mri(CO)J• +.CO ' Ru(~6C6Me6) 

Reacción 7. Formación de un metalaciclo, insertándose el metal en el enlace S- e 
aromático. 

Las estructuras de metalaciclos determinadas por difracción de rayos X muestran en 

algunos casos anillos de 6 miembros planos [Cp*(Me3P)-Rh (11l·(C,S)·Tl1, mientras que el 

metalaciclo equivalente de 2,5-MeiT [Cp*(Me3P)-Rh (r¡l·(C,S)-2,5-MeiT)] resulta no ser 

planol4
• Los cálculos de orbitales moleculares efectuados a estos compuestos, demuestran 

que esta situación no depende únicamente de factores electrónicos sino también dé factores 

estéricos:s. 

El factor electrónico es importante en la formación de metalaciclos, se ha observado en 

algunos casos que el producto que se forma depende del número de electrones en el centro 

metálico. Se ha observado que en especies de 16 electrones se tiene deslocalización 1t en el 

tiometalaciclo:o (reacción 8), mientras que en especies de 18 electrones no se observa 

des localización, presentándose una estructura diénica (reacción 6). 

En algunos casos se hu observado que los tiometalaciclos de especies de 16 electrones 

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

TESIS CON 
F \ 1 1 . :\ [l F n m n !'i' N .f .... J ••• ;. ,,, ... ,._: ••• L1f 
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-'.1. Reactividad de los tiofenos 15 

grupo üe Bianchini, donde la presencia de hidruros favorece In formación de tiolatos 

(reacción Si6
• 

(triphos)lr(HhEt + BT 

Reacción 8. Formación de tiolatos. 

La renctividad de algunas especies con 14 electrones es diferente a las especies con más 

electrones. Se han obser\!ado tiometalnciclos que dimerizanH, un ejemplo de este tipo de 

reacciones es el complejo [Cp•Co(11~(C,SJ-T)] que se coordina 7t con otro fragmento 

Cp•Co. sin embargo en ,RMN 1H a 25ºC se observa que ambos Cp• son equivalentes. lo 

que indica un equilibrio dinámico. Este tipo de complejos se ha aislado para el caso de T. 

BT )' DBT~M (ligura 6). 

,---------- C¡l'Co(C.Hci.---------, 

1 BT DBT 

Fii:uru 6. Complejos de Co, donde a temperatura ambiente ambos átomos metálicos 
resultan equivalentes. 
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Si bien al íonnarse un liometalaciclo se ha escindido un enlace S-C, todavía falla otra etapa 

para lograr hidrodesulfurar la molécula, La escisión del enlace M-C del correspondiente 

metalaciclo puede conducir a la fonnación de un tiolato,_ los trabajos reportados en los 
. . - . . ' . . 

cuules se logra ocurra esta segu-nda réacciónson p~Í:os, un ejemplo de los distintos sistemas 

que lo han logrado con diversos tiofenos son:paraT29; BT21 y DBT1º (figura 7). 

. _ . B,P' ,PB, 1 (BF•!. 

B,P\·o-•-~_-./PI'-,.--­
a) r,--¡, -~" /s 

ElaP S /f>\ 
El,P PBa 

ro )Pl1 
b) H,(300pol) s 

/ .. Mn S 1DO"C (C0)4Mn~MnJC04 
Mn(C0)1 (CO), 'H" 

~l(BF.J2 

l:::°'P S H 
HBF, L:::// -.....1 _~.., - ptt-6~ 

Figura 7. Tiolatos formados a partir de metalaciclos. 

Se ha estudiado la reactividad del sistema [l't(PEt1hl con DBT formando uno de los 

primeros melalaciclos para este tiofeno [Pt(r¡2(C,SJ-DBT)(PEt3h]31
• Este metalaciclo en 

presencia de hidruros reacciona formando bifcnilo, que es el producto orgánico de la HDS 

del DBT y [Pl(SH)(l-1) (PEt1h], el cual en presencia de ácidos forma H2S (figura 8). de esta 

forma se obtienen los mismos productos que se obtienen en el proceso industrial. 

Resultados equivalentes se han obténido para el BT y T29. Este sistema se considera u_n 

buen modelo de lo que ocurre en fase heterogénea, ya que los catalizadores son fuentes de 

hidruros y también de hidrógenos ácidos 

TESIS CON 
FALLA Qf~ O.RIGEN 
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1,.,,._¡p,H(PEl,)z(SH)J + HCI - "4,S + { ,,_{PIH(PEIJ),Cq (10%) 
(Pl(PEl,),Ct,) (90%; do + .. ..,.,, 

Figura 8. Hidrodesulfuración de tioplatinuciclos. 

17 

Ante los buenos rendimientos obtenidos con [Pt(PEtihl y el T, BT y DBT, se hicieron las 

reacciones con algunos de los derivádos metílicos, el 2~MeBT reacciona con el complejo de 

platino formándose el tiometái~i:icio insertándose e.1 m·etai. en el C-S vinilico. Sin embargo, 

el metaiaciclo dimeriza de tal forma que ·el metal queda insertado entre el C-S arilico en 

lugar de la posición vinilica donde se encontraba inicialmente~3 (figura 9). los autores 

sugieren que el cambio de posición del metal se debe a cuestiones termodinámicas como lo 

sugirió Jonesw previamente (reacción 6). 

Figura 9.Dimerización del metalaciclo [Pt(r¡~(C,S)-2-MeBT)(PEtih]. 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN -----
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4.2 Reuctividad .de moléculas tlofénicas con sistemas polimetálicos 

Se ha observado que la P.resem:ia de más de un metal es muy importante en In ruptura del 

enlace M·C del metalnciclo. por esto se han estudiado sistemas con especies bimetálicas, 

heterometálicas y cúmulos. A continuación se presentan algunos estudios realizados con 

cúmulos. 

4.2.1 Cúmulos 

Uno de los primeros sistemas pnru modelar In reacción de HDS fue el usado a principios de 

los sesentas por el grupo de Stone que estudio la reactividad de moléculas tiofénicas y el 

IFei(C0) 1 ~1n. posteriormente se han realiwdo otros estudios con éste sistemn33
•
3
•. En las 

pruebas realizadas con el tiofcno y sus derivados metílicos se tbrmó un tioferrol [Fe(µ-

C,l IR¡S)(COJol. el cual pierde el átomo de azufre dando lugar al ferro! correspondiente 

1 Fe(~1-C,llR1){COJol (reacción 9). 

R1 .R2.R'·H 
R'• M•.~·R'•H 
R'.H, R'•R'•Me 

R' aMe, A' • R' • H 

R' 

R
1 

S R'\h 

~~'"'°". ~: .. ~· 
F o(C O)> Fo(CO)o 

l~eacción 9. Reactividad de cúmulo de hierro con tiofeno y metil tiofcnos. 

TESIS CON 
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-._- - --.. -

En fechas más recientes, el análogo d~rivado de. benzotiofeno, el bcnzotioferrol [Fe(µ-- . ., 

CHH6 R3S)(C0)6].tnmbién s~P,~d()slntc\i~a~;;el ciml rc¡¡cciona en atmósfera de hidrógeno 

(500 lbf in'i) a 175 óc ~~ndo 1uia'r retiib¡nce~o. producto de la hidrodesulfuración y 

algunos otros compuestos (ti~fe~~I ; disglfur~s)3~; Se buscó sintetizar el compuesto 
·- ·. ·.·.\··.· ''.~·.' ·:,-t.~ >'.-'::-_ .:-:_::: .... ~ . - . 

equivalente para el DBT. ¿¡n embargo este n,o ha sido r~pórtádo hasta la fecha. 

""'11~0Ji~ •' RJ[J · . · .. s .. . . l IR•HcwM<) 

~s--'.:J9Z. . R~ 
IOCJ•r>J:;j _....,"'-.-Ru(COI, • (COhJ~Ru(COh 

(COhAü,....- (COlt ' . . 

R•H, 7% 
A• M•,44"fe 

/ 
~ 
'j:/JJ'_,;,COh 

(COJ,Ru-RujCO), 

AaH,20"4 
A•Me,1S% 

1S ,..,., 11 (17%l 

-"ut~co /Rws. op.,.con, 
ÁÚ(COJ, 

11 110%) 

Figura 11. Rcactividad del [Ru.1(COJd con algunas moléculas tiofénicas 

r¡iES1° CQ1\T l _.) )t\: 

FALLA DE ORIGEN 
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Al ser posible eliminar el azufr~ de las rTloléculas tiofJnlcasccon-el'cúmulo
0

dc Fe, resultó 

interesante estudiar la reactividad del los otros dos metales de la familia (rutenio y osmio), 
·,: .. ·' :·,. 

El [Ru3(C0)12 ] mostró seguir en buena medida la reactividad del [Fe3(CO)l2] formando 
.. : . '· .. ··: :··;._ .-

con el tiofeno y 2-MeT los correspondientes rutenci~énos [Ru2(µ~C4!-hRS)(C0)6] y 

[Ru4(µ3- S)(µ-C4H3R)(C0)1 ¡]35
, Para el caso del BT, no solo se obtuv~ el tiomi:talaciclo 

como ocurrió con el [Fe3(C0)12]. sino que además se caracterizó,-un 'parc¡e compuestos 

libres de azufre (figura 11 )4, Sin embargo, a pesar de los buenos resultadcis obténÍdos, no se 

ha reportado algún compuesto derivado del cúmulo de rutenio' [Ru3(C0)12] con los 

compuestos que son más diliciles de hidrodesulfurar del petróleo como son el DBT. 

ulquilbenzotioli:nos y alquildibenzotiofcnos. 

Reacción 11. Reactividad de [Os3{C012)(MeCNh] y BT. 

TESIS CON 
r,it 1 T 1' ~·-¡ ()_I.,EN 
l1iL.ur". lJ)1
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Arce· y coluooraelores hán rcpór'tado~~ln rcactividad del·· cúmulo análogo de osmio 

[Os3(C012)], sin embargo:a diferenCia de los resultados obtenidos con los otros dos metales 
' . ' ' ' ) '" -·.~ . ' 

(hierro yrut~nio), en iste ~aso' ~o r~~ccionó con ninguno de los tiofenos. Para aumentar la 
'. ., :. '.: ... { "- ~ _·:::.:· .:,: '..__ : 

reactividad, se sintetizó un cúmulo que fuera más reactivo, al sustituir dos de los ligantes 

carbonilo por :Un ":'par ; de. ligantes más lábiles, en este caso acetonitrilo 
' .. 

[Os3(C01o){MeCNhJ36. c~te. co.mpuesto reaccionó con el BT dando un par de productos de 

activación C-H y un'; producto de escisión del enlace C-S (reacción l 1 ). Se. probó la 

rcuctividad del cúmulo activado de osmio con DBT, sin embargo, en este caso solo se 

presentó la escisión del enlace C-H (reacción 12). 

Reacción 12. Reactividad de [Osi(C0 1 ~)(MeCNh] y DBT. 
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Otro caso infonnado. de CT~tei=;;~ció; ;;ntrctiófcno~' y cúmulos metálicos es el de 
o--·-, .-··.:_;- <'. _"-•-e !·"_'-·. . ~: 

[Rc2(C0)1 0). Para el DBT se obmva una~ctivaciónC"H [Re2(CO)s(µ-C12H1S)(µ-H)), para 

el 2,J-Me2T ocurre una escisión del e~hÍée C-~ [Re2(C0h(µ-2,5-Me2T)J 37
• de igual forma 

·.· . •./ ',. - : 

para el BT se presenta la ruptura d~I enl~ce C-S vinUico [Re2(C0)7(µ-BT)] 38 (figura 12). 

Hay que resaltar que al igual que ocurrió con el [Os1(C01o)(MeCN)2], el [Re2(CO)io] hizo 

posible la ruptura del .enlace C-S para el BT, pero no para el caso del DBT donde 

únicamente se activó el enluce C-H. 

hu,DBT 

llo,lCO),. 

1 

(•) 
lN(lw) 

•ICO 

Figura 12. Reactividad de [Rc2(C0) 111 j con diversos tiofcnos 

TESIS CON 
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Uno de los cúmulos que ha dado los mejores resultados en la HDS de BT y DBT i::s el 

[(Cp•Ru)J(µ-1-lh(µi-Hh]. este compuesto ha dado como productos de desulfuración 

etilbcnceno y bifenilo respectivamcnteJQ. Para el caso del BT se ha observado .la P.resencia 

de un tioruteniociclo, el cual forma un complejo µ¡-sul!ido·µ3~alquilidien (rén,cción 13), el 

cual en presencia de l-12 a 7.2 atm. y 7 días reacciona para dar etilbenceno. Pan1 el caso de la 

reacción entre el DBT y este mismo cúmulo no se han encontrado intermediarios o 

complejo. alguno~. pero· se ha detectado el producto de hidrodesulfuración, bifenilo. Se 

piensa que no sigue el mismo mecanismo debido al impedimento estérico. 

Tolueoe, $0 'C, 12 h 

Rcucción 13. Reacción del [(Cp•Ru).i(µ-ll)J!µ 3-Hh] y el BT. 

Se ha estudiado la reactividad de los tiofenos con otros cúmulos. Entre los que han dado 

resultados interesantes como modelos para las reacciones de HDS son los llamados 

··Co/Mo/S". El cúmulo [Cp
0

2Mo2Co2Si(C0)~) ha eliminado el azufre de tioles y tiofcno a 

J5ºC. liberando hidrocarburos y reteniendo el átomo de azufre (reacción 14); Es importante 

destacar que al igual que ocurre en la industria. el hidrógeno utilizado en la hidrogenólisis 

esta en fase gaseosa (112) y no forma parte del cúmulo. eliminar el azufre retenido por el 

TESiS CONJ 
FALLA DE o:mqfil!.j 
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-- ;-==------

metal resulta ser el paso limitan te en la. velocidad de la reacción de la misma manera que 

ocurre en fase heterogénea40, 

H2 (15 atm) 
oc co o 200 
. 'co-5-~ s AH 

oc"\";;:;~:#/ 'co >.. ¿ 
5::::M~s 150 •e 

Cp/ Cp' 

Reacción 14. El cúmulo [Cp'2Mo2Co2S3(CÜ)4j ha permitido hidrodesulfurar tioles y 
tiofeno a temperatura ambiente. 

Estos sistemas han permitido al grupo de Curtis3
" proponer un mecanismo de cómo ocurre 

la reacción en fase heterogénea para el BT. En el primer paso se hidrogena el doble enlace 

vinilico (C2-Ci). posteriormente ocurre una eliminación formándose el 2-vinil tiofcnol para 

que finalmente ocurra la eliminación del hidrocarburo por medio de la homólisis de enlace 

S-C,.,10 (figura 13). A pcsnrdc la efectividad de este sistema con T y BT. no se ha reportado 

la HDS para el DBT. 

f0r H
2 
~ e2· ~ 0_) elimination 

/
5_!):.> - s 

, ........ :.~..... t1111•••1t.:.11~~.111 

Figura IJ. Propuesta mecanistica para la HDS del BT. 

------ - ·--~---- --
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4.J. Reai:liviciad c1~-ruteniilcnrase~hciCrogénca··-

En este trabajos~ há-~ellcion~do q~e el estudio de Ía reacción de HDS se realiza a través 

de distintos modelos. U~o-de,no~ ~oZlo¡i~onsiste en ~studios en fase homogénea .. Sin 
"''·:- · .. ~~-- ._ :': "·- /· . :. '. :' ._. 

embargo, también, existe una grall .variedad ·_de estudios en fase heterogénea, donde 
' ' '· ' . '-. : . '. ~ ' :· , . ' . ' ·:. 

básicamente se depcísit~ ~i c~ú1Úza)or en un soporte sólido. Se ha estudiado el erecto de 

una gran cantidad de variablesen los rendimientos de la reacción de HDS1; 

Se ha estudiado el erecto de distintos metales que se emplean como catalizadores y 

promotores en In reacción de HDS. En estudios de sulíuros metálicos para In reacción de 

HDS con DBT se ha visto que el Rus~ ha resultado ser el sistema con el que se obtuvieron 

los mejores resultados (ligura 14)41
• La eícctividad de los sistemas con rutenio ha generado 

un estudio detallado de la reactividad de este metal, a continuación se presentan algunos 

estudios como ejemplos de los trabajos que se realizan en el área, sin que sea el objetivo de 

este trabajo hacer una revisión exhaustiva de estos trabajos. 
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Figura 14.Comparación de la HDS para DBT de sulfuros metálicos depositados. 

Existen numerosos estudios de la reacción de HDS con DBT catalizada por complejos de 

rutenio depositados en alúmina (tabla 1 }, se puede observar que distintos compuestos 

presentan actividad catalítica y selectividad en el producto. Los mejores resultados se 

obtienen en el caso del Na[HRu.i(C0) 1 i] (producto de [Ru3(C0)12l y NaOH) depositado en 

alúmina donde la conversión aumenta del 44% para el [Ru3(C0) 12 Ja 71%42
• 

Catalizador Conv. de Conv.dc Conv. de Selectividad 
DBT DBT a BF DBTa Cl-IB de BF 
(%) (%) (%) (%) 

Ru.i(COl12 I Al:01 .... 38 6 86 
Ru1Cli I Al:01 29 23 6 80 
Ru1(C0)1:-3NaOH / Al:0.1 71 67 4 95 
Ru1Cli I Al:01 + NaOl I 15 14 1 95 
Ru1(C0)1: I AbO.i + 3NaOH 43 40 3 94 
3Na011 / Al:01+ Ru1(C0)1:: 32 30 2 94 
Tabla l. l IDS de DBT catali1.ado compuestos de rutenio depositados en alúmina. 
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Se han csludiado•CJ¡vcrsoscataHzaC!oresilimetálicodoITTiados a partir de distintos sulfuros 
- . . ' ---,· ,_·--.·, ., . ".·-- -- ~--- . ,-- • ' - o.- - - -''. ··.< -:':;'.- ··>·: -·--.-_:. -: .:·,. 

metálicos y se fadet~rrnin~do ~n ~fecto si~érgico entre los metales porticipantes43
, aunque 

no hoy un acuerdo e~:~ua~toÍl·ln.~n~i¿ipnción de cada uno de los metales, se sabe que In 

tuerza del é~lac~ M~~ ef~et¿~i~¡nte. La energía del enlace Ru-S resulta ser favórable 

para In reacción de HDS44 y a esto se'd~be los buenos resultados obtenidos con este metal. 

Para la HDS del T se ha visto que una mezcla sólida de sulfuros (Ni,Ru 1.,S o Co,Ru 1.,S) 

son más activos que el RuS¡, CoMoS o NiMoS,45 estos dos últimos son utilizados 

industrialmente. Sin embargo. estos_ resultados no se han podido repetir al depositarlos en 

soportes. 

FALns~sE CO~GEN \ 
···-----~----··--------
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5. Procedimiento Experimental 

5.1 Reactivos e instrumentación 

En este capitulo se describen las téénicas experimentales mediante las cuales se sintetizaron 

los compuestos aquí mencionados, así como la. instrumentación empicada para la 

caracterización y análisis de las materias píimas y pmductos. 

Todas las reacciones se realizaron siguiendo las técnicas de Schlcnk en atmósícra de argón. 

Los disolventes fueron Bakcr y Aldrich secados (utilizando sodio meiálico y bcnzofcnona 

como indicador) y destilados prcviamcnic a su uso. ,La scpanición de las mezclas de 

reacción se realizó en una columna utilizando siHca gel Merck (tipo 60). 

El [Ru_1(C0)1~l fúe adquirido de Strcm Chcmicals. §1 3~McBT fue adquirido de Lancaster. 

El DBT fue Aldrich. El 2-MeB'I..¡", el 4-McDBT47 y 4.6~Mc~DB'f4K se prepararon de 

acuerdo a los procedimientos informados. 

Los IR se realizaron en un equipo Pcrkin - Elmer 1600 FTIR. Para los espectros de RMN 

se empicó un equipo Varian INOVA 300, utilizando (C3D60). Los espectros de masas 

fueron realizados en la USAI (Facultad de Química UNAM) en un equipo Jeol SX-102 A .• 

se utilizó la técnica de impacto electrónico por introducción directa (IE) o de bombardeo de 

útomos rápidos (FAB'). 

TESIS CON 
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5.2 Compuestos caracterizados 

Reacción de [Rui(C0)12) con dibenzotiofeno: 

[Ru2(11"112-Cd-ls)(µ 1-CO)(CO)sJ (1) 

Se pesan 0.2105g (0.329 mmol) de [Rui(C0)12) posteri()rmentese agregan O. l 305g de DBT 

(O. 709 mmol) disuelto en 1 O mi. de octano seco, Se déja a reflujo de octano ( l 2SºC) 

durante 28hrs .. con agitación magnética. Una vez terminada la reacción se evapora el 

disolvente y se purifica en una columna de silica gel. que se eluye con hexano. En la 

primera fracción se extrae una pequeña cantidad de un producto amarillo [RuiC1qH80 7J 

(l.b). La cuarta fracción que se obtiene es un compuesto amarillo [Ru2C1sH 80oJ (1), se 

rccristalizó en hcxano obteniéndose cristales naranjas. 

Datos espectroscópicos ( 1 ): 

IR (hexano): v (CO) [cm'1) = 2086 s. 2032 vs, 2018 vs, 1977 s. 1876 s. RMN 1Ho: 8.6 (d. 

2 11 Cll), 8.0 (d, 2 H CH), 7.7 (m. 2 H CH) y 7.3 (m. 2 H CH).J (1-lz.): J(H 1-H 2)= 8, J(l-12" 

ll'J= 8. J(l~ 1 -114 )= 8, J(l-1 1-113)= l. J(H 2-H4)= 1,13 C o: 209.9 (s CO), 206.3 (s CO), 205.8 (s 

CO). 205.0 (s CO). 152.6 (s CH), 138.3(s C), 132.8(s C), 131.2(s CH), 127.3(s CH), 

126.9(s CH). lE mle = 524. Análisis elemental calculado C 41.38, 1-11.54; experimental C 

41.40, H 1.56. 

( Ru1C ,.,llsOiJ (1.b) 

1 R (hexano): v (CO) [cm·' J = 2094m, 2067s, 2042vs, 2025s, 20 l 3m 2006s. IE mle = 652. 

¡-~·TESIS CON 
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Reacción de [Rui(COfol con 3-MeBT 

Se pesan . 0.2021 g (0.316. mmol) de [Ru3(C0) 1 ~1 y se mezcla con 1 O mi de heptano 

posteriormente se agregan 2 mi.de 3~MeBT (1.08 mmol). Se deja a reflujo de heptano (98 

ºC) durante 23 hr. con agitación magnética. Una vez terminada In reacción_ se evapora a 

sequedad y se purilica en una columna de sllica gel, que se eluye con hexano. La cuarta 

fracción que se obtiene es un compuesto amarillo [Ru.1C1 7HHOHI (2). Se recristalizó en 

hexano obteniéndose cristales amarillos. Se obtuvieron otros dos nuevos productos, sin 

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

Datos espectroscópicos (2): 

IR (hexano): v (CO) [cm·11 =2073 s. 2043 vs. 2015 vs, 2001m.1962 m. Rl\IN 1H 6 :8.94 

(s. 111Cll~).6.78(td, 1 H cH•¡, 6.52(td. 1 H CH 5
). 5.31(dd. 1 11CH7),4,99(dd, 1 H c11•¡, 

2.:!7(s, 4 H Cll3) .. J (llz.): J(ll•-11 5¡= 6. J(H 5-IJ•¡= 6. J(H6-H7)= 6, J(H5-l·J7)= l. J(H,·1·16)= 

l. u C o: 209.9 (s COJ, 205.6 (s CO), 202.2 (s CO), 200.1 (5 COJ. 198.8(5 COJ. 195(5 COJ. 

161.6(s c"H>. 136.3(5 C1J.123.4(s e\ I04.6(s c~i-n. 96.8(s c•1n. 94;1(5 c31-n. 88.9(s e•¡, 

80.-l(s C511J. 23.3(5 c''Hi). (FAB+) m/e = 645. 

TESIS CON 
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Reacción de [Ru3(C0)1~] con 2cMcBT: 

Se pesan 0.2080g (0.325 mmol) de [Rui(CO)ii] posterionnente se agregan 0.295 lg de 2-
' ' ' 

MeBT (l.99 mmol) disuelto en IOml. de he~tn_no seco. Se cleja a reflujo de heptano (98ºC) 

durante 69 hrs .. con agitación rnagn_éticao Una V!=Z. t~rrni11ndn la reacción se evapora el 

disolvente a sequedad y se purili~a ¿n u~a cotum'na d~ sili~~ gel, que se eluye con hexano. 
' . . :. ·.::' .·:' .· .. ·;. -':-. -,- ' -

.>.--. · .. ·,:_-.'~-- :~·:> -:~-:- ·:, 
Se obtienen dos compuesios, In segundil frncdón e.es compuesto verde [Rui('16'1~'1~-

C.,l lx)(CO)x] (4), )' In cuarta fracción que es un compuesto rojo vino [Ru~('l~'l~-

Datos espectroscópicos: 

IR (hexano): v (CO) [cm"1J = 2064 s. 2009 vs, 1996 vs, 1979 m, 1965 m. RMN 1H o :6.62 

(td. 111CHº).6.27 (td, 111CH5).5.38 (s. 111 CH3
). 5.18 (dd. IHCH7

). 4.76 (dd, IH Cl-14
), 

3.05 (s. 311 CH¡). J (Hz.): J(l 1 4 -11~)= 7. J(H 5-111')= 6. J(H6-H7)= 6. 

IR (hcxano): v (CO) (cm·1¡ =2075 s. 2043 vs, 2024 vs, 2016 vs,2002 s, 1997 s. 1979 m. 

1961 m. RMN 1 H o :7.69 (d, 1 H CH6
). 7.46 (d, 1 H CH5), 7.45 (s, 1 H CH~). 7.37 (t, 1 H 

CI t '>. 7.25 (t, 1 H CH\ 3.12 (s, 3H CH¡). J (Hz.): J(H4-H5)= 8, J(H 5-H6)= 8, J(Hº-H 7)= 8. 

1 F: m/e = .j87. 
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6. Análisi~ de resultados 

En este trabajo se reportan los resultados de la reacción del (Rui(C0)12) con DBT, 3-MeBT 

y 2-MeBT. En todos los casos se obtuvieron complejos libres de azufre y un precipitado 

Como se mencionó en el capítulo 4, se han reportado pocos estudios de la reactividad entre 

cúmulos y DBT. Arce36 y Angelici 37 informaron activaciones del enlace C-H (reacción 12 y 

ligura 12), hasta ahora solo se conoce un reporte de la hidrodesulíuración del DBT con 

cúmulos (reacción 13). Sin embargo. en este trabajo de tesis se prepara y caracteriza el 

primer compuesto organometálico producto de ruptura de enlaces C·S y de la desulíuración 

del DBT con un cúmulo metálico. 

Los compuestos caracterizados para los metilbenzotioíenos son análogos a los compuestos 

obtenidos por Arce para el caso del B"r. La relevancia de los estudios aqui presentados con 

los ulquiltiofcnos es que al estar sustituidos en la posición adyacente al átomo de azufre 

demuestran que son mucho menos reactivosw. n B con respecto al ligante sin sustituir. Se 

considera que esto es debido a la dilicultad de romper el enlace C-S, debido al aumento en 

el impedimento estérico generado por el sustituyente en posiciones adyacentes ni lltomo de 

azufre. 

Para la caracterización de los compuestos se utilizaron diversas técnicas espectroscópicas. 

como son espectroscopia de infrarrojo (IR): diversos experimentos de resonancia magnética 

TESIS CON 
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nuclear (RMN) 1H. 13C, COSY y HETCOR; espectroscopia de masas por impacto directo y 

FAB': en los casos que fue posible obtener un monocristal se realizó difracción de rayos X 

de cristal único. 

6.1. Reactividad de dibenzotiofeno. 

+ DBT 

fC0)2 

- rJ'k . ...----­
~ Ru 

. '-(C0)
3 

.(1) 

Al realizar lu reacción del [Rui(COk) y DBT en reílujo de octano se obtuv() el compuesto 

1 [Ru~(r¡4·r¡~-Cd·lsl(µ 1 -CO)(CO)sl. Para obtener este prodlJcto es-neccsllrio evitar utilizar 
•-- , - ' 

disolventes aromáticos. ya que al utilizar tolueno ocurre una reacción erí la que se coordina 

el tolueno formando el compuesto [Ru6(µ6-C)(µ~-C0)(r¡b:c0HsM~) (CO)ul (apéndice 1), 

compuesto que no ha sido informado, pero si el equivalente con bcnccno4
q. 

6.1.1 Infrarrojo 

Es posible seguir In evolución de las reacciones de compuestos carbonflicos a través de In 

espectroscopia infrarroja. ya que los cnrbonilos presentan bandas muy características en In 

zonu que va de 2120 - 1620 cm:1 dependiendo de si es carbonilo terminal (2120 - 1850 

cm.' 1
) o carbonilo puente ( 1850- 1620 cm,'1 ¡so. 

. ..... ~·-· ~ TESIS CON 
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El [Ru3(C0)12], materia prima de las reacciones llevadas a cabo, presenta 3 bandas en el 

espectro de IR (2060 vs, 2030 s y 2010 rn con hexano), la disminución de la intensidad de 

dichas bandas y la formación de nuevas señales indica evidentemente la formación de 

productos nuevos. 

En el espectro de infrarrojo del compuesto 1 (figura rs) se observan bandas en 2086, 2031, 

20l8,1977 que indican la presencia de carb?nilos tenñinales (Tabla 2), así e.orno la 
' ,. . ' 

presencia de un carbonilo puente (señal ancha en.18?6). Este espe~tro no es igual a ninguno 

de los obtenidos en la reacción del [Rli3(C0)12] y benzotiofcnos (BT, 2-MeBT y 3-MeBT) 

ni al de la materia prima. 

i 
1 

100 ~--·--·-··-·--··--- ··--

00 

:1 
Figura 15. Espectro de IR del compuesto 1 disuelto en hexano. 
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Compuesto 1 IR (cm· ) 2086 s 2032 vs 2018 vs 1977 s 1876 m 

Tabla 2. Espectro de IR del producto de la reacción de DBT y Ru3(C0) 12 (compuesto 1). 

6.1.2 Resonancia Magnética Nuclear. 

Se realizaron los experimentos de RMN 1H donde se observa la presencia de un fragmento 

aromático en la molécula. El experimento COSY permite asignar las señales con base en 

las correlaciones entre hidrógenos En la RMN 13C se confirma la presencia de un fragmento 

aromático, así como la presencia de carbonilos en el compuesto 1. 

6.1.2.1. RMN 1H. 

En el espectro de hidrógeno se observan cuatro señales a bajo campo que tienen la misma 

integral, se observan como dos dobletes y dos tripletes (Tabla 3), Sin embargo; al ver una 

ampliación, se ve que presentan una multiplicidad mayor (figura 17). El dcsp.Jazamiento 

corresponde a una molécula aromática, la multiplicidad y la integración cssimilar a la del 

dibenzotiofcno, donde los dos anillos resultan equivalentes y por lo tanto solo se detectan 

cuatro señales para los ocho hidrógenos presentes en la molécula. 

Desplazamiento Integración multiplicidad J' (Hz) 
(norn) 

7.3 1 multiolete 8 
7.7 1 multiplete 8 

8.0 1 td 8 
8.6 1 td 8 .. ,, 

Tabla 3. Resultado de RMN H para el compuesto 1. 

J• (Hz) Asignación 

1 H', Hº 
1 H", H 

1 1-1", H, 
1 H', H" 
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4 s 5 

3~-~6 
~ 
2 1 6 7 

Dibenzotiofeno (DBT) 

Figura 16. Asignación de hidrógenos para el DBT, esta misma 
numeración se utili2.11 para sus derivados. 

.. ,,,. ........... 

=~ 
i.i 

: 1 
- 1 

· 1 11 

. , .... , .......... ' .... , .... , .. -.. ' ... , ..... , .... , .. 
11.l 11.1 1.a 1., 1.4 1.Z 

Figura 17. Espectro de RMN 1H del compuesto 1 disuelto en acetona (C3D60). 
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Las correlaciones entre distintos hidrógenos se pueden observar en el experimento COSY. 

En el COSY del compuesto 1 se observa que las señales en 7.3 y 7.7 ppm tienen una 

correlación entre si (figura 18), pero además cada una de ellas tiene otra correlación con 

otro hidrógeno. El hidrógeno en 7.3 esta acoplado al de 8.0 y el de 7.7 se acopla al de 8.6 
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ppm. Cada mió de los.hidrógenos cuyas.señales están en 7.3 y 7.7 ppmestán acoplados a 

dos hidrógenos distintbs; eón cCl~;tantes de acoplamiento niuy similares, estas señales dan 
:l', ~·.~ . 

. 
. ·,· - i.-.;.~ 

multiplicidad mayor a la ni~nciormd.a y es,d~bi~o a· un acoplamiento a.más de 3 enlaces. 
: .. :··:.:. _(-(· :_ ~ '..{ -.::::.' ··,·: -:·:>. <' ··:">"~--· ":)\" 

Estas señales corresponden a los hidrógenos 1, 8 y 4; 5 respectivamente. 

Para las señales de 7.3 y 7.7 se observa en el COSY. do.s c;orrelaciones para cada hidrógeno 

y en el espectro de hidrógeno se observan tripÍetes pa~á dichos hidrógenos, estas señales 

corresponden a los hidrógenos 2, 7 y 3, 6. Sin em.bargó; al ver una ampliación se observa 
' ' ' 

que ambas señales resultan ser multipletes, esto, sill cludá; se debe a acoplamientos a más de 

3 enlaces, que no se observan en el cspeciroCQSY.·, '·' 

A medida que los hidrógenos están más prÓxirnoiál meti!I (elecfroatractor}, sus señales se 

encuentran a menor campo en la ~MN · 1 H.;En esté casCI IÍls scñalés de los hidrógenos 1 y 4 
~ • 7 . • . • . • ·. ' '. ' ' • . '_. 

··-- -' . , __ .. : . - ··-·... ; . __ ·_ ._. ... 

se encuentran entre 8-9 y lií~ de IÓs hidrógenos :i;y 3 están e,ntr~ 7~'8; Cón esté criterio es 

posible asignar la scílalde S.6 ppm ~IH 1 , la señal de 7.7 aLH2
, la señal de 7.3 al H 3 y la 

señal de 8.0 al H4
• 
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¡co)2 

e~k ~ 
R~(CO), 

J ] 
F2 
(PP• 
7.2 e EJ 
7. 4 

7.6 

J 
D o m 

7.6 

6. o lll mi 
6.2 

6.4 

6. 6 a 
6.6 

'"I' 
6.6 8.4 6.2 8. o 7.6 7. 6 7.4 7.2 

Fl (ppm) 

Figura 18. Espectro COSY del compuesto 1 disuelto en acetona (C3D60). 

TESIS CON 
. .lALf~hJ2A: ORIGEN --· 

--------------------



6.1. Rcacth•idad de dibcnzotiofcno 39 

6.1.2.2 

En el espectro RMN lle del com.puesto 1 se observan diez scilales (apéndice 2.1 ), las seis 

seilales que van de 126 a 153 ppm corresponden a los seis carbonos aromáticos (Tabla 4) 

(hay que recordar que ambos anillos son equivalentes como se observó en la RMN 11-1). 

ppm 126.9 127.3 131.2 132.8 138.3 152.6 205.0 2~5:~ 206.3 209.9 

Tabla 4. Desplazamientos en RMN e del compuesto 1 disuelto en acetona (elD60). 

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

en el segmento orgánico son las seilales más pequeilas (138 y 132 ppm). No es posible 

hacer una asignación inequ!voca para los otros carbonos presentes en el segmento 

aromático sin contar con un experimento l-IETeOR (correlaciones carbono~hidrógeno). 

La RMN 13e del compuesto 1 se observa que hay cuatro tipos distintos de carbonilos 

(205.0, 205.8, 206.3 y 209.9ppm.). Al observar la difracción de rayos X (figura 19) se 

observan 6 carbonilos, sin embargo, debido a la simetr!a de la molécula el carbono marcado 

en la figura 16 como e 2 es equivalente al el, esto mismo ocurre entre e5 y C6 por lo que 

solo se observan 2 seilales para estos cuatro carbonilos y por lo tanto, los 6 carbonilos sólo 

dan lugar a 4 seilales en la RMN lle. 

~~~si~ ~~~GEN ll ______________ . __ 
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6.1.3 Espectroscopia de masas: 

En el espectro de masas (impacto electrónico), se puede observar un ión molecular de 523, 

esta masa corresponde a la fórmula del co~puesto 1 [Ru~ C18 Hs 06] (apéndice 2.2). Una 

simulación de la distribución isotópica confirma la fórmula de 1(apéndice2.3). 

Es posible observar la pérdida consecutiva de cada uno de los seis carbonilos presentes en 

la molécula, al detectarse los fragmentos 495, 467, 439, 411, 383 y 355 entre cada uno de 

ellos hay una diferencia de 28 unidades. 

También se observa el fragmento Ru2(C12HK) con una mása de 354 y se observa la pérdida 

de un rutenio para el fragmento anterior Ru (C 12H8) con una masa de 253. Otro fragmento 

posible de observar es el C6H~ cuya masa es de 76. 

6.1.4 Análisis elemental. 

Se realizó el análisis elemental del compuesto l. y se comparó con un cálculo para la 

fórmula [Ru2 C1• 11. 0 6 ] con una masa molecular de 522.14 g/mol . Esta fórmula tiene un 

41.55% de carbono y 1.55% de hidrógeno. Los resultados para el compuesto 1 fueron de 

41.40% de carbono y 1.56% de hidrógeno. Estos resultados contirrnim que la fórmula del 

compuesto 1 es [Ru2 C1• 11. Onl· 
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6.1.5 Dili'acci<in de rayos X 

Fue posihle obtener un cristal para la difracción de rayos X (ligura 19), en el cual se 

ohserva que el Ru ( 1 ) forma un metalaciclo con el fragmento bi fcnilo y tres carbon i los 

terminales. un cuarto carbonihi forma un puente entre Ru. ( 1) y Ru · (2). Este carhonilo 

puente no es simétrico como se ohserva al comparar las distancias Ru( 1 )- C( 1) 2.363( 1 O) y 

Ru(2)- C( 1) 1.936(8) (datos cristalogriilicos ap¿ndice 3). Ei'Ru (2) se encuentra coordinado 

en thrma 11' al mismo fragmento hifcnilo. con los carbonos 7. 12. 13 y 18: dos carhonilos 

lerminales complclan la esfcru de coordinacii'm del Ru (2). 

Fii,:uru 19. Eslructura cristalina de 1Ru:(11' 11=-c 1:l lxH~1 1 -l'0)(CO);I ( 1 ). 

------- -------- -" 
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La distancia Ru( 1) - Ru(2) (2.6965(9).8.) del compuesto 1 esta en el rango de las distancias 

Ru-l{u (µ1-CO) (2.66- 2.80 A) según se observa en el CCDC (Cambridge Crystallographic 

Datu Centcr) donde se tomo una muestra de entre 71 O compuestos reportados que presentan 

este tipo de enlace (tabla 5). 

Clave CCDC F<irmuln Distancia Ru-Ru (µ 
1-CO) 

BCPDIHl02 Ru,c,,1111,0, 2.742 
nlNBIJ ~PF .. o, ,c, .. 1 "" 2.77-l 2.754 
~------

BCJVl.ON Ru,c,"<J,11,n 2.716 
--·- -------- ·-- ·- -- - - - -- ·--- -------~---

. Bl'llXRLJ Ru,o,c,,,11,,, 2.661 2.669 
CICNLJX Ru,o, ,c, .. 11,,, 2.748 
COPKEX Ru,c i;01BF,l IH 2.712 
l'PNRUCIO Ru 1N 11 O,C ,.,11,, 2.693 2.706 
IM:-.1ZAS ~~11C ,.,0,.,1' . .I 1.., 2.797 f)¡T,S,\I) ___ 

Ru,f',0,.,N,l',,dl .. ,, 2.743 12.750 2.791 
l>ITC:\K Rll.,0 1,C,.ll., 2.825 

(·omruesto ( 1) IRu,C,.IG.Qd 2.696 
Tuhlu 5. Distancrns uc enluce ruten10-ruten10 carbontlo puente (CCIJC). 

6. 1 .6 Subproductos 

l.a reacción del IRu.1(C0) 1 ~l con Dl3T no solo dio lugar al compuesto l. sino que se 

limnaron algunos otros compuestos, sin embargo debido a su bajo rendimiento, dificultad 

para obtenerse puros y su poca estabilidad, no fue posible óbtener In cantidad de producto 

necesaria para caracterizarlos exhaustivamente. El único subproducto que fue posible 

estudiar fue a un complejo amarillo (l.b), el espectro de infrarrojo de este compuesto indica 
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la presencia de curhonilos tcrminules únicamente (2094 m. 2067 s, 2042 vs ,2025 s. 2013 

m. 2006 s) (apéndice 2.4). La espectroscopia de masas (apéndice 2.5) muestra una relación 

nrnsa/carga de 652. mientras que la relación masa/curga para un compuesto cuya l(irmula es 

Ru_1C1.,l lx07 es de 652,7. En el espectro de musas se ohserva la perdida consecutiva de 4 

carlmnilos (623. 595, 567. 539). 

6.2. lkucth·idud de 3-mctilhcnzotlofcno: 

(COJ, (CO) 
/ / 3 

[ Ru3(C0) 12 ] + 3-MeBT 

~3 
~R'\l 

'<coi, 
(2) 

1.a ret1cciún <lel 3-McBT y IRl1.1(COJ1~l <la una mezcla de productos. donde el producto 

principal es un compuesto amurillo IRu.1(11 1'.11~ • .,~-C.11fs)(CO>sl (2) este compuesto es 

cstahlc al aire. sin ernhurgo es IOi()sensihle. Este compl"jo se caracterizó por IR. RMN. 

"'pcctroscnpia de masas y difracci1in de rayos X. 
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(i.:!. I Espectro de in frurrnjo 

En el espectro de infrarrojo del compuesto 2 (apéndice 2.6). muestra que este compuesto 

tiene únicamente curbonilos terminales. como se puede establecer en base a lil l'r.ecuencia de 

vihruci1in (:?073. ::?043. 2015. :!OOI. 1978 y 1963 cm"1) con señales muy similares en 
.· .· - , . ·. 

desplazumientnc intensidad~s relativas a uno de los compuestos obtenidos por Arce (tabla 

<>l como· producto de lu·rcacci;~11 del 1 Ru.1!C0) 1 ~1 con el ben~.otiolcno4 . ll~u;(c.11,,¡(COJ.I 
tcompuesto 3) (ver ligurn 11 pp Í9). El espectro de inl'rarrojo hace suponer que se trata del 

compuesto equirnlente. 

Compuesto 2 Compuesto 3 

3-McBT BT 
(he.xuno) (ciclohexunn)4 

--
2073 s :!077 s 

:!0-13 VS :!0-15 \'S 

:!015 VS :!017 \S 

:!001111 :!OOJ s 
--

llJ78 111 1'180 111 

-------· 
l '16:! 111 1 <)(¡J m 

Tahla 6. IR en la región de carhnnilns para el prmlucto de IRu1(C'0) 1 ~1 y 
J-MeBT (2) y BT (3). 

6.:!.:! Resonancia Magnctica Nuclear: 

6.:!.:!.I RMN 111: 

l-.i1 el espectro de resonancia magnéticu nuclear de hidnigeno ( liguru :!O) se ohservun 5 

'e1iales a bajo c:1111po. cada unn integra para la misma cuntidad de protones In cual 

.-------:---=--=-:-::--__,·' 
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concuerdu con lo esperado en un sistemu con 5 protones no equivulentcs como ocurre en el 

3-i\teBT. se considcni que el úreu de unu de estas señales es la correspondiente a 1 

hidnigcno (tabla 7). De estas señales la señal en o= 8,94 ppm no presenta multiplicidad por 

lo que se asigna ni hidrógeno vinilico (a este átomo lo llamaremos 11~) (ligurn 21 ). El 

dcspluzmniento de un hidrógeno vinilico a tan hajo campo puede deherse a la presencia de 

un electroatractor que en este caso es el rutenio. 

Despl:wuniento 'Integración 

Cppm) 

8.94 

6.7H 

: 1 
--- ¡_ 

i 1 

multiplicidad J 1 (111.) 

s 
tú 6 

td 6 

J'(l lz) 

-··--·--··---·--------+-------t--------1--------4 
:'í.Jl dd 6 

4.')l) 1 1 dd 6 

TI1 J.lJ s 
!____ ,,.-;-;--- --------'--,--------L---------' 
Tuhla 7. Seriales en Rl-.IN 11 del espectro del crnnpucsto 2. 

l .as restuntcs 4 seriales que integrnn pura uno present:m una multiplicidad que corresponde 

a los hidr<igenos presentes en el anillo hencénico. pero presentan un desplazamiento hacia 

campo alto (respecto al 3-MeBT libre). esto es debido a la formación de un areno. Los 2 

hidnigenns con la menor multiplicidad (doble de dobles) son los átomos 11~ y 11 7 que se 

encuentra en posicitin "parn" el uno respecto al otro y solamente tienen un hidriigeno 

vecino. en cada caso. a estos hidrógenos corresponden las señales de 4.99 y 5.31 ppm. 
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11 ' 

l 
__ l_ __ 

•-.-,---.--...---..--. r--·-·•·1 
• 1 • 

l.U .... 

46 

• ·-.-.......... ,_,_.-.... -.--. -1 ····-·-~,.-- ... , .. , .... 

s ' 3 z 1 pp• 

Figura 20. Espectro de RMN 1H del compuesto 2 disuelto en acetona (CiD60}. 

Fi¡:uru 21. Asignación de hidrógenos para el 3- metilbenzotiofeno, esta misma 
numeración se utiliza para sus derivados. 
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Los dos tripletes dohleteados (6;78 y 6;52-ppm) se deben n la presencia de dos hidrógenos 
- -_ ,_ '-- , __ -

vecinos, con unu constante de acoplamiento muy parecida. Los hidrógenos que se 

encuentran en esta situación son.el 11 5 'j H''. 

Tanto los dobletes corno los triplctcs antes mencionados están dobleteudos. esto no se dchc 

al acoplamiento a hidrügcnos a 4 enlaces. Estos ucoplurnientos u 4 enlaces tienen unu 

constante de acoplamiento menor u lu ohservuda n los hidrógenos vecinos. como se nhserva 

en la rnhla 7. 

Por liltirnn el sustituyente metilo tendría que integrar para lo correspondiente u 3 

hidnigenos. En el espectro huy dos señales que se uprn.ximan a dicha integmchin con un 

desplazmniento de 2.27 PJllll y 3.8 rpm. sin emhargn la seiial en 6=3.8 ppm no presenta una 

correlaci(m C-11 en el e.xrerimento JIETCOR {Jigura 23). mientras que la de 2.27 pprn si. 

dicha correk1ción es con un útorno de carbono cuyu señal se encuentm en 6=23.3. 

despla1mniento donde se ubican los metilos. Por lo que la señal de 2.27 rrm corresponde u 

los hidrógenos rnctilicos. 1 lay otra señal en 6=2.9 pJlrn. pero esta serla! corresrnnde al 11~0 

l'n acetona. 

Por medio del exrerirnento COSY (apéndice 2. 7) se puede establecer las asignaciones: para 

la señal de 5.31. Esta señal tiene solo una correluciiín con 6.78. lo que nos indica que solo 

tiene un hidrógeno vecino: Ju señal de 4.99 presenta una corrclaciiín con 6.52. por In turllo 

es el ntro hidnigenn que solamente presenta un iicoplarniento, la señul que esta a más hajo 
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cmnpo corresponde al hidrógeno más cercano al metal, por lo tanto la señal de 5.31 

corresponde u 11 7 y la de 4.99 a 11 4
• 

·---- ----------- Compuesto 3r------Compu~t;:( ________ Compuesto 2 

Mult J (l lz) Mult 1) J (llz) Mult ll(ppm) J (l lz) 

0(11pm) ((lpm) 

11- s l!.94 d 11.1!9 J( 11-11 )= 6 

11 1 d 5.45 s 5.JI! 
li'r-dd 4.91)-- J(IT'ii' )= 6 dd 4.-14 .1(1 l"li'¡= 6 dd 4.76 J(l 1'11')= 6 

J(il'l l'')•c 6 
~-f¡r tcl6.52- ddd 5.% .1( 1 1'11")= 6 td 6.27 J(l 1'11">= (¡ 

lí"- td 6.71! J(ll"ll 1)=6 --ddd~ .i(li"llr¡;;-6 tú 6.<12 .1(11"117~ 

J(i ¡<¡¡1,~-1 
-----

J(T111~ Ti; úú 5.JI úd 5.11 úd 5.11! .1(11'11 )= ,--

-------
'Jim1"1=I:- J( 11111")= 1 -Fl''1=I 

--·- -----~-
~le s 2.27 s J.115 

Tuhlu I!. Talila co111parati\l1 úe desplazamientos. rnultipliciúuú y constantes úe 
acoplmniento en l{MN 111 para los productos arénicos de la reacción úel [ Ru 1(C0)1~ 1 y 3-
t\lcll 1'. llT) 2-MeBT. 

l!na vez asignadas estas Jos se1iales. la señal úe 6.78 al estar correlacionada con la de 5.31 

inúica que esta úehe corresponder al 11'' y por lo tanto la señal de 6.52 que esta 

correlacionada con las señales de 6.78 y 4.99 se asigna al 115
• Se ohticnen las mismas 

asignaciones que se hahían realizado anteriormente. 

1\I comparar los resultados de RMN 111 del compuesto 2 con el compuesto ohtenido por 

Mee. se ohsem1 que existe una grun similitud en la multiplicidad. los desplazamientos y las 

rn"'tantes de acoplarnicnto (tahla 8). 

. --· 
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6.2.2.2 Resonancia Magnética Nuclear 1.ic _ 

En el espectro de RMN 13C (figura 22} se observan diecisiete señales. unn vez que se hun 

eliminado lns del. disolvente (acetona}. En el espectro de hidrógeno se estableció la 

presencia de un fragmento correspondiente ni 3-MeBT, por lo que nueve carbonos 

corresponden n dicho fragmento, lns 8 señales restantes corresponden n carbonilos no 

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

l 

·~--·~~·····1••······•1• 
... , ............. ., .... ,. . .... , ............ .,_....._ ., ........... . 

:11 lllD ... UI lU 410 U O ll 1 PP• 

Fi~uru 22. Espectro de RMN Lle del compuesto 2 disuelto en acetona (C3D1,0}. 

---------------
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90 

IDO 

110 

IZO 

130-

140 

ISO 

A. s e. a 

r0)2 /C0)3 

Rl.l'-Ru CH3 

. 
u 
'cco)3 

L_J __ _ 

' ,---.--. ·1 ·- ·----~--~--~~···--·1 ,__,.......... 
7,5 7.D 6,5 6,0 5.5 5,0 

-~-------'".Ll~O'ILL-----------~ 

Figuru 23. Espcclro l IETCOR del compuesto 2 disuelto en acetona (C3D6 0). 
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ii (ppm) A tornn de carhono Acoplado ul 11" ci(ppm)del11 1 

::!J.3 e' (Me) JI (Me) ::!.::!7 

80.4 e, 11 4.<J<J 

88.9 e" 
114. I e JI' 6.78 

'16.R e·' 11 ~ 6.5::! 
t--------~·--------~ 
10-l.6 e- 11" :UI 

1 ::!J.-1 

1 Jfl.J e' 

ll ~.~ :~'.__ __ _ 
l 115.6 ('() 

8. 114 11 

::!011.<J co 
·f:lhlu <J. Desplazamientos de la RMN de ' C ) asignaciones hasündnse en acoplamientos 
según el e)o.perimento 1 IETC'OR. 

Pura poder realizar la asignación de cada uno de los carbonos füc necesario recurrir al 

e)o.perin11:nto l IETCOR. mediante el cual ruc posible determinar Ja correlación C-11 del 

c11111plej11 (Figura ::!3 ). Las asignaciones para el fragmento aromático se realizaron con base 

en las asignaciones hechas en hidrógeno. dichas asignaciones se listan en Ja tabla 9. 
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Full:lndo por usignar uno de los carbonos vinilicos (sustituido con el metilo) y dos carbonos 

t1rnmáticos, que no están unidos u n_ingún hidr<ígeno. Para el carbono C1 que forma parte del 

unillo aromático con enlace sigma al.metal. lu.séñaldcbe de estar desplazada a bajo campo 

por estar unido a un electroatractor como ya~e <~b~erv.6 con ·c1 hidrógeno vinilico (8.9 ppm) 

y el carbono correspondiente ( 161 ppm), por lo que entre lus señales de Lle uromúticas que 

no tienen correlación u hidrógeno se asigna la que se encuentra a menor campo. por lo tanto 

ul C 1 se le usigna la señal en 136.3 ppm. 

l.us seilules de 88,9 y 123.4 no tienen correlación con ningún hidrógeno. corresponden a los 

curbonos 6 y 7. Estos carbonos tienen entornos químicos muy distintos, mientras que uno 

rertenecc al fragmento arnmútico. el otro presenta un enluce vinilico. El desplazatnieritodel 

e' (aromúticol i:s de 80.4 por lo que es de suroner que el-cnrlmno vecino rresente un 

desrla;ramicnto similar. así se asigna al C" la señal de ·ss.<) rpm. Así la seilul que se 

cncuentru en 123.4 rrm se asigna al C7
• 

Entre 195.6 y 209.<J se observan ocho señales (eliminando las de la ucetona 6=206.2) que 

cnrrcsronden u los ocho carbonilos rresentes en el comruesto 2. 

6.2.J Esrcctrnscoria de musas: 

El csrcctro de masas (FAB+) muestra un ilin molécular de 645 urna (apéndice 2.8). Para 

este complejo se ohservun la perdidu consecutiva de 5 carhonilos. de tal forma que se 

detectan los lrugmentos 617. 586. 561. 5JJ. y 505. 1\1 comparar el ratriín de isotnpía de 
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este espectro con el correspondiente para un compuesto con la liírmula Ru,(' 171 lxOx 

(apéndice ::?.9) se conlirma la composición del compuesto 2. 

6.::?.4 Di fracción de rayos X 

Figura 24. Difracci6n de rayos X del compuesto 2 !Ru,(r¡"r¡~r¡~-c.,J l,)(CO)xl· 
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Fue posible obtener un cristal del producto del 3-McBT (ligura 24), la correspondiente 

estructura se observa un metalaeiclo de 5 miembros con el fragmento etilenbenceno. El Ru 

(2) se encuentra coordinado r¡? ul fragmento vinilico y el Ru( 1) se encuentra coordinador¡" 

al anillo bencénico. Los carbonilos son terminales. la li.irmula del compuesto 2 es 

lf{u1(r¡"11?r¡?-C4l-lx)(CO),) con dos ent.1ces metálicos. (Datos crismlográlicos apéndice 4) 

l.u dif'racei1in de rayos X pura el compuesto 2 muestra 4ue el derivado con 3-McBT es muy 

similar ul obtenido por Arce para el IH (compuesto J¡•, El impedimento estérico debido ul 

sustitu)ente nwtilo no a!Cctu significativumente las distuncias de enlace en los respectivos 

productos (hlblu 10). 

Compuesto 2 Compuesto J 

distuncias A. distancias A. 
Ru(Jl-C(8) 2.056(9) 2.058(6) 

Ru(2)-C(8) 2.254(9) 2.237 

l{U(2)-C(7} 2.279(9) 2.257(5) 

C{7)-C(8) 1.388( 12) 1.400(9) 

Ru( 1 )-Ru(:?) 2.9531(10) 2.946(2) 

IM2l-Ru(J) 2.7751( 11) 2.781(2) 

Tuhlu to. Tabla de distnncius comparativus paru los derivados de la reuceilin del 
)Ru1(C0)1~) y el J-1\lcBT) el BT. 

----------------- -
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6.3 Rcucth·idud de 2-mctilbcnzotiofcno: 

+ 2-MeBT + 

55 

leo¡, 
Ru 

~CH, 
'G::>-'"~ 

S 'tC0>1 

l.ns produclos de la reacción del [Ru1(C'0) 1 ~[ y el 2-MeBT resultaron ser sensihles ul aire. 

por In que a di!Crenciu del cnmpueslo ohienido con el 3-MeBT. fue necesurio manlener los 

produc1os en atmós!Crn de urgón. Para esla reacción fue pnsihle aislar dos produclos (4) y 

(5). umhns son análogos ul earaelerizado por Arce con el BT.~ 

l-:11 cspeclrn de inlhtrrojn del compuesto 4 (2064 s. 2009 vs. l 996 vs. l 97'l m. 1965 m) se 

oh,erni las se1iales de carhonilos lerminales linicumcntc (upéndice 2.1 O). En la resonancia 

magnética nuclear de hidrógeno (figura 25) se observan cuatro seriales que presentan 

111ul1iplicidad. estas se1ialcs son dos dobletes y dos tripletes dobletendos. estas señales son 

cquivalenles en multiplicidud e inlensidud a las presentes en el anillo bencénico del 2-

l.lcBT. sin embargo. no presentan el mismo dcsplazamienlo que las se1ialcs de la materia 

prima ( whla 1 1 ). 
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Dcsplazam icnto lntcgración multiplicidad r 2-MeBT 
(PP-'!!L ____ --- -------- ---- --------- --------- ---

6.61 td 6 7.25 

6.27 O.lJ td 6 7.18 

5.38 0.75 6.l'J 

5.18 0.63 d 6 7.6lJ 

4.76 0.74 d 6 7.59 

3.05 5 2.53 

En la rcsnnancia magm!tica nuclcar dc hidnigcno. sc ohscrva quc el compuesto 4 cs un 

arcno similar a los compuestos 2 y J ya que los dcsplazumientos. multiplicidad y constantes 

de acnplamientn coinciden con las ohscrvadas para estos compuestos (tuhla 8). 

LI desplutmnienio de los sustituycnti:s ri1ctilo- para el compuesto (2) es de 6 = 2.27 ppn\ y 

rara (4) es de i'i = 3.05 ppm (productos uc los ligantcs 3-l'v1cBT y 2-MeBT respectivamente) 

esta uil'crcncia se dehc a que al estar el sustituycntc mus próximo al metal (clei:troatractor) _ 

csh:: se uesplaza a mus nito campo. Esta misma situación sc ohscrvu pura el hidrógeno 

'inilico. en cl compucsfo (2) li = 8.94 ppm y en el compuesto (3) o = 5.38 ppm. cn este 

caso en el compuesto (2) el hidrógeno vinílico se encuentra mus próximo al centro 

metúlico. 

b
····-··· 
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¡co¡, ¡co¡, 
Ru--Ru 

~CH, 
:::::_ '<-¡co¡, 

------·--.·-...------·-.-1-~-----·~--, ' ' .. ·,..-· ttl H 

li 
\ .. 111 l. 

57 

Figuru 25. Espectro de RMN 11·1 del compuesto 4 disuelto en acetona (C3Dc,O). 

El espectro de infrarrojo para el compuesto 5 indica In presencia de cnrbonilos terminales 

únicamente (2075 s. 2043 vs, 2024 s. 2016 vs 2002 s, 1997 m, 1979 m y 1961 m) (apéndice 

~.11 ). La resonancia magnética de hidrógeno del compuesto 5 (apéndice 2.12) muestra que 

cslc complejo no es un areno. ya que las séñnles se encuentran en In zona nroímítica (a bajo 

campo entre 7 y 8 ppm). Tal.como ocurre con In materia prima (2-MeBT) se observan dos 

dnhlcs y dos tripletes. pero los desplazamientos no corresponden a In materia prima. 
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La señal de hidrógeno del metilo para el compuesto (5) se encuentra en 8 = J.12 ppm. 

mientras que pura el 2~1\<lcBT lib.re se i:ncllCntra en 8 = 2.SJ ppm, el desplazamiento u hujo 
. . 

cu111po es debido a Ju formudlin de un mctulaeiclo. Este corrimfonto se observó en (4) o = 

J,05 ppm. El' dcsphmunicnto pam el hidrógeno vinílico (11 1
) se encuentra en 7.45 ppm. 

mismo valor·· ul descrito por Arce del compuesto equivalente a (5) con BT 

¡ Compuesto 5 2-MeBT 

[ ;; ( ppm 1 multiplicidad d ( pprn) multiplicidad 

1 ! ?'~~ ------- d 7:6<J dú 
r 7.-Hi ·-zf----------7y¡------f-d-ú _______ __, 

¡ 1.~~~ ------·_i__ __ ---7.:is id ~ 
7.25 l 7.18 tJ 

7A5 S 6.'JI S 

J.12 s 2.53 s 
1'11hl11 12. J>c,phm11nicntos) multipliciJaúcs en 1Uv1N 111 del compuesto 5) el 2-1\leBT. 

Ln la cspcctnunctría de rnasas se observa el ión molecular de 486 que corresponde n la 

(458. 4JO. 402. 374. J46. 318). Otro de los lh1grnentos iletectailos Ru(C.llM).217 miz. el 

('.,11, 1 15 111/z. 
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6.4 Reactivldad de 4-MeDBT y 4,6-Me2DBT 

Se prohó iu reactividud del IRu.1(C0) 12I con el 4-MeDBT y 4,6-Me2DBT en distintus 

condiciones de reuccilin (lahia 13). Sin emhargo no se observó la lbrmacilin de ningún 

complejo. l.a reactividad de estos liguntcs es limitada. debido al impedimento cstérico. 

lh11(C0)1~ 4-MeDll I' 4.6-Me2DBT Disoi•ente Rellujo (hr.) 

(11111101) (11111101) (mmol) ~·· ~ .... 0.55 heptano 116 

0.32 -----o.7<¡ heptano 110 

tU2 1.6 heptano 120 
---------~- ~-----

0.16 4.7 octano .¡ 
--------- ---------- ----------- 0.32 ___ 

!U! octano 6 

0.2fi 7.8 octano 7 
·------ ----

0.08 0.018 heplano 182 
1 - - ----------- --- -------·-- ----------------

O.JI 0.61 heptano 72 
l 
1 
1 

-- - ---Íl.J 1- 0.78 heptano 1-11 
------- .. . . 

Tahla 13. ConJ1c1ones de reacc1on utli1zadas para c~plorar la rcactiv1d<1d del Rui(C0) 12 y 
.J-:\kl>H I') 4.f1-Mc2Dlff. 

TESIS CON 
E~J~LA DE ORIGEN -----·-------



7. Conclusiones 60 

7. Conclusiones 

El DBT reacciona con IRui(C0) 1 ~1 _ íormando un compuesto lihre de azufre 

1Ru:!C1:1 l,)(C0);1. siendo este el primer compuesto reportado en el 4uc un cúmulo puede 

acli\ar al DllT hasta lu desulfurución total. 

l'aru los casos de 3-MeBT y :?-MeBT. se observa que el IRu1(COJ1:I realiza In reacción de 

hidroth:sullim1citin de dichos compuestos lhnnando el [Ru.1(C.1l l,)(COJ,I en amhos casos. 

No se detectó ninguna reacción entre el p{u1(l'0)1:I y 4-MeDlrr " 4.6-Me:DBT. se 

cnnsider:i 4uc esto· se dche al impedimento estérieo dehido u lu presencia de sustituyenles 

metilo cercanos al ütomn de azufre. 

IJ el"cclo eslérico inlluye en la reuctividud de los henzotiol"cnos yu que el :?-MeBT 

reacciona más lento 4ue el 3-MeBT. dehido u lu presencia de un sustiluycntc metilo 

cercano al azufre. 
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Apéndice 1 

Apéndice l 

Estructura cristalina de 
[Ru6(µ6-C)(µ2-CO)(TJ 6-C6HsMe) (C0)13] 
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Apcndicc 2 

Apéndice 2 

Espectros de infrarrojo, resonancia magnética nuclear y 
espectroscopía de masas para los productos del 

[Ru3(C0) 12] y DBT, 3-MeBT o 2-MeBT. 

2.1 Espcclro de RMN -e del compuesto 1 disuelto en acetona (C3D60). 
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-r 
• ;! 

:~~]L 
2.2 Espectro de masas del compuesto 1. 

1 TheorPl1cal Ion Llistr1hutton l 
Molecular formula : Ru2 Cl8 118 06 

Page: 1 

(m/= 523.8408, MW 522.3979, U.S. 16.0) 
B<lsc Pea~: !:>22.8•129, Averaged MW 522.3978(a), 522.4142(w) 

m/:: 
'.il 1. R.;·1] 
~·l:!.8~07 

~il1.P·1:iJ 
~,] •1. tLl~7 
~! l ~J. (l 4 4 8 
~) 1(,,Fl4 ~7 
!. 17. 84·12 
~ 1B.84 36 
'11('·84 35 
~,;o. s.¡ :;e 
•,;: 1 • 114 ;~ 3 
'J:~:·. ~q =-~· 
'1;:].fl.1;:1 
'.>>l. 8·138 
',:' ~). 8 .J.':' s 
'i.:f,. n ·1 Stl 
··~··,'. 8-135 
'<~P.P·lGfi 
•,;'(•. IJ·l B~ 
11 rn . ..i ~> l !.> 
'-<~l .8S·10 
~12,8~64 

ItJT. 
1. 6676 
o. 3397 
1. 1887 
7,9107 
9 .. 1058 

14. 7219 ••••••••• 
33 . .U2•1 ................... . 
27.6673 ................ . 
55,·1171 •••••••••••••••••••••••••••••••• 

78.3622 •••••• •••••••••••••••••••••••••••••••••••••••• 
78.6·124 ••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••• 

100.0000 •••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••• 99.9759 •••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••• 
~l·l • 1197 •••••••••••••••••••••••••••••• 

74.6·1ú0 ••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••• 
14.5998 
21. 342•1 •••••••••••• 

4, 147P 
o. 6294 
0.0715 
o. 0068 
o. 0005 

2.3. Distribución isotópica para un compuesto con íórmula [Ru2C1sHs06 ] 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 



Apendicc 2 68 

100 i 
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., 

--·-··-·~ .___, --·-
2300 2150 2100 '""" 

2.4 Espectro de infrarojo del compuesto Ru3C19Hs01 t.b . 

. -

2.5 Espectro de masas para Ru3C10H8011.b.producto de la reacción del [Ru3(C0) 12] 
con DBT. 
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¡co), ¡coi, 

~· 
- \coi, 

(PtAKCUR) --·· ----· .. ------ ----l -r -- - ---- ··- ~ --· ----
1762.4 ,, ji fí' .,., 1 co< 

.. ,,; ~-- _,,,. 

tn1/,•.1 lbl'{j 

B.14 
2199 z900 1909 ... lBBB 

2500 2499 2399 2290 

2.6 Espectro de infrarrojo del compuesto 2 disuelto en hexano. 
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F2 [ 
(ppm , 
4. 5-j 

5. º"" j 
5.5 

6.D 

6.5 

7.D 

7. 5 

6. D 
Q 

6.5 

9.D • 

1 ~~~~~·- -1-..-T--r-t·""T~~~~·r.....,.-,-.,-~~· 1·,---.-
9. D 6.5 8.D 7.5 7.0 6.5 6.D 5.5 5.0 

Fl p ,. 

2.7 Espectro COSY del compuesto 2 disuelto en acetona (C3D60). 
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.- l 
... ~ 

G~ - -- - -- - - - ~- m. !11 ,.,~,,. ·r J,.,. -t;' --· ,.. ... , .. _____ _ 

2.8 Espectro de masas del compuesto 2. 

( Thc.mr•,:ttcal Ion [)1str1but1on 1 
Page: 1 
Molcct1lar Yormuld : Ru3 C17 @liB 08 

(M/o 6 45.7350, MW 643,4557, U.S. 15.5) 
B<l~c Pe.il: C.•1·1.7376, Avcragcd MW 643.455l(a), 643.4749(w) 

MIZ 
627.74·17 
628.7481 
629. 7426 
630. 74 31 

INT. 
o. 1157 
o. 0224 
o. 1221 
O. 821 B 
o. 9908 
1. 8010 
·l. 7111 
5. 3664 

10. 9904 
18.8927 ••••••••••• 

23.·1802 •••••••••••••• 
36.6918 ••••••••••••••••••••• 
51.1815 •••••••••••••••••••••••••••••• 
56.982~ ••••••••••••••••••••••••••••••••• 
ll?.1726 •••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••• 
8-1. 8865 ••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••• 

71 

631. 7421 
632.742'1 
633. 7 ·114 
6J4. 7406 
63!>. 7406 
636. 73~19 
617.7393 
(.38. ·¡3~14 
(i39. ·13us 
L·10. 7 383 
(,.j l.-, 3~ 1 
f,4:'.717~ 

(,.JJ. 717!.i 
f>-1 ·1. 7 37(¡ 
(,.1 ~) •. , 3 ., l 

fJ·l (,. 7 3H l 
f•17. "JTl2 
6·l~l,))CIJ 

(;,.jr,1, 7 37~1 

(1 110. 7·l 1 o 

(~2.7543 •••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••• 100.0000 •••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••• 
03.7854 ••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••• 
66.2992 •••••••••••••••••••••••••••••••••••••• 
!J~.9685 ••••••••••••••••••••••••••••••••••• 

23.4877 •••••••••••••• 
¿-¡.o 151 •••••••••••••••• 

~~1.-lJB~ 5.3386 
Ci~<~.-.. 1:0 o.9·104 
6~].74@40 0.1620 
1i~1·1.74G6 0.0194 
6~·5,7469 0.0020 
656.7514 0@0002 

2.9 Distribución isotópica para un compuesto con fónnula [Ru3C 17H80 8] 

f 
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2.11 Especlro de infrarrojo para el compuesto [Ru2(r¡2r¡2-C9l-IK)(C0)6) (5) producto 
de la reacción del [Ru3(C0)12) y el 2-MeBT. 

·- -· .. -1.J..,,L ___ .--.-·------
. -1 •••• ' ·-·-·· ' ............ ---·---·..-. ~· . . . S 2 1 PP• ...... 

2.12Espectro de resonancia magnética nuclear del compuesto 
[Ru2(r¡2r¡2-C9f·IK)(CO)o) (5). 
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Apéndice 3 

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

[ Ru!( r¡ ·1·r¡ 1-C 1!Hx)( µ 1-CO )( CO hJ 
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Slruclurc llelerminuliun Summary 
lJnidad de Servicios de Apoyo a la Investigación 
Facullaú de Química. lJ.N.A.M .. México, D.F. 

Crystal llnlu 

Emrirical Formula 
Cnlor, l labit 
Crys1al sizc 
Cr>stal S\slc111 
Sp~cc gr<;up 
lJnil ccll dímcnsions 
//= 110.:?6:? (7) .. 
Vnlumc 
1. 
Formula 11cíghl 
lknsil\ (cale.) 
t\hsnrplinn cocllicícnl 
, .. 1()00) 

lluln Colleclinn 

DilTrac1umclcr uscd 
l"nllcclcd m 
Radialíun 
llígh·H>ilagc and 1ubc curren! 
l'l·mpcraturc 
~lonrn.:hromator 

lli Rangc 
St·an 1) pe 
S..:an ~pcc:U 
Sean rangc ( ,,, ) 
Background mcasurc111cnl 

swndard rctlcc1iuns 
(\1rn:ction from standards 
lndc' rangcs 
Rcllcctiuns cnllcc1cú 
lndcpcndc111 rcllcc1inns '-" 
< ·nrnplctcncss 
l<cllcc1iuns 11i1h /·: . .,. 4 n(f:.) 
.- I 1 n(/) ·'(ali dala) 
.·\h,orptinn corrcctiou 
1 ran~mi"ision Hictors 

e,. H,o. Ru, 
Orangc thin plate 
0.20 x 0.20 x 0.04 mm-' 
Monoclinic 
!' 2,1" 
u=7.4126(7) h=29.775(3) c=8.4638(9)Á 

1752.4 (3) k' 
.¡ 
522.38 
1.980 g.cm·' 
1.755 111111'' 
1008 

Sicrncns P4/PC 
USAI. Fac. de Química, UNAM 
Mo-K., (J.= 0.71073 Al 
50 KV. 30 mt\ 
293 K 
llighly oricntcú graphí1c crys1al 
4.30 - 50.00 o 

(Ji 20 
Variable spccd. 4 to 60 ". mn·' in rn 
0.86 º + scparation bc111cc11 lhc /\.,1 and thc K,,, posilions 
Slationary cryslal and s1a1ionary countcr al 
bcginning anú cnd ofscan. cach lbr 25% oftolal 
sean time 
3 mcasurcd cvcrv 97 rctlcctions: O 7 2. 1 8 T. 2 4 T 
rnin: O. 99. max: 

0

1.!lJ 
-1 ,; h ,; 8, -1 ,; k ,; 3 5. -1 O ,; / ,; 9 
3981 
J071 <R'"1 =5.19%) 
99.9 % to 20= 50.00 º 
W84 
'l.05 
H 11' - scans 11 i1h x closc lo 90 º 
rnin = !J.JH. max = 0.406 
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Snlulinn and Rcfincmcnt 

S)stern used 
\\'ilsnn's slatistics 
Solution 
Retinement rnethod 
Quantity 111ini111i1ed 
l~.\tinction corrcctinn 
11) dro¡;en atorns 
Rc"ilraints. cnnstraints 1

"
1 

\\°cichtinc ~chcmc 
!' = (ma.,·w .. '.o¡ + 1 t·: '11 J 
l'arameter• Relined 
Final R indices(/> 2 o({))"" 
Final R indices 1all data)"" 
<iund111:s~ruf-lit 

1
'
11 

l .arl!C"it amJ mean _1·a 
llat~1-to-paran1ctcrs ratill 
l.argc't dilli:rence peak 
l.arcest dilli:rencc hnlc 
Sol~tion and rclincmcnt hy 

SllELXTI. 5.03 and SllEl.XCJ7-2 
<lf.''·ll>=0.918 
Direct mcthods and dillcrcncc Fouricr maps 
Full matrix least·squares 
~[11'( t-:.' • F.'l'J 
.< = 0.0020 (3) where F, '=kF,[ 1 + 0,001 .tt-:.'..t'/Sin(Ul))'1 ' 

Riding modcl, lhcd isotropic U 
Nonc 
11· = [d (r:.'i + (0.0435 f'l' + 2.7662 P['' whcrc 

236 
R, = 4.46 % . .,.R, = CJ.22 % 
R, = 8.96%, ll'R,= 11,41 % 
1.046 
0.001, 0.000 
3071 /236 
0.703 e.A'' 
·0.730 e.A'' 
S)lvain llcmcs, USAI. FQ-UNAM. México. D.F. 
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For N ..... hoth sumrnations imolvc ali input rcllcctions for \\hich more thm1 onc symmctry 
C<llli\alcnt is awrnged. For S, 111 is the nurnbcr of observcd rcllcctions and 11 is tite number 
ol"purnrnch..•rs rclincd. 

lhl Fnr non·h)drogen atnms. 

,........~~~~~~~~~~~--. 
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T11hl• l. Alomlc coordlnalos (\ IO'l and equivalen! isolroplc 
di•11lacemen1 co.rnclenls cA'' IO'l 

Atmn .\'la Ylh Zlc 

Ru(I) 2177(1) 3845(1) 13549( 1) 
Rul2l 3342(1) 35J2(1) 11071(1) 
{'(I) 49<JO( 15) 3500(3) 13411(10) 
()(1) 6455( 10) 3410(3) 14410(8) 
("(:?) 2J89( 16) 3440(3) 15391(10) 
Ol:?l 2402( 14) .1198(2) 16427(8) 
C"i.11 .1884( 17) 4278(4) 15012(12) 
0(.11 4'!17( 141 45.15(.l) 15869(10) 
('(4) ·IOí1lló) 4127(.1) 13552( 10) 
014) • 14'1'11121 42'12(.1) 13545('!) 
C"i:'I 5015( 14) .179.1(.1) 10118(11) 
0151 5<Jll( 11) .1982(2) 9481( 11) 
l"1<11 .18.15( 12) 2953(.1) 10.195(10) 
Olhl 40'10( 10) 2(10.1(2) 9977(9) 
C-171 18'15( 12) 4194(.1) 11268(9) 
C18l 21>8.ll l.1) 4621(.1) 11106(10) 
C"i'I) :!lblJ( 16) 48.18(.1) 9594(12) 
{"(1111 8'111( 15) 4641(.1) 8168( 12) 
c-1111 112(14) 42.11(.1) 8217( 10) 
C-11:?) C.02( 111) 4002(.l) 9760(9) 
l"(l.l) ·114( 111) .1554(3) 9971(9) 
("(141 ·l.1'1.1(11) .1297(.1) 8662(9) 
C"l 15) ·l'l.l8( 12) 2885(3) 8999(10) 
l"il h 1 ·124(11121 2701(3) 10596( 10) 
('117) 27(12) 2'141 (3) 11886(10) 
("¡ 181 60')1 I:!) .1.181(3) 11651(8) 

{ h'tfJ ¡, Jctincd a!t lll\C third nfthc trace nfthc orthngonaliLcd LJ,1 tcn~or, 

77 

U(eq) 

43(1) 
36(1) 
58(3) 
81(2) 
61(3) 
97(3) 
70(3) 
112(3) 
51(2) 
76(2) 
51(2) 
83(2) 
47(2) 
74(2) 
.18(2) 
52(2) 
65(3) 
62(3) 
52(2) 
35(2) 
33(2) 
42(2) 
49(2) 
51(2) 
43(2) 
38(2) 

T11hlo 2. 11-Alnm coordina les(• 10') and lso1roplc dlsplacement codílclcnls (Á2\ 10') 

:\tom ,\'la )'/h 

11(8,\) .1567 4755 
11('1.-\) :?68:? 5120 
ll(IOA) 553 4794 
11(11,.\) ·735 4103 
11114 .. \) ·1861 3410 
lli 15.-\) <!804 2721 
llilC..-\1 ·1640 2417 
11117.-\1 523 2811 

Zlc 

12051 
9524 
7148 
7240 
7571 
8130 
107<J4 
12948 

u 
62 
78 
75 
63 
51 
59 
61 
51 
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Tahle J. llnnd len"lhs (.\) 

Ru(l)-C(4) 1.890(11) 
Ru(ll-C'(2) 1.934(9) 
Ru(l)-C'(7) 2.138(7) 
Ru(l 1-Ru(2) 2.6965(9) 

Ru(2)-C(5) 1.868(10) 
Ru(2)-C( 1) 1.936(8) 
Ruf2)-C(l8) 2.288(8) 
Ru(2)·C'(l.1) 2.405(7) 

C(ll-0(1) 1.15.1( 10) 
C'(Jl-0(3) 1.144( 11) 
C(5)·0(5l 1.138( 10) 

C(7)-C( 12) 1.424(10) 
C(8)-C(9) 1.365( 12) 
C(lO)·C( 11) 1.358( 13) 
('( 121-Cll 31 1.469(10) 
('( 1.1)-C( 181 1.4.11( 101 
C( 15)-C( 16) 1.382( 121 
C'(17)-l'(l81 1.415(11) 

T11hle 4. llnnd 11n~les (") 

('(41-Rul 11-('(31 95.2(4) 
c1.11-Ru1 l l·Ci21 '12.7(4) 
l'f.ll·Ruf l J·C( 181 169.5(41 
l'HJ·Ruf 1 )-('(71 88.7(.1) 
Ci21·Ru( l)·C'171 170.5(3) 
C'Hl·Ru!ll·C'(I) 177.3(.1) 
!'12)-Ru(ll·C<ll 86.7(4) 
1'171-Ruf ll·Ci l J 88.8(3) 
Cf.11-Ru( 1 l-Ru(2) 114.6(3) 
l'f 18)-Ru( l J·Ru(21 55.1(2) 
('(IJ·Ru( l)·Rul2) 44.39(19) 

Ci 51-l{u( 21·C!61 91.3(4) 
C'(f>)·Rul21·C< 11 98.4(4) 
C'l61·Rul21·l'(71 163.0(.1) 
l'I S J-Ru(2J-C( l 8J 160.7(3) 
('(ll·Ru12H'll8J 93.6(4) 
CISl·Ru121·Ci 121 '18.0(.1) 
l'f( l·Rul2J·C'I 121 129.4(3) 
C'l l 8 l·Ru(21·C( 121 62.8(.1) 
1'161·Ru(21·<'l 1.11 101.5(.1) 
<'17i·Rul21·Cl 1.1) 62.5(3) 
C(l21-Rul2i·C'( 1.1) .15.6(.1) 

78 

Ru( 1 )-C(3) 1.927(11) 
Ru( 1)·C(18) 2.131(7) 
Ru(l)-C(I) 2.363(10) 

Ru(2)-C(6) 1.890(9) 
Ru(2)-C(7) 2,279(8) 
Ru(2)-C( 12) 2.400(7) 

C(2)-0(21 1.132(10) 
C(4)-0(4) 1.141(11) 
C(6)-0(6) 1.137( 10) 

C(7)·C'(8) 1.427( 11) 
C{9)-C( 10) 1.381( 13) 
C( 11)·C'(12) 1.405(10) 
C( IJ)·C( 141 1.408( 10) 
C( 14)-C( 15) 1.352( 12) 
q 161-C( 17) 1.371( 11) 

C(41-Ru( 1 l-C(2) 95.7(4) 
C!41-Rul 11-C( 181 91.9(4) 
C(2)-Ru( 1)·C(18) '14 . .1(.1) 
C'(31·RU( l l·Cl71 95 . .1(4) 
C( 18)-Ru( 1 l-C(7) 77.1(.1) 
C(3)·Ru( 1)·C(1) 85.9(4) 
C( 18)-Ru! 1l·C<1 l 86.7(3) 
C(4)·Ru( 1 )-Ru(2) 1.13.1(2) 
C'{1)-Ru( l l·Ru(2) 116.9(3) 
C'(7)·Ru( 1 )·Ru(2) 54.8(2) 

C(5)·Ru(2l·C( 1) 100.6(4) 
C{5)-Ru(2)-C(7) 94.0(3) 
C( 1 )·Ru(2)-C(7) 96.5(3) 
C'!6l·Ru(2)-C( 18) 99.5(3) 
('( 7)-Ru(2)-C( 18) 71.3(3) 
C(61·Ru(2)-C( 12) 127.8(3) 
C(71·Ru(2)·C( 12) 35.3(3) 
C(5)-Ru(2)·C'( IJ) 126.8(3) 
C'( 1)·Ru(2)·C(13) 127.4(.1) 
Cll 8J-Rul2)-C( 13) 35.4(2) 
C(5)·Ru(2)-Ru( 1) 129.1(3) 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 



Apéndice J 

Tnhlo 4 (Cuntinuod). llund nn¡:les (") 

C(6)·Ru(21-Ru( 1) IJ4.J(J) 
C{7)-Ru(2)-Ru( 1) 50.04( 18) 
C( l 2)-Ru(2)-Ru( 1) 73.IJ( 17) 

0( 1l·C'(1 l·Ru( 21 149.5(8) 
Ru( 2)·C( 1l-Ru(1) 77.0(3) 
0(.1)-('(.11-Rulll 178.9( 11) 
015 l·l'( 5 l·Ru(2l 173.8(8) 

C( l 2)-C'(7)-C(8) ( (6.3(7) 
C'(8)·C'(7l·Ru! 1 l 127.2(5) 
C(8)-('(7)-Ru(2) 123.1(6) 
('(•l1-('(8 l-C'( 7) 121.S(8) 
C( 11)·{'( 10)-('(9) 121.7(9) 
( '( 11 l·C'( 12 )-C'(7) 121.)(8) 
( ., 7)-C'( 121-C'( 1.1) 114.5(6) 
C'17l·l'I 12l-Ru12l 67.7(4) 
C¡ 141·{'( 1.1)-('(18) 120 . .1(7) 
('( 181-C'l l .11-Ci) 21 114.9(6) 
('( IKl·l"l l.11-Ru(2) 67.9(4) 

{'( l Sl·C'( 14)-t'{ 1.11 119.8(7) 
l ·1 1 7 l·l'I 1 h l·l'I 15 J 1195(8) 
('¡ 171-C( 181-t'l 1.1) 116.4(7) 
C'( l.1J·l'I 181-Rul l l 115.815) 
('( 1.11-l'I IK1-Ru!21 76.8(4) 

79 

q 1)·Ru(2)-Ru(1) 58.6(3) 
q l 8)·Ru(2)-Ru( 1) 49.81( 18) 
q 13)-Ru(2)-Ru( 1) 72.91( 16) 

0(1)-C(ll·Ru(ll 133.4(7) 
0(2)·C(2)·Ru( 1) 176.0( 11) 
0(4)-C(4J·Ru( 1 l 179.0(9) 
0(6)-C(6)-Ru(2) 178.6(8) 

C( l 2)-C(7)-Ru( 1 l 116.1(6) 
C( 12)-C(7)-Ru(2) 77.0(4) 
Ru( 1 )-C(7)-Ru(2) 75.2(2) 
C(8)-C(9)-C'( 10) 120.2(9) 
C'(l0)-C(l l)·C(12) 119 . .1(9) 
C( 1) )-('( 12)-('( 1.1) 124.4(7) 
C( 11)-('(l2J.Ru12) 128.2(6) 
('( 1.1)·('( l 2)-Ru(2) 72.4(4) 
('( 14)-C( 13)-('( 12) 124.8( 7) 
('(14l·C'(l.1)-Ru(2) 128.8(5) 
l'{l2)-C( 13)-Ru(2) 72.0(4) 

('( 14)-C'( 15)-('( 16) 121.9(8) 
C( 16)-C( 17)-C( 18) 122.0(8) 
('(17)-('(18)-Ru( 1 l 127.4(5) 
('( 17)-C( 18)-Rul2l 12.1.1(6) 
Ru( 1)-('(18)-Rul2) 75.1(.1) 

l TESIS CON 
lIALLA DE ORIGEN 
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Apéndice 3 80 

THhlc s. ,\nlso1roplr dlsplaremcnl roernrlenls (,\'' '°" 
1\1om u,, u,, UJ1 u,, u,, u,, 

Ru!I) 58( 1) 41(1) 26(1) -1(1) 11(1) ·9(1) 
Ruf2) J4( 1) J8( 1) 31(1) 2(1) 6(1) 0(1) 
('fil 66(6) 70(6) J0(4) 3(4) 6(5) 2(6) 
0( 1) 69(5) 103(6) 48(4) 12(4) ·10(4) 15(4) 
\(2) 100(8) 54(6) 27(4) ·3(4) 21(5) 0(6) 
0(2) l90(CJ) 61(5) 45(4) 12(3) 46(5) ·2(5) 
cm 85(8) 60(7) 50(5) ·5(5) 6(6) ·4(6) 
O(JI 142(8) 87(6) 76(5) -32(5) ·2(5) ·52(6) 
CHJ 75(7) 48(6) 41(4) ·5(4) .12(5) -4(5) 
OHJ 86(6) 77(5) 78(5) 2(4) 45(5) 5(5) 
{'(") 5.1(6) 40(5) 61(5) .1(4) 21(5) ·3(5) 
0(5) 8.1(5) 58(5) 1.17(7) 16(4) 76(5) 8(4) 
{'(6) 44(5) 52(6) 48(5) 0(4) 18(4) 5(5) 
{)((J) 77(5) 48(5) 104(5) ·DHl J8(4) 7(4) 
{'(71 48(5) .10(4) J8(4) -4(3) 17(4) ·.1(4) 
('¡8) 6-1(6) .19(5) 55(5) -10(4) 2-1(5) ·4(5) 
("f'l) •l0(8) J5(5) 77(7) 5(5) .18(6) ·8(5) 
('( 10) 78(7) 55(6) 59(5) 22(5) 30(6) 16(6) 
('( 11) 6'1(6) 57(6) J4(4) 1-1(4) 22(4) 8(5) 
('( 12) 26(4) 45(5) J4(-I) .1(.1) IO(J) -1(-1) 
('(1.1) J.1(-1) .17(4) 35(4) ·3(3) 18(3) ·3(4) 
('( 14) J5(5l 58(6) .11(4) ·13(4) 6(4) ·-1(4) 
{'( 15) -16(5) 55(6) 46(5) -24(4) 17(4) -CJ(5) 
('( 16) 51(5) 58(6) 49(5) ·8(4) 27(4) ·21(5) 
('( 17) 45(5) -1.1(5) 4.1(-1) .1(4) ICJ(4) ·5(-1) 
1'(18) -1.1(5) .17(4) 29(.1) 2(3) 7(J) 2(4) 

l'hc ;mh~otrupic Jisplaccrrn:nt c.xponcnl tat..cs 1hc fonn:·2n=(¡,:,,•=u,, r ... F2hJ..uhU1:) 



Apéndice J 

THhle 6, Torsion an~les (") 

l'l·ll·Kuf l 1-Kul:?l·l'l 51 
n' l·HUI 11-Hul~ ¡.("{:\) 

t'1.::1-H.u1l1·l<111.::i.t·c:\1 
n1:-c1-H.u1t1-H111.::t-l'1.i1 
n7i-l(111l1-H.u1.::1-c1;1 
l"I 11-Hul l 1-H111.:: l·l't il 
l'l.t1-H:ul l 1-Kui:?l·l'Chl 
n11-H.u1\1-H.u1.::1-l"ihl 
n.::1-H.u1l1-Ku1.::1-Clhl 
l f lX1-Hu1l1-Ku1.::1-l'lt•I 
t"l 71-Hu1l1-Hu1.::1-l"ct>1 
n l 1-H.11111-ltut.:: 1·l"ct•1 
l l 11-lfot l l·l<m:?H.1l1 
l 111-l{ul l 1-H.111.::H. 1l1 

l 1.::11<111l1-H.111.::H 1t1 
t 11..;1.1tu111-lh11.::1-n11 
t1hlhul1l{u1.::1-l·111 
1·1l1-ltu1l1-H.ur.::H.·171 
t 1t1-nu111-lfot.::1-l t 71 
l 1.::1-Hut 11-lü11::1-l 171 

ltl'\1-H.11tl1-H.1n.::1-l171 
t1l1l<iul1-1<111.::1-l·111 
t"1 l1-H.u1IHh11.::1-l"1 l'O 

11l1-lfotl1-H.t11.::H. e l~I 

11.::1-l{utl1-l<u1.::1-l1l)!I 
n11.lt111l1-Hw.::1-1·1 l.1(1 

( 11f-l{u!l1 lfoL~H.'11:-11 

l r l 1-l<ut l 1-Hu1.:: l·l l 1 .::1 
( t 11.f<u1l1-l<uc.:: 1-l ·11.::1 
l 1.:: l-l<u1l1-lfo1.:: l·l ·1l.::1 
l 11"i1-UtU t 1-l<ut.:: 1-l 1 1 .::1 
tr11l(11tl1lt111.::1t11.::1 
11l1-l<u1l1l<u1.::1-C11.::1 
l 1l1-Hu1l1.l(1u:1-( 1111 
l 1 l 1.lfot l 1-lfot.:: l·l "t t 11 
11.::11<11111-l(Ul.::1-111•1 

te l"i1-l<iu 11.lfo1.:: 1-l 11 •1 

l 1 71-!fol l 1-lfot.:: 1-l t 111 
ltl1f(11tl1-lt111.::1-1·11t1 

t 1 °' l· l<u1.:: 1-( t 1 l·I ~ 1 1 

( pq.1(111.::1-l 11 J•( "1111 
t 111-ltu1.::1-l tlH"ll l 1 
e 11"11-Ru1.::1-n 11-< ~ 11 
l1l.::1-l<iu.::1-t1l1-1'4l1 
11tl1-lt1u.::1<1l1-l1otl1 
l{wl1-l<111.::1-ttlH"llll 
11"'1-l<111.::1-(1l1-l<u1l1 
llf•l·Hu1.::1-Ctl1-1<u1l1 
l 171Hu1.::1-l1IH-l.l1I l 1 
l 1 l.,1-lfo1.::.1«tl d{ul 11 
t 1121-lúu.::1-t 1l1-Hu111 
t 1ll1.H1112d1l1-H111l1 

t t 11 lfot IH 111.1"11l1 
le 11 U11tl1-l !11-ili! l 1 
1 t21Rutl1C1IH"11l1 
ttl'1-l<111l1-l"1IH"llt1 
(t71f<iitl1l"ll1-4"11l1 

f<111.::11<111l1ltlH'4l1 
t 1 11l(11Cl1 ll l l·l.f.111:1 
1111-lfo¡l1-t 1l1-Wu1..::1 
( • .:: •- lfot 1 l·l 1 t l·lhll..:: 1 
l 1l"i1-l(111l1-l 1l1-l{u1:1 
t111!<1u1•·4111-1<111:1 
11l1-lt111l1-1·1..::1.1"11..::1 

101 S1Sl 
-:!:! M(51 
-1::9 7(51 
15-1 111-11 
55 7C-ll 
-77-415) 
-1111J1!i1 
1::J Mf51 
1f1Mf51 
-5H 5C·H 
-157 71S1 
h9 1151 
17M 11151 
;-1 f>I .;¡ 
• .;::.1151 
.1.::111-11 
111..::1-11 
f.'i)il'Í) 
-7X 'i1.J1 
17-1 N-11 
•1•1.::1-11 
.¡11::1-11 
.q.J¡.J¡ 
-17771-11 
1;.i1.J1 
.•1•1..::1.11 
1:1 71.J1 
1.1<11-11 
.¡11•1.J1.J1 
l.J\71-'1 
t1.lll1\t 
.111 11111 
.Jf..J•11.J1 
.;:;:.¡¡.¡¡ 
-14h 71.J1 
ltlfl-11-11 
11111.11 
·hN. 1111 
l.'i1<71-'1 
·-'" 71 pq 
-lh .::.1171 
.1.i.::11111 
l-lh"fl71 
.1;h.J11;1 
1;7 !r\11;1 
-17h 111 111 
1..::•u-c11 
-l 17 5( ,, 
1..a..::111 
-.l7.t1l1 
l•llll:il 
. .::5 lit"• 
lh1)(7) 
.¡;;1111 
-H'Íllll 
.1..¡.::111111 
l.Jll!r\flll 
177-111.11 
0 17tMI 
-11..::111-11 
IHtlc-11 
.J111<1\1 
-1h ht 11 
.i-111..::1 

Cc11-Rulll·C:1:?1-01::1 
Ce UO-Rul 11-c1:1-< )(:!I 
CC7)-Rulfl·Cc:?l-4.lt:?I 
t'lll-RuflH.'1.'.?l·OC:!I 
Ku1..::1-Rutll·l"1..::1.<)(..::1 
Cl41-Ru111-n j l·I >1.11 
l"l:?J·RUI l l·l"l.1J·C >l.ll 
C1IM1-R111l1-l'1.\H>111 
n11-u.u111-nJ1-t>1 J1 
CCl1-Ru1t1-CcJ1-1>t.l1 
Ru1::1-Ku111-n.11.t"llJ1 
l"l11-KuflH .. "i.JH)(.J1 
l"l:!l·RU1lt-<..'1.J1-l)(-I! 
l"llM!-Ru1l1-l"1..¡J.C)(.J1 
C!7t-Ru1l1-l'l.J1-t)(-l1 
l"ll 1-l{u¡l¡.C(-!1-Cl(.J1 
ffu1.::1.ltu1l1-l 1-11-4 1(-11 
l lf.¡.ffu1.::1-l (.'Í/-1 >l.'ÍI 
Ce l 1-ffu1:1-<.."1 ~¡.( )( .:¡I 
l"171-Rw.::1-l'1"'1-4 "11 '1 
l."1 IX1-l<u1:H.·1 .:;¡.1 '11.;I 
l 1 1.::.1-Kul..:: l·l ¡.; 1-I 1(:, 1 
<.cl\1.K111:1.<1"'1-t)(.;1 

Kul l 1-Ku1::1-l'l "1-t 1( "' 

l"l"'1-Ru1:1-< 1r.1-t l(o¡ 
(."¡ l 1-K111.::1-l"ihl·C "llhl 

C!71-Ku1.::1-l·1hH l(r.1 
l"I l!\¡.ffu1!1-Cth1-t 1(111 

l"I 1::1-Hu1.::.1-l 1111.c 11,111 
n 1 \1-Ku1:1-C1r.¡.c llh¡ 

ltut l 1-l<ut.:: l·l ·11>1-< ~ hl 

Cl-l1-lh11IH171-n1.::1 
l 111-Kt11ll-Ct7).l'l l.::1 
n.::1-1<u111-C17l-l 11.::1 
Cfll(1.1<u1l1-C171-('¡l.::1 
e 1l1-Kul l 1-l 171-<."11:1 
l<u1::1-Hut 11-(."(7¡.( 11.::1 
("t-11-Hul l 1-1·¡7J.l·11'1 
<..'t 1t-Ru1l1-l"17¡.("i!r\¡ 
n.::1-lfo1l1-<"111.n1'1 
l"l l!r\1-Ru1l1-l 171-l ll<I 
l"I 1l·Rull1-l"t71-l'Ol1 
Ru1:1-lfo1l1-<"171-n.111 
n.i1ltu111-l 171-Ku1.::.1 
t 111-Hul 11-<..'t 71-Ku1:1 
n.::.1-Ru1l1-l"1hRu1.::1 
l'I l !r\1-Kul l l·l'I 71-lfot.::1 
n l 1-Hu1l1-nhKu1.::1 
CC'i1-Ku1:1-l"171-Ci 1:1 
l"th1-Ku1.::1-<.."171-Ct 1..::1 
(."¡ 1 J·Rt1I: l·<.."171-Ct 1.:: 1 
l 1IN.1-Ku1.'.?1-<.."f71-l'c1.::1 
Cll\1.Ru1.::1-C171-n1..::1 
l~ut 11.ff u1:".1-l'171-n 1: 1 
t'1'i1.Ru1.::1-t·111-t·1x1 
Ci h 1-fful :! l·l ·¡ 7¡.(."¡X1 
C!l1-Hu1..::1-l'171-<.·1~1 

C!l!'l1·Ku1:1-l"171-n:-t1 
l"I l:!1-lfo1.::1-Cf71-l'1X1 
l"l l.l1-Ru1:1-<..'171-CPti 
Ku1l1-Ru1.::.1-l"171-l"IX1 
C1."1-Ru1:!1-l'C71-Ru1l1 
l"lhl-Ru1.::.1-l'l71-W111l1 
CI l 1-Ku1.::1-C17t-Ku4 I) 

1·11141:!) 
-11111::1 
-7.ljJ\) 
·IJ511:?1 
.10111:?1 
-1.JHtShJ 
116(561 
.1,,.s11 
·5QfShl 
:?1lfShJ 
·N5t.1 
-lt.:?11001 
-t.•115..::1 
:<)j5..::1 
llll¡S~ 1 
~1115.'i¡ 

11715.::1 
l.lf-tMI 
-1.::51H1 
-.::.100 
1::141 
HtHI 
Jl1X1 
-h70(I 
-1151.111 
1:: .. 1111 
.::10.::1 
!'ltJIJ 
-.1..11111 
-71\11 

81 

70! 111 
-MI l!hl 
-17h -'171 
lt-t11 
lll 1llhl 

1'7 !r\ffll 
f17 ll:'J 
111 llMI 
.-11110 
-1511:".1 
·17h7tMI 
-M•l ,l(¡X1 

·l:!ll:'illO 
-1.J!il-'lll 
l lh 51.J¡ 
·.llc.11 
-;'ih 1111 
.1117(\1 
11x 115• 
.llMtlH 
·IN17fSI 
-hlJ IC°"I 
·ll ,.,, 
-12111151 
·l-' 11f7) 
.1.:::-; 111111 
Xh 1f71 
177 1117) 
·11.1 tic MI 
-l-l-'7171 
1 ~;; 1171 
-1-'1111(.\) 
11::11111) 
•. \!«1(1.J) 

!
·. 
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A(lénllicc J 

1t1hlrh1rnn1lnurd1. 1 nr\lon •n"lt\ 1•1 

t"I IS1·Ku1:? l·l'l7J·Kuf 11 
Ct l~l·Hul:?l·l'i11·KUI 11 
l'11.11·Ku1:!1·l'171-Hu111 
C!l:?l·l"f71-l'PO·l'Pll 
Ku1l1·l'l71·l"lMt·Cl 1'1 
Kul.:: ¡.(,."C 7 l·l ·e H l·CI''' 
('t71·l'lMH'l'li-l"il111 
('(HJ-t'l 11H.'1llll·l'lll1 
n111.n1111.n111.n1::1 
t 1101-l"1ll1-C1 l:?1·l'l71 
l·1111H·1111-n1:1-l"1111 
n1t11-l'lll1-l"ll:?1-Ku1:?1 
l"ISJ.l'l7H1l:?1-l·11l1 
Krnl1-l'l7H'1l:?1-UllJ 
H:111:1-l111.n1:!-(.1111 
l11(1.1'171-l'1l:1-l1l\1 

ffo1l1·l'171-l"I 1:1-11111 
Hu1:?1 l 17J-t 11 :1-l"l l ll 
( t'if( 171-11 J:1-lfo1:1 
lfot 11l171-l 1 l.!1-f<u1:1 
l 1"1-H111:1.111:1-Ctll1 
< lh1-l<u1:?1-l'1I:1-l'lll1 
l 1l1-lfot:?H 1 l.:!1-1·1111 
l 171-lfo1:?1·l 1l:1-l111) 
l 1 IS1-l<u1:1-l t I :1111t1 
l f r l 1-l{u1:1-l 1I:l·l1111 
lfot l 1-1(111:1-l ·11:1-Ct111 
l "1'\1.ftut::1 l 11:l·l·I71 

t ·1h1.l<t11:: H. 1I::l·l171 

t 111-HuL~I t '¡ l:H. 171 
l 1l1(1-lfot:: l·l"l I: 1-C! 71 

l'1l•1·l<u1::1-l1l::d17t 

l<111 l 1·l<u1::H 11::1-l 171 
l1"'1-ltu1::1t11:1-t1111 

t 1"11<111::1-111::1-t1111 
ltl1-H111::1111.:1-ltll1 
tt71-l{u1::1t1!:1-t1ll¡ 

1 1h1 l{u1:1 l 1 1:: l·l 1ll1 
1<111ld~111:1-l11::1-111 •1 
11ll1-t11:1-trll1ttlJ1 
(1":'1.(1l:1-t1ll1-t1ll1 

H1l4:1-ltl:H 1ll1-t1ll1 

( 1 1 1 1 l t 1 :: 1 · ( 1 1 l ~-( 1 1 "' 1 

t171t11:1-t1llHtll(1 

l{111::d1l:1-ltll1-ttl.l\1 

{. l l 1-t 11.:1-l. 111-ltut.:1 
t171111::1-ltl11-l{u1:1 

lt'-1l<u1:1.l"lllHllll 
l tt.1.ftu1::1t1t11-t 1 I H 
1111-lfo1.:1-l 1111-u 111 
t '1hlfoL~J.(.'1111.{"t1-11 

( t l."i1-lfo1::1-l"l I 11.(.'1 l-11 
1·11:1.H111::1-<"lll1-<'ll-ll 
R111l1·l<u1::1-t 1111-t"1 l-ll 
l 1'-1-Ru1.:1-('1I 11-l'lll(J 

l 1'•1-Hw:1·l"1111-l"l Ull 
( 111.1(111:1-t"I t 11-l'l ISt 

l 171-lt111::1.(.'1Jl1-l'1 ISI 

111::1-lfo1::1-l1 l ll-t"! ISI 

~:: 1C¡::) 

1::1 Q(SI 
1HI ::tJ) 
! 111 ll 
.170 317) 
".11(1111 
.¡ ..l( 151 
·lllCIM 
o 71 l!'I 
o 111.lt 
-17H 1JtKt 
·H-1711111 
.1;11::1 
171 7161 
-1!:?::111 
1771'471 
.•1:?1••1 
5h'l(hl 

1::070<1 
.f>f1ll..ll 

:!,7 IPll 
-70 Kl'll 
117 •ltl() 
11::1<11111 

·151 -'141 
·I :?n 11•11 
l:B N~ll 
·K5 7151 
17'1..1(51 
:?.i l¡h) 

'li H151 
l:!,t1•ljhl 
.i.::•11.JJ 
1-17..11:'1 
¡t¡<;¡i1 

.101 ."1151 
·l:?h 'lihl 

-1111·11 

·"'"' 41( .¡ 1 
.11-;¡1:?1 

·1791'471 
-1:!,5 :!,110 
IH711'11 
.n -111111 
i-111(h) 

l:?-lt-41'11 
.5.¡ ..llhl 

7N 4¡1'11 
-:?I NMI 
-111 7(71 
15::1)(1C1 

-111 "''"• 
1::nt'4''' 
-15-1 7(71 
·IM.lf~I 
40 ::151 
-PI 1~hl 
-4h ::1.ir.1 
.1::1 h(h) 

Rul l 1-Kuc::1.c1l.l)·C."t1 HI 
C!S1-Ruc::1-l"l IJJ-Ct l:?I 
l'IM-Ku1::1-l"t IJl·l"~ 111 
c.·11>-Ku1!1-c1111-C1121 
Cc7>-Ku1:?1-t"C IJl·t"C 1 :?1 
C1IH1·Ruc:?1-l"il.\t-l"t 1::1 
Rul 1i·Kul:?J·l"I111-l"I 1::1 
Cf 11Cl·CC 111-l'I H 1·<."c 151 
c11::1-c11.11-n1..11-n 1s1 
Rut:!,J-l"I l.11-l"t l-'l·l"I 151 
t"!IJl-l'll..l1·t"ll51·CflhJ 
ce 1..11-c11s1-Ct 1ti1-n 111 
(.'( 151-l"t lh)-(."¡ !7)-l"l 11CJ 

Cf lhl·l"c 171-l"C 11Cl-l"I 1 \) 

l"1lhl-l"1171-C:i11Cl-Ku111 
<"I lt11-l"1171-l't Pll·Ku1 :?1 
l"l l-1H"1111-l"l IHl-l"l 171 
t.'1l:?1-l"111H.'11Sl·l"l 171 

Hu1::1.n 111-l"l l"J·l'I 171 
l'l 1-'l·l"l I 11-l'l lHl·Rul l 1 

l'll:?l·l"ll l1-t.'IPO-Ru1l1 
Ru1::1-l"1111-l'1IKJ-l<u111 

("¡ l-11-t."l l l1-t.'1 IS1·H:u1::1 

l'1 l::1·l."l l l1-l."1 IK1-Ku1::1 
l'1-1l-Ku1l1-l'l IH1-l'1l71 
l't 11-l<uc l l·t."C tH1-l'1l71 

l"(:?l-Ru( l l·Cc l!O·l't 171 
t.'171-Rul 11-l'l 11(1-l."1 l 71 

(."¡ 1Hhill1-Ct IKl·l."1171 
J{u1::1-Ku1l1-UIKH.·1171 
l"t-11-Ku111-l"l l. ... l·l't 11¡ 

("¡ \1-l{u¡ l l·l 1IKJ·("(1 l1 

n::Hhit l 1-l'11~1-l 1 l l1 

Ci71-Ru1 l l·l"I JMl·t.'1 l .\1 
('¡J 1-H.111IH"ll.IO·lf111 

Ru1:?1·Ru111-("1 l."il-l 1 111 
l"1-11-Ru1l1-< t l.ii1-Ru1:?1 

t 1 l1-R111 l J·l ! IH1-Ku1:1 

l"1:?1-R111l1-l t l!U·Rlll:1 
("¡ 71-ltu11)·l'l1\(l-1~111::1 

ll J 1-Hu11 H'1 ll(l·lfo1:!1 
n-;1-Ru1:?1-<"ll.'ril·l 1171 

l"lt•l·Rut:!I·( 1l.'lil·l'I17¡ 
n11.ftu1::1-l"!l.lll·Cl17¡ 

l"l7>-Ru1::1.("c IK1-l."1l7t 

n 1::1-Ru1:1.(."( IK1-l"I 171 

("(t11-l<u1:1-ltlKH..1l71 
Ru1l1-Ru1:?1-l"1 IS1-<·1 171 

l"t.il-Ku(:!l·l'tl/O·ll l.11 

Ctt•1-Ku1:!1-n 11Cl·l"I 111 
Ct l 1-Ku1:?1·l"l 11Cl·CI 1 \¡ 
C171.Ku1::1.("¡ IKl·l"I 1.11 
l"I 1 ::1-Ku1:?1-l"I rM1-l'1 l l1 
Ru1l1-Ru1:?1·t.'c lKl·l"t 1.lt 

Cc.i1-H:u1.:?1-ct l!Cl-Hut 11 
t."¡t> .. Ruc:?1-u l1CJ·H:u111 
l"1 l .. Ru1::1-n IM1-H.u1l1 
l"(71-Ru1::1-l"f l1CJ-H.uc 11 
C1l::1-Ru1::1-ctl1C1-ff.ucl1 
l't IJl·lfo1::1-l"1l1Cl·Ru111 

\11 hlr..,ion •mgk!t follm\· tht.? con\"cntiun Jcfincd h.> Allcn & Rogcrs (Al len. F.H. & 
kta r ·1:r . .,. 112~. l.1~6-1.1.10) 

·-1:? M(-11 
• .¡¡ M161 
.1.i::;?1..11 
to7 7tSI 
11.ic-11 
1::76161 
1C-1 71-1) 
1)11(1::1 
1711 llM) 
K-1 Kili) 
·I J1LH 
n::11J1 
.:?Jtl.l) 
.] sc 1::1 
lhM 1J17J 
-11-1 hl41 
.::.11111 
0 17fi'l171 

-1::111111 
-171 ll(hl 
I} 1Cl9) 

hh(l(-11 

1::.111(71 
._:';ft ::1hJ 
-11~ -10(1 

11~ 01 PIJ 
n.:'tMI 
17h -1¡1C¡ 

Kh 1111<1 

l:!llhlHJ 
71 11111 
·551:?1 
171 ll(hl 

-11 llfll 
.. p111 hthl 

-hh •1151 
1-1-11111 

111:?1 
.. 1:0 11-11 
:''i S1.l1 

.u1111 

11 11.111101 
lh 1'4 71 
.H::N71 
-171C :?171 

1-i.i -1171 

I l.\ 1CHI 

-1:?5 :111 
::b 7C l:?I 
-•lhh(5J 
lh-i ](51 

hM 7151 
JI l<'I 
1::1 7(51 
-4-1Q(111) 

141 •1J1 
-1:::?. fil]) 
.SJ 01:?1 
.1)(141.\l 
.1::1 7(51 

8:? 

Rogcrs. D. ( 1 %9) 
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de rayos X para el compuesto 
[Ru,(r¡h1{r1 2-C.1Hx)(CO)K) (2) 
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S1ruc1urc Dc1crmlnu1ion Summary 
Unidad de Servicios de Apoyo a In lnvesligación 
Facullad de Química. U.N.i\.M.,.Mé.xíco, D.F. 

Cryslul Dala 

Empírica! Formula C 17 H, O, Ru, 
Color. l labil Palc ycllow, nccdlc 
Crvslal síze 0.4 .x 0.1 x 0.1 mm' 
Cr)·s1al Syslem Tríclínic 
Space group f' l 
Unil ccll dimcnsíons u= 8.2086( 12) h = 8.S820( 10) e= 1S.942S(18) A 
a= 102.708(9)/J= 90.403(11¡r=117.640(9) º 
Volurnc 962.8(2) A' 
/. 2 
Formula \\cighl 
Dcnsil\ (cale.) 
1\bsorplion cocllicicnl 
/-'(000) 

1>11111 Cnllcclinn 

l>i lli'ac10111clcr uscd 
Collcc1cd al 
R<1dia1ion 
11 igh-vollagc and tubc curren! 
rcmpcralUrc 
~11lllnchrumalnr 

211 Rangc 
Si:an t)pc 
Sean spccd 
Sean rnnL!c (<0) 

Baclo.gro~nd mca~urcmcnt 

S1a11dard rcllcclions 
(' orrccl ion from s1andards 
lndc.\ rangcs 
lklkclions collcctcd 
lndcpc111Jcn1 rcllcc1io11s '" 
( 'ompl!!tcncss 
llcllcclions \\ith /·'.. > -1 n(f'.,) 
• / .' n(/l >(ali darn) 
Ah .... 11rption corn .. ·ctiun 
rrarbmission factors 

643.4-1 
2.220 g.cm· 1 

2.364 rnm'' 
612 

Siemens P-1/PC 
USi\I, Fac. de Quimica, UNi\M 
Mo-K,.(.l = 0.71073 ,\) 
SO KV. 30 mA 
298 K 
l lighly oricnlcd grnphite cryslal 
5.28 - SS.DO 0 

(tl 

Variable speed. -l 10 60 ". mn' 1 in'" 
1.34 " + separation bcl\\ecn the K01 and lhc K,,1 positions 
Stalionary cryslal aml stationary countcr at 
bcginning and cnd ofscan. cach for 2S% oftotal 
sean lime 
3 rncasurcd cvcry 97 rcllcctions: 3 2 2. 1 J 9, 4 4 l 
min: 0.92. max: 1.04 
-1 5" 5 1 º· -1 o 5 k 5 9, -20 5 / 5 20 
5282 
4371(R,,,=2.17 %) 

98.8 % 10 20 = S5.00" 
3496 
13.26 
50 ~1- scans wilh X closc 10 90 ° 
min = O.S66. max = 0.653 
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Solulion anll Rclincmcnl 

S)Slem used 
Wilson·s statistics 
Solution 
Retinemcnt method 
Quantily rninimi¿ed 
E\tinetion corrcction 
l lydrogen atoms 
H.l!slraints. constraints 1

"
1 

\\/cighting schcmc 
f' = (max (F .. '.OJ + 2F,'>13 
Parameters Rctincd 
Final R indices(/> 2 a(/))'·" 
Final R indices (all data) "' 
(joutlm.:ss-of-fit IJI 

J .argcst and mcun -1 a 
Data-10-paramctcrs ratio 
f.¡1rgcst diffcrcncc peak 
l.argest differcnce holc 
Solution and retinemenl by 

SllELXTL 5.03 nnd SI IELX97-2 
<IE'- rl > = 0.894 
Pallcrson intcrprctation and ditlcrcncc Fourier rnaps 
Full matrix lcast-squarcs 
l:[w( F .. ' -F.'J'J 
.< = 0.0004(3) whcre F.'=kF,[I + 0.001 xF/-l.3/Sin(20))' 1'1 

Riding molle!. lixed isotropic U 
Nonc 
w = [ d (F .. '> + (0.0302 f')' + 7.4769 T'J' 1 \~here 

254 
R1 = 4.89 %. wR, = 12.48 % 
R, = 6.64 %. wR, = 13.51 % 
1.183 

º·ºº 1. 0.000 
4371 I 254 
1.264 e.A"' closc lo Ru 1 
- o.793 e.A·' 
Sylvain l3emcs. USAI. FQ-UNAM. México. D.F. 
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For R ..... both summations involvc ali input rctlcctions lilr \\hieh more than onc symmctry 
equivalen! is averagcd. For S. mis thc numbcr ofobscrvcll rcllcctions and nis thc numbcr 
ofparmnctcrs rclincd. 

( h l For 11011-hydrogcn atmns. 
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T•hle l. Alomlc coordln•le• (• IO'l and equivalen! lsolroplc 
displocrmenr coerncienrs ¡A'• I01) ~ 

Alom .\''u l'ih Zlc U(cq) 

Ru(ll 7001(1) 10951(1) 3755( 1) 40(1) 
Ru(2) 9559(1) 10972(1) 2459(1) 36(1) 
Ru(3l 6385( 1) 8356( 1) 1354( 1) 42(1) 
CCI) 5668( 11) <)941(12) 2311(6) 43(2) 
C(2) 4305( 13) 9433( 14) 2862(6) 54(2) 
('(.1) 4179( 15) 10689( 18) 3570(7) 71(3) 
('(41 5418( 15) 12544( 16) 3730(6) 60(3) 
C'(5) 6827( 1.1) 1.1136( 12) 3196(6) 48(2) 
('!fil 6<J42( 11) l 1888( 11) 2469(5) 40(2) 
('(7) 8291( 13) 123'19(1 I) 1856(5) 44(2) 
C'IKI 814'1( 13) 10921(12) 1228(5) 50(2) 
('(lll '1425( 16) 14376( 12) 1833(7) 63(3) 
('( 101 6796(14) 8972(14) 4127(6) 55(2) 
01101 6618( 13) 7730(11) 4378(6) 81(2) 
('¡111 8793( 16) 12422( 14) 4724(6) 59(3) 
lll 11) 11798( 14) 13264( 12) 5320(5) 95(3) 
('(121 11.173( 1.1) 13091( IJ) 3305(7) 54(2) 
IJ( 12) 12443(11) 14379(11) 3776(6) 89(3) 
t'll.1)' 11.130( 141 10907( 14) 1718(7) 55(2) 
011.11 12380( 13) 10831( 13) 1.101(6) 89(3) 
('( 141 '1488( 13) 1)038(13) 2901)(6) 51(2) 
0114) <J532( 11) 7962( 10) 3174(5) 68(2) 
('(151 5.118( 1.1) 6273( 12) 1861(6) 54(2) 
lll I 5) 4764(14) 5127(12) 21<Jl(7) <J'l(3) 
l"( 16) 7557( 18) 7329(13) 518(7) 68(3) 
lli lbl 8292( 16) 6767( 12) 27(6) 104(4) 
( '1171 428<J(l8) 7753( 14) 578(7) 75(3) 
lll 17) .1068( 19) 7437(15) 134(8) 141(5) 

L'fL•q1 i~ Jctincd as onc third oflhc trace ofthc orthogonalized U,1 tensor. 
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THhle 2. Bond lon111hs (A) 

Ru( 1)-C(IO) 1.857( 10) Ru(l)-C(l I) 1.880(10) 
Ru( 1 J-C(J) 2.232(11) Ru(l)-C(2) 2.255(9) 
Ru(I l-C(4) 2.287( 10) Ru( 1 )·C(5) 2.305(9) 
Ru(ll·C(I) 2.335(8) Ru(l)·C(6) 2.369(8) 
Rul 1 J·Ru(2) 2.9531(10) 

Rui2l·CC 1.1) 1.893(9) Ru(2)·C(l4) 1.926(10) 
Rui2l·C(l2) l.'130( 10) Ru(2)·C(8) 2.254(9) 
Ru(2)-('(7) 2.279(9) Ru(2)-Ru(J) 2.7751(11) 

Rui.1J·C(l7) 1.902(12) Ru(J)·C( 16) 1.941(12) 
Ruf.1J·C(l5l 1.951(9) Ru(3)·C(8) 2.0S6(9) 
Rui.1J·C(I) 2.090(9) C'(l)-C(2) 1.393(13) 

t'( 1 J·C'(6) 1.46.1( 12) C(2)-C(J) 1.420( 14) 
C"(.IJ-C(4J 1 .. 197( 16) C(4)-C(5) 1.-107(14) 
Ci5J·C(6) 1.4.12( 12) C(6)·C'(7) 1.459( 12) 
Cl7l-C(8) l.388( 12) C(7)-C(9) 1.520(11) 
C( 10)-(J( 10) 1.166( 12) C(l 1)-0(11) 1.113(12) 
Ci12HJ(l2l 1.1.11( 12) C(IJ)-0(13) 1.110( ti) 
('(14)-0(14) 1.111(11) C(IS)-0(15) 1.126(12) 
('(16)-(1(16) 1.149(1.1) ce 11>-º< 11> 1.110(14) 

THhl• J. 11-Alom cnordln11los (\ 1 O') Hnd isotropic displacemonl coernclenls cA'• 10') 

.-\tom ,\',.a 1'.h Z)c u 
1112.-\) .1540 81.U 2821 65 
111.1.-\1 3.104 10238 3'183 85 
1114,\) ~4.15 13388 -1261 72 
lli5Al 7839 14389 3370 57 
lli8AJ 8797 11095 715 59 
lli'lA) 8662 14732 1551 94 
11191!) 10458 14518 1518 94 
ll('l(') 9872 15126 2414 94 

~
:;¡,·-
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Tnhle °'· Bond anp,les (11
) 

C( 10)-Ru( 1¡.q11) 86.8(4) C( 10)-Ru( 1 )·C(3) 108.6(5) 
C( 11)·Ru(1 l·C(3) 125.8(5) C( 10)-Ru( 1 )-C(2) 96.3(4) 
C( 11)·Ru(1 )-C(2) 162.3(4) C(3)·Ru( 1 )-C(2) 36.9(4) 
C( IU)·Ru( 1 )-C(4) l.1'1.6(4) C(l 1)-Ru( 1 l-C(4) 101.5(4) 
C(Jl·Ru( 1 l-C(4) 36.0(4) C(2)·Ru(ll-C(4) 65.1(4) 
C( 10)-Ru( 1 )-C(5) 171.8(4) C( 11l-Ru(1 )-C(5) 100.6(4) 
C(J)-Ru( l)-C(5) 64.2(4) C(2)-Ru( 1 l-C(Sl 75.6(4) 
C(4)-Rul 1 )-C(5) 35.7(4) C( 10)-Rul 1)-C(1) 108.6(4) 
('( 11)·Ru(1J-C(1) 157.6(4) C(J)·Ru( 1)-C(1) 65.6(4) 
C(2l·Rul 1l-C!1 l 35.3(.l) C(4)-Ru(l)·C(I) 77.4(3) 
('(5)·Ru( 1)-C(1) 65.3(3) C( 10)-Ru( 1 )-C(6) 141.1(4) 
C'i 111-Rut 1 l-C(6) 123.0(4) C(.1)-Rut 1 l-C(6) 75.6(4) 
C'l21·Ru( 1 l-C(6) 6.1.2(.l) ('(4)-Ru( 1 )-C(6) 64.l(J) 
U 5 l·Rul 1 l-C( 61 35.6(3) C( 1)·Ru(1 l·Cl6l .16.2(3) 
('( IOl·Rul I )-Rul2) 97.71.ll C( 11)·Ru(1 l·Ru(2) 97.8(4) 
C'i.11·Rul I l-Ru(2) 129.0(3) C(:?)-Ru( 1 l·Ru(2) 99.0(3) 
CHl-Rul 1 l-Rul2) 119.6(3) C(S)-Rul 1 )·Ru12l 84.8(2) 
C'i ll·Ru( 1 l-Ru(2) 64.9(2) C(6)·Ru( 1 )·Ru(2) 57.4(2) 

Ci 1.11-Rul2)-C( 141 92.4(4) ('( l .ll-Rul2l·C( 121 93.6(4) 
C'i l ·ll·RU(:? )·('( 121 IUl.5(4) C'( 13)-Rut2l-Ct8l 81.7(4) 
C'( 141·Rul2)·C(81 131 .. 1(4) C( l 2)-Ru(2l·C(8) 1:?7.0(4) 
Ci l.11-Ru(2)-C(7) I0.1.3(4) ('( 14l-Rul2l·C(7) 154.8(4) 
l'I 121-Rul 21-C(7l 97.2(4) ('(8)-Rul 2l·Ci 7) 35.7(3) 
C'i l.11-Ru(:?)-Rul.1) 98. 1(.1) C! 14l-Rul2l·Rul.ll 87.1(3) 
{'( 121-Rul2)-Rul.11 1!>5.((3) C(8)-Ru12l·Ru(J) 46.8(:?) 
Ci71·Rul2)-Ru(.1) 71.41:?) C( 13)-Ru(2l·Ru( 1 l 173.4(3) 
CI 141-Rul :?)·Rul 1) 82.((3) C( l 2l-Rul2)-Ru( 1) 84.1(.1) 
C'i81·Kul 21-Rul 11 104.612) C(7)-l\u1:?l-Ku( 11 83.:?(2) 
Rul.11-1\ul:? 1-1\ul 1) 85.19(.1) 

<"1171-1\111.11-C( 11•1 '16.6(6) C( 17)-Ru(J)·C( 151 CJl),3(5) 
< ., ll•l·Kul.1)-C( 151 1)4,314) C'( 17)-1\u(J )-('( 8) 100.:?(4) 
( 'l lhl·Kul.11-C(81 CJ(),7(4) C(l5)-Rul.1)·C(8) l 5CJ.2(4) 
<"1171-1\ul.1)·('( 11 IJl.1(5) q 16)-RulJ)·C( 1 l 168.0(4) 
l '1l51-Rul.1l·Cl 1) IJJ.5(4) C(8)-Ru(J)-C( 1 l 78.9(4) 
Cl 171-Ru(.1)-Rul2) 14CJ.5(J) C( 16)-Ru(.1)·Ru(2) 97,CJ(4) 
('( 151-Ru(.1)-l\u(2) 106.:?(3) C(8)·Ru(3)-Ru(2) 53.1(2) 
< ·111.Ru(J )-Rul 1) 71.1(:?) 

Cl21·C( 1 )-('(6) 116.](8) C(2)·C( 1 )·Ru(3) 130.5(7) 
<"161·l'l ll-Ru(.1) 112.9(6) C(2)·C( 1)-Ru( 1) 69.:?(5) 
('161·('( 1)-Rul1) ?J.2(5) Ru(3)-C( 1)·Ru(1) 122.4(4) 
('( 1 l.('(1)-('(.11 123.2( 10) C( 1l-C(2)-Ru(1 l 75.5(5) 

Ci.11-l'l:?)-Ru( 11 70.7(6) C(4)-C(J).C(2) 120.4( 10) 
('(41·C'i.11-Rul ll 74.1(6) C(2)·C(3)·Ru(I) 72.4(6) 
l't.11.('(41-('(5) 118.SICJI C(J)·C(4)·Ru( 1) 69,CJ(6} 
Ci51·{'(41-Ru( 11 72,<1(5) C(4l·C(5)-C((>) 121.2(9) 
Ct41·C'15l-Ru(I) 71.4(6) C(6)·('(5)·Ru( 1) 74.6(5) 
('(5).('¡6)-{'(7) 124.7(8) C(5)-C(6)-C( 1) l ICJ.1)(8) 
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Tnhl• 4 (<onllnued), llond angles (") 

C(7)-C(6)·C( 1 l 115.4(7) C'(5)-C(6)-Ru( 1) 69.7(5) 
C(7)-C(6)-Ru( 1) IJ 1.4(6) C'( 1)-C(6)-Ru(1) 70.6(5) 
C(8)-C(7)-C(6) 113.2(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(.1)-C(8)-Ru(21 80.0P> O( 10)-C( 10)-Ru( 1) 177.6(9) 
0( 1 1)-C(11l·Ru(1 l 177.0( 11) O( 12)-C( l 2)-Ru(2) 176.8(10) 
0( 1.l)-C( IJl·Ru(2) 177.4(10) 0(14)-C(l4)-Ru(2) 176.8(9) 
O( 15)-C( 15)-Ru(.1) 176.4(10) O( 16)-C( 16J-Ru(3) 178.1(10) 
O( 17)-C! 17)-Ru(.1) 178.5(12) 

Tnhle s. Anlsntropk displaoement roemcients (A', to') 

,\10111 U11 u,, U.u U:.1 u,, u,, 

Ru(I) 41( 1) 41( 1) .1.1(1) 9(1) 5(1) 16(1) 
Rul2l .18( 1) 29( 1) .19( 1) 9(1) 7(1) 13(1) 
Ru(3l 54( 11 28( 1) .1.1( 1) 511) -1(1) 11(1) 
C(I l .17(-1) 45(5) 45(4) 9(4) -4(.1) 19(4) 
('(2) 40(5) 5.1(5) 55(5) 5(4) -1(4) 14(4) 
C(J) 54(6) 92(9) 6.1(7) 4(6) 9(5) 39(6) 
('(-1) 60(6) 79(7) 47(5) 2(5) 3(4) 43(6) 
C(S) 54(5) 42(5) 44(5) 2(4) -6(4) 24(4) 
C((>) 41(4) 40(4) .19(4) 6(.1) -5(3) 22(4) 
C(7) 56(5) .14(4) 37(4) 14(.1) 2(·1) 16(4) 
C(8) 61(6) 49(5) .11(4) 14(4) 7(4) l<J(4) 
C(<J) 82(7) .10(4) 67(6) 13(4) 14(5) 19(5) 
('(11)) (12(6) 52(5) 55(5) 23(4) 25(5) 27(5) 
()( 10) 113(7) 67(5) 79(5) 38(4) 33(5) 49(5) 
C( 11) 78(7) 55(6) 4.1(5) 12(4) -16(5) 31(5) 
()( 11) 117(8) 76(6) 64(5) 15(4) -29(5) 25(5) 
C( 12) 46(5) 45(5) 6.1(6) <J(4) l5(4) 16(4) 
0( 12) 60(5) 52(4) 102(7) -26(4) -3(4) 4(4) 
C( 1.1) 59(6) 55(6) 63(6) 27(5) 26(5) 32(5) 
0( 13) '14(6) <J5(6) '16(6) 27(5) 52(5) 59(6) 
('( 14) 54(5) 52(5) 53(5) 16(4) 12(4) 30(5) 
(){14) 82(5) 56(4) 84(5) 32(4) 14(4) 40(4) 
{"( 15) 4<J(5) 38(5) 54(5) 11(4) 1(4) 5(4) 
0( 15) 10'1(7) 73(6) 110(7) 57(6) 22(6) 25(5) 
C(I<>) 109(9) 34(5) 50(5) 11(4) 19(6) 25(5) 
0( 161 147('1) 65(5) 85(6) 8(5) 66(6) 44(6) 
('( 17) 92(9) 45(6) 59(6) 1(5) -32(6) 17(6) 
Oi 17) 16.1( 11) 85(7) 150(10) -15(7) -IOl(9) 59(8) 

rhc ani~otropic displnccmcnt C.\poncnt takcs thc fmm:-2n!(h!u•!u"~ ... +2/J/cuhU,.:) 
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Apéndice -1 

THhle 6. Torsion angles C~) 

t'1ln1-KutlHfoc:?l·t"fllt ·17Cll 
t·1111-Hut l 1·Ruc:?1-Ct I 1t 51(.\J 
l"1l1-Hutll·Ktll:?H'cl.11 .1;'llll 
t'1:?1-Ku1l1-Rut:?H.'11.11 ·I lllJI 
Cl-l1-Ku1l1-Ru1:?1-l'll ll ll'llll 
C1.i1-Kucl1-ffuc:?1-c11.11 1511.11 
l ·111-Kui \ 1-Rul:?l-CI 111 ·144(.\) 
Clf11-Hu1l1-Ru1:?1-C! l IJ IHl.ll 
t·11111-Ku11 l-Ku1:!.1-l·11-11 -41151 
CI l l 1-Kul l 1-Ru1:?1-l°I l-11 l0KC4J 
Ce 11.Jfo¡ l 1-Ku1:?1-l"C 1-lt -1:?5 7(5) 
l."i:?l·H.ul l 1·H.u1:1-l'1141 ·llllHl-11 
{'(41-H.u1l1·H.111.:!1·CC141 ·lhH :?t-11 
t 1'1-H.u1lt·H.111:1.n141 -11h :1-11 
t·111.H.u111-H.u1:1-t'll41 .11111-11 
l"l'•l·H.u1l1·H.ut.:!H ll-11 -1511'1141 
t 1ln1.H..u111·lfo1:?1-n 1 :1 ·lllhN51 
n l l 1-ltu1l1·l<u1:? l·l 1 1 :1 .1x11-11 
t 111.1<u1ll·l<111:?1·l'I 1:1 t ti Ml51 
1 1 ~l·lfot l l·lfol !l·l ·c 1 :_¡ l'i;i7(-ll 

( t i1-ltu1l1·H..111:?1·l"l l:?1 ~N 1t51 
t 1 '1-l<ut 1 Htut:? l·l't 1 :?1 HI :1-ll 
l 1l1-lh11ll·RU1:?1lt1:?1 14h4(4) 
l"1fi1·Ku1l 1-Ku1:?1·Ctl:?1 I05N-ll 
111111.1tutll·R111:?1-n1q l:?h 11-11 
( 1ll1.H.ut l 1·lhi1:?1-l 1S1 -145 51-IJ 
( t 11-Kut l 1·l{u1~1-l't!\1 ~ 1151 
l'l:?i·H.ut l 1-H111:1.l pq ~ 1111141 

l 1l1·K111l1·Hu1.:!1.CPll -37-IJ-ll 
l"1'\1.R111l1-l{u1:?1-l"1NI . .¡5 51 h 
t r 11lt111l1·l{111:?1·l·1.'<1 14 701 
l 11>1-lfot l l·ltu1~H Pl1 -~ 1 1(.\1 
t 11111.ltul l 1·Kut:?l·<"l71 155 4141 
l 1ll1·H111l1·H.ut~1-l"171 ·llh 7141 
t 1l1.f{111l1·ltu1:?H 171 1.\1<1~1 

t 1:1.1<u1l1·Ku1:?1·Ct71 5111-11 
( 1i1.ltu11J·lhlt:?l·l171 ·S 7141 
( t 'l·Hut l 1·Ku1:?1·l"l 71 ·lh 11.\1 
l 1 I J·H.ut l l·lhll:?l·<.."I 71 -'M -lf.11 
t '"l·Kut l l·lt111:?1-C!71 7741¡ 
11Hit·lfoll1·1tut:?l·Hu1 l1 Ml 71.\1 
ti I ! l·ltut l 1·i{ul~ l·K1u 11 171 ~t \¡ 

ltl1.lhul1.H.111:?1·H..u111 • \7 'li-'1 
t 1:1-Hut l 1·lfo1:?1.K11111 -1411(.11 

l 111.l(uf1J·Hu1:?1·Ru111 ·MO.!¡ \1 
( 1 '1·l{iu l 1·f{u1:? l·l~ul 11 -MM 5t:?) 
l 1l1-Hu1l1H.111:?1-lhlt 11 -~J 11:?1 
t rr11-l<u1l1-H111:?1·R111 l1 .fl-111:1 
t1ll1.l(ut:?1·H.11111.(t171 -111.t.i1111 
11111lfo1:?1·Ku111-n 111 1Mfl( 11) 
l t l~dfot:?l·HUI \¡.("j 171 JHNl51 
t 1>!1.Ru1:?1·ltul 1H'c 171 -.l::! M1 111 
t ! i'dfo1:?1·lfo111-l't 17¡ .: l)(llt 
/(uf l l·Hut:'.1·l<u111·l't I 71 M:? .100 
l 1 l l1.H.u1:?1-K111 l1-Ct l1>1 1-'lC-'1 
t 1 t.tl-ltut:?l·Hut l¡.e; l1t1 -77 7(41 
1 t 1;?1.H..ul.~l·lfo¡1 l·l'I ltll 15h.\(1:1 
t 111,1 H.111:1-K111 l¡.("( lfll N-14(51 
( 171.l{u1:1.l{u1 l)·l"l lhl 115fiHI 
ft111l1-H..u1:?1-lh11l1.l'111>1 -lhflOC.11 
t rlll-lh11:?1·l(11111.l"JI.;¡ 111.:!l-'1 
t 1ll1·K111:?1-Ku111-l 1 l '1 111.:?c-11 
t t 1~1-Ru1:? 1·Ku1l1-l 1 l '1 -ltlh H( l:?t 
1 1.'\1-Ku1:1.Hu1 l¡.('1151 -17X ~151 
t 171-ltu1:!1·H111 \¡.('¡ l.;1 -1-17 ~(41 
lt111IJ·ltu1:?1·Hu111-l't I :\) ·h\1(.1) 

C:l 1.11-f(ut:? 1-Ru«J 1-CHO 
Cf 1-1 t·Kut :! l·Kul .1l·tºtM1 
C:t l:?t·Ruf:?l·RuL\t.("(l-0 
C.'t7>-RuC21·Rulll·l'tXI 
Rul 1l·Rut::1-Ruc J 1.("I H 1 
l't IJ 1-Rut 21-Rul J 1-Ct 11 
l't 14}-Kut :?1-Ku1JH . .'l l l 
C.'t 1:? t-Rut:? 1-Ru1 Jl.CI 11 
l"OH-Rut :?l-Rul hl'c l I 
Cl71-Ru(:?1-Ru1.l1-<."t I 1 
Rul l l·Rul:? 1-H.u( J l·l°l 11 
Ct 111.ffut l1-n 11-n.:1 
C:l lhl-KutJ l·C:l l l·Ci ::!i 
n 151-H.uc _1¡.CJ1l·Ci21 
l'IH1-Ru1 l1-Cill·C1:.1 
H.u1:?1·H.u11H."1l1·l"1:.1 
l'l 171-H..uc .11·<."l l l·l"lhJ 
l"t lhl·Rul l t.Cl l l·l'chl 
Ctl51-H.uc 1t·<."ll l·l'lhl 
(,'¡l'Cj.f{UI ll·Cll J.Cltil 
H.u1:?1·H..u1l1.(."¡l1·l"lhl 
CI 11t·Rui.\l·l"il l·H..UI 11 
CllflJ.H..ul 11.l"(IHtul 11 
l'f 15J·Kut.ll·l"t l l·HUI 11 
l"IMt·Hul ll·l'I l 1-Hu111 
Kut ~ l·Kul .\ l·C:t l 1-Kuc 11 
CI IO!·Hul l l·l"l l l·l'l:?I 
Cflll·ffullJ-l'lll-l"l:?I 
l"l.IJ·H.ut IJ·l'llJ·l'l:?J 
lH1-H.u111.n11.n:?1 
l'!51-H..u1l1·l'lll·C1:.1 
Cihl·Hu11 l·l'I l l·l'l.:1 
H.u1~1-Hut t l·<."11 l·l'l:?I 
Cllll1-Ku1l1·l°ll H .. ·1t-.1 
l"l 11J·Kut11.Ci l l·l"lhl 
l'1l1-H.u11t·l'1l1·l"thl 
l"l~l-H.u( 11-l'll l·l"thl 
l'(-11-H.uil l·l'fll·l't"I 
l"l51.Ku1l1·l't 1 J·l"ltil 
H.u1:1.ffu1l1-l"lll·<."lhl 
C! 1111-Hut 1H"1l1-H.uc.l1 
Ci 11l·H..ut11·<'1l1-H.u1.l1 
l'l.'1-Huc 1l·l1 l l·H.u1 \1 
c1:?1-H.uc l 1-n11.H.u1.H 
l'f-'l·H.uc 1 t·l°lll·H.ut.ll 
l'l:H-ltul l l·l'l l 1-H11111 
l'lhl--Kut l J-l"C l l·Ru1.l1 
Kut:?l·H..uc l l·C\ l 1-Rudl 
l"ll1H't 1 H."1.:!J·Ci.\1 
Kut.h·Cf 1 l·Ci :'.! l·l°I ll 
H.u1ll·C!IH."1:?1-Cllt 
Cihl·l'I 1 t·l't:? l·Hut 1 1 
H.ul.\J·l'I 1t·l't:?i·Rutl1 
l'l llli·Ku1 1 ,.C!: l·CI 1 1 
Ct 11 J·Hul l l·l'l:?i·CI 11 
C:llHtuc l l·Cl.:!l·Cfl 1 
C:t-11-Ruc l 1·l·1:1.c111 
C:151-H.ucl1-l'l.:!l·l'lll 
l'lhl-Kut l t·C1:1-<..'1 l l 
Hu(~l·Kul l 1-n:1-n 11 
C:tHIJ·Rul l l·l'l:?l·C:l.11 
C:1ll1·Kut l l·Cl:?l·Ci lt 
c:1-11-Ku111-n:1-n11 
t'ISl·Kulll·l'l:'.!l·l'lll 
<..'lll-H.ut l t-l'l:?l·Ci_\J 
Cifll-H.utll·l'l:?l·CllJ 
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-70 5151 
-lh:?6(.a1 

71 "" l:?l 
JO Mf4) 
115:?01 
·lh07(.$) 
I07 Jt4) 
-IR 71121 
-4fl ll·O 
.5q .lf]) 
::.s oc.ll 
76 71'11 
·ISl 211Hl 
·22 7( 11) 
17h l'lllll 
-l:MNlll 
-11191~71 

:.1)4:?1 
150 HIM 
• 11 Mfhl 
-14 M¡5) 
lhh 1151 
·h-11~1 
ht1 7151 
.•.!\ K151 
-N:?l.\I 
7.¡ 0(71 
.15..i 111111 
-:!X 5171 
·h-1-llhl 
·llKH)illJ 
-1:?7 51MJ 
IMllthl 
-l 5H 4i:H 
-:?flNl:?I 
94 Jth) 
1:?7 :'IHI 
h.\ 1151 
:?7 N.51 
-hK 5(41 
·51 h(hl 
HO .'t 111 
-15-' l(h) 
-1~5 fl(MI 
l 701)4hl 
1 \-1 41hl 
IUt. 11171 
1H4dl 
-3 :11-11 
170 lcMI 
5.¡ ll( 11) 
-51 Mili 
115 417) 
-11.\filM 
14h q¡ l~I 
Lll 711111 
103 11(71 
fl7 hC6) 
JI 7151 
-1.J 7ttll 
112 7(71 
1.\2(17) 
-:!ll Hl71 
·Mi 1171 
-1337(1111 
-1112 l(M¡ 

TESIS CON 
FALLA DE ORiGEN 



Apéndice 4 

h1hlt fl frunlinut'\I), runlun t11nu,lu. (•) 

Ku1:?J·lfol l l·l'121·Clll ·1•••17) 
n 11-l'1:?1-l'1.l1-c:c .. 1 20(17) 
Ku1l1-l'1:?1-l"LJHHI SH H(IO) 
l"l l l-l'l:?l-l"tJl-Ku¡ 11 ·Sh Mlql 
l°lllll·Ku1l1-l'1lHHI 15• K(7) 
l'c 111-Rul IH.'(.\H'HI 5504KI 
c121-Ru1 l1-l"t \1-l'1.t1 -1:?1Jt1ilfl) 
n;;1-H.u1l1-t·1\1-cc.i1 -:?'1 Slhl 
Cllt-Rutlt-l"l11-l"C.JI -111:? N.7l 
l"lhl·l<11C I H.'IJJ.('f·H ·Mftthl 
M.111:?1-Kullt-C:llH,'1.J1 -HH llhl 
l'C IOJ-Kul 1 H . .'C.ll-l't:?I -Hlt1J 
l'llll·Kutll·l'l.ll·l'i:!I .175 1(1'1) 
l"l-l1·lfol l t·l"C.\)·l"1:?1 l:!'l'>c 'º' 
l'l:i1-H.ull1-l"IH·<·1:!1 1nosn1 
ni 1-H.u111.c1.l1·l·1:1 :!7 Jth) 
l'lhl·H.11lll·l·111.('1:?1 h-1 .1(71 
Ku1:?1-H.utll·l'I 11-n:1 -11 Kl'll 
('t:!l·l'l.\l·l"1-l1·l't!i1 ·:! I~ lól 
ltu1ll·l'¡\¡.t'H1·l'1:i1 5ñ1~41 

l'l:?l·t'llH.1-ll·Kutll ·51'101101 
n101·H.u1l1·Cc-'1·Ul1 .Jx 51101 
ltll1-l(utl1-l'l-IJ·l't11 0 \H.1171 
t1:'.1·l<u1l1·l'l-ll·l·111 .111 :ilfll 
l'l'íd<11tlHHH"11¡ l.\llh(ll) 

n11-H.u111.n.i1.n11 h:iN71 
n111.l(utl1Ull·(.'(l1 1111 .&(7) 
Kut:!i·H.111 l l·l'I t1-t't 11 l lh 7fó) 
n1111-ltu111.l·1-11.n.;;1 -lh11 IChl 
l"llll·H.111!1-<"t.&H.'t'il 9:! l(hl 
l't11-H.111\1.(lll·{'t:i1 .IJl)h441 
< t:!1·Hut 11'< t.&l·t'1.i1 -lllOltM 
l'1l1-H.utl1-l'c-ll·l'l51 ·fl:il)ih) 
l'lhl·l<ut l 1·l 1-l1·('1:i1 ·:!11 lt 5 t 
l<u1:!1·H.11111-lt.&H't51 ., 1 •l(h) 
l't 11·l t-l1·<·1.;;¡.('¡n1 1.ttl.:;¡ 
Ru1IH't-lt·l'i'1·l'1t.1 <\X Oc XI 
tl1Ht11·t·1'1·l<utll .:\-15ctlt 
l'lllll·ltu1l1Tt51·l't-ll W1\1 
l't l l l·Ku1l1·l'f'iJ·{ 1.&1 .1151)(7) 
l t l1.Kt11l1·< t "'l·(·1-11 1117tM 
L1::1.ltu1l1·lt'il·l'1-l1 h7 .lthl 
ltld<u1lt·l'l°'l·l'1-l1 1111 llhl 
l'tht ltutlH t'iJ·lt-11 111 :1x1 
K111::1·l<u1l1.t·1 . .-l·l't.t1 lh7 ll(h) 
1·110¡.l{utll·l·f.;l·t'lhl ·711.\) 
n111.H.11tlH'1"'1·lthl 1.11 71hl 
l 1 \1.l<u1l1·l'l.:;l·l'lh1 -1111 .:'tñ) 
lt:?1·H.utll·t"1'1·{'11>1 .(..ll)t:il 
l t 11.Kul 11.1 ·151.Cthl .1.11 :1x1 
n11·l<u111«·1.-1-t'11>1 ·:?Mt\451 
Hu1:'.t·H.u11 H '¡ "'H'lhl .16 7151 
Ct·lH'l'H'1111·l"171 17ñ 5tKI 
1<11111.('¡ 'i1.l'lhl·l'(71 0 1:?7 C'lfXI 
1 ·1-11·11.:;l-l 'thl·( 111 . .¡XI 111 
Hui l l·<·1~1·l th1.t'1 l J 51 7( 7) 
c·111.1·1'\H.1hl·R11tl1 ·5h 5tKI 
11;;'.¡.l'tll-llhl·l"l:il -1 SI l~l 
l<u1ll·l'l1 H ·1hl·l 't"il ·1711 ll(h) 
Hu111.nl1·Clhl·l'1'1 .51 .l4 7) 
l't: l·l 1l1-l'1hl·<'t71 -17h7lXI 
1<1ul1.1·111·l·1,,1-t·111 K '1141 
l<ut1 l·t'tl H.'thl·l'171 1:?7 ~t7) 
l'111·<'1IH'1hl·Ht11\I 551'1(71 
H11111.t '1l1-l'lhl·K111l1 0 1 IK 71.:i) 
t 11111.1tu1l1·<'ch1·<"1:i1 lh7 5171 
t 1111.Kutl1-l'lhH'f51 .57 t.1171 

C(J)-Ku( l l·l'lhl·l'ISI 
t'12}-Rufl l·l'lftH-'t5l 
l'(-11-Kutll-t.'(hl·l'ISl 
C:t 1 ).Rul l J-Ci6>-CISI 
Ru1:?1-Ru11 >-Cthl-l't.51 
t'l IOl·Kut 1 l·l'lhl-l'l71 
l'¡ 11l·Kutl1-l'Chl-Cl7J 
CtH-Hul l l·l'lhl-Cl7J 
C:1:?1-Rulll·l'lhl-Cl71 
C1.irRut l 1-l'lhl-C.'1'11 
C:JSj.Rul l 1-l'lfd·Cl7l 
C:1l1-Kul 1H.'H,l·Ct71 
H.u1:!J·Ku11 l·l'lhl·l'l71 
l'C IOt·Ku¡ l J·l'thl·l"l 11 
l'I 11 i-lfol l l·l'lhl·('l l I 
("¡l¡..H.utlJ·CihH'(ll 
cc: .. H.utl1·l°Chl·l"ll1 
C1-I l·ltu! l J·l"lhl·l'l l 1 
l'(:il·H.Ulll·lH1H'lll 
H.u1:1.H.utl l·l'lhl·l'lll 
l'l:it·l·(hl·l'l71·l'IXI 
l'( I >-l"lhl·l"l71·('tXI 
H.ul l J·<"lñl·l'171·l'IXI 
l'l:il-l'ihl·<'t71·l'l'll 
l'llt·('(h¡.('¡7t·Cc"ll 
H.u1\J.('¡f,1-l"17H'(tll 
<:¡:i1-l'thH .. '171-H.u1:!.1 
<'1 l t-Cih1-l'171·1<ut11 
Ku( l i·l"lhl.("i1J·H.ut11 
t'l\.\J.H.ut1J·l't71.(·¡K1 
(."¡l.&1-H.ut:!l·l'l7¡.('(81 
l'1 l:!1-Ku1:1-l'171-nx1 
H.ut.1J·Kut11·l'l71-l'tSI 
H.u1 l J-H.ut:!l·<"thCtSJ 
n111-H.111:1-c111.nh1 
Ct l.&1-Ku1:'.1·l'17).('(hl 
{'¡1:?1-Ku1:!1-('171.t'1h1 
l'1x1.J<ut:'.1·l·111-t·1h1 
H.ut \1-H.u1:?1·l't71-l'thl 
Kul l l·Kut:!l·Ct7¡.('lhl 
l'c I H-H.uc11·l'lll-Ct 1J1 
l"l l-l1·Ku1:!1·l't71.('¡4¡ 
t'1t:'.1-Ru1:?1T171-Cl'll 
1·1s1-Hut:?1-l'17H'c 111 
H.ut.l1-Ku11J-l"l7t-('¡ 111 
H.u1 l J·Ku1:!1-l't7).('l'1'1 
l'lhl-<'i11-l"Ol1-ltu111 
l"t•lt-Ct7)·l'tXl-Rut.11 
H.u1:?H't71-l"tHl·H.u1.l1 
l 'tfll·< ·e 7¡.( ·¡x 1-Ru1: 1 
C¡11H.·17¡.('¡ Hl·~ut~ 1 
c1111-Ku1J1.c1x1.l"t71 
{."¡ lhl·H.ut.ll·<"tKJ-l'c71 
Cc 151·Ru11H'tX1-l't71 
l°l 1 >-H.ul31·l'IKH'171 
H.ut:! l·Kut J l·CtX l·l'l 71 
C1171-Ku1.1H'1K1-H.111~1 

C1 IM·H.u1 J1-nx1.H.u1:1 
<:¡ 15 l·H.u¡J l·CtX 1-H.ul :! 1 
('( \ J-H.ut 11-l'Oll·H.ut:!I 
l'l l.11-H.u1:!1·l'1X1·l'l71 
l"t l.t1-H.u1:1-l'tX1.cc11 
l'1 l:!l·H.u1:!1·l'(Xl·l"l7l 
H.u1Jl·H.u1:?1·CtK1-l"t71 
Kut 1 l·H.ut 1l·l'tK1·<"171 
(.'¡ l.1)·H.uc:?l·l"IXl·H.ut.\I 
l°I l-'1·H.u1~1-l°IK)°Ku(.ll 
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651<61 
10) O(hl 
2q 216) 
lll K(71 
·135 1(6) 
·73 SI IOI 
61 lllJ) 
-175 -11 111 
-IJH lt<IJ 
1.JH 21l11 
1 IQ ne 101 
·1117 :!(Q) 
-16 1171 
.U 71K1 
lhK .l(hl 
-6K ~151 
·l0"151 
-I0-1 7(1'1) 
-IH K171 
'JI l1S1 
177 H(!(I 
-1 01111 
x.i 1111111 
.1\7¡1.11 
lñ7 51XJ 
-IOhhJ4l 
llll:i(!() 
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