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Resumen

RESUMEN

En este trabajo de tesis se sintetizaron los cumulos trinucleares [Rus(CO)o(u-
[ ]
CO)(u3-n?-(/)-HCCC=CH-(CHz2)3-CH2)] (3a) 'y  [Rus(CO)o(u-CO)(uz-n>-(/)-

HCCC(CH3)=CH2)] (3b) a partir de las reacciones entre el cumulo activado

[Ru3(CO)10(NCMe)2] (2) con los ligantes enino 1-etinilciclohexeno y 2-metil-1-
buten-3-ino, respectivamente. Ademas, se estudié la reactividad del compuesto 3a
con la trifenilfosfina (PPhs) y la reactividad del compuesto 3b con la
difenilmetilfosfina (PPhz2Me), lo que dio lugar a la formacion de ocho nuevos

compuestos analogos:

* | os compuestos [RUS(CO)S(IJ.-H)(I.ls-r]2-(J_)-CCC'::CH-(CH2)3-CI:H2)(PPhs)] (5a
y 6a) isoméricos y [Rus(CO)s(u-H)(us-n?-(L)-CCC(CHs)=CHz)(PPhz2Me)] (5b
y 6b) también isémeros entre si, se forman por la ruptura del enlace C-H
del fragmento acetilénico, para generar un hidruro puente. En la estructura
de estos compuestos es posible observar la sustitucién del ligante CO por
PPhs en el caso de los compuestos 5a y 6a, y la sustitucion del ligante
carbonilo por PPh2Me en el caso de los compuestos 5b y 6b. Los
compuestos isoméricos no se pudieron separar y su caracterizacion se hizo
en mezcla. Del andlisis de los espectros de RMN de 'H se determind que
los compuestos 5a y 6a se encuentran en una proporcion 40:60 y los

compuestos 5b y 6b en una proporcién 52:48.

® [Rus(CO)s(u-CO)(a-n2-(//)-HCCC=CH-(CH2)3-CHz2)(PPhs)] 7a) vy
[Ruz(CO)s(u-CO)(Uz-n?-(//)-HCCC(CHs)=CHz)(PPhz2Me)] (7b) se observa la
sustitucion de un ligante CO por PPhs y PPhzMe respectivamente. En
ambos compuestos es posible observar la presencia de un carbonilo puente
a dos atomos de rutenio. El compuesto 7a se caracterizé por difraccion de

rayos X de monocristal.

*+ En [RU3(CO)7(|1-H)(us-nz-(i)-CCC'::CH-(CHz)s-éHz)(PPhg)z] (8a) y
[Ruz(CO)7(u-H)(uz-n?-(L)-CCC(CH3)=CH2)(PPh2Me)z2] (8b) se observa la

viii



Resumen

sustitucion de dos grupos carbonilo por dos moléculas de PPhs y PPhaMe
respectivamente ademas de la ruptura del enlace C-H del fragmento
acetilénico, lo cual da lugar nuevamente a la formacién de un hidruro
puente. El compuesto 8a se caracteriz6 por difraccion de rayos X de

monocristal.

Se presentan ademas, las pruebas cataliticas de hirodesulfuracion de
dibenzotiofeno como molécula modelo, utilizando al camulo [Ru3(CO)g(u-
H)(U3-I’]2-(J_)-CC'C=CH-(CH2)3-ICH2)] (4a) y al cimulo [Ru3(CO)e(u-H)(us-n?-
(L)-CCC(CH3)=CHz2)] (4b) con el liquido ionico cloruro de 1-(propen-2-il)-3-

metilimidazolio [PrenimMe][CI]. Los resultados obtenidos se analizaron
mediante cromatografia de gases para determinar el porcentaje de

conversion de dibenzotiofeno obtenido.




Capitulo I: Introducciéon

1. INTRODUCION

Dentro de la quimica de metales de transicion existe un area de gran interés que
se ha estudiado extensamente durante los ultimos 40 afios; la de los cumulos de
metales de transicion, los cuales se definen como aquellos compuestos formados
por un grupo finito de &tomos metalicos unidos entre si por enlaces metal-metal, lo
gue permite obtener cimulos de diferentes nuclearidades. Por su nuclearidad, los
cumulos metalicos se clasifican en homo- y heteronucleares. Como se muestra en
la figura 1.1, a los atomos metélicos en estos compuestos se encuentran unidas
bases de Lewis, capaces de donar pares de electrones a los orbitales d vacios del

metal. [1]

Figura 1.1. Ejemplos de cumulo metalico carbonilico homonuclear (izquierda) y

heteronuclear (derecha).

Por otro lado, dentro de la familia de los cumulos metalicos se encuentran a los
cumulos metdlicos carbonilicos, los cuales tiene una gran importancia debido a
que las moléculas de mondxido de carbono confieren una gran estabilidad al
cumulo y pueden experimentar reacciones de sustitucion nucleofilica de los
ligantes carbonilo, con diversos tipos de ligantes como las fosfinas (PR3), aminas
(NR3) o alquinos terminales (HC=CR, R=arilo o alquilo).

En afos recientes se ha tenido un interés creciente en el estudio de las
caracteristicas estructurales, de enlace y electroquimicas que presentan los
centros metalicos en ciimulos carbonilicos cuando se encuentran coordinados a

moléculas insaturadas, los cuales exhiben deslocalizacién electrénica y tienen un
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gran potencial para ser utilizados en la fabricacion de sensores, agentes

electroquimicos, materiales dpticos, entre otros. 2

El estudio de la reactividad de alquinos terminales con cumulos metalicos
carbonilicos es de gran importancia debido a la interaccion de los &atomos
metalicos con estas moléculas dando lugar a una variedad de estructuras y formas
de coordinacidén las cuales proveen modelos utiles para estudiar interacciones
metal-ligante en reacciones cataliticas y son especialmente (tiles para establecer

modelos de quimisorcion de particulas pequeiias en superficies metalicas. [°]

Los alquinos terminales unidos a cumulos metélicos exhiben una gran estabilidad
y diversos patrones de reactividad, estas caracteristicas han permitido la sintesis
continua de nuevos compuestos, lo que ha permitido realizar estudios
estructurales sistematicos. [* Es asi que tener cada vez mayor informacién sobre
los patrones de comportamiento de ese tipo de compuestos justifica los esfuerzos
por incrementar el conocimiento en areas como la quimica de metales de
transicion de la 22 y 32 serie, Aunado a esto se tiene la importancia de analizar el
uso de cumulos carbonilicos de metales de transicién estabilizados por ligantes
enino y fosfinas que puedan ser estudiados como modelos de hidrodesulfuracion

en catélisis homogénea.
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2. GENERALIDADES

2.1 Cumulos metalicos

Los cumulos metalicos son de gran importancia dentro de la quimica
organometalica, de coordinacion, en la catalisis homo- y heterogénea; asi como en
la quimica del estado soélido debido a que exhiben interesantes propiedades
estructurales, de enlace y electronicas, las cuales son ampliamente estudiadas por

su aplicacion potencial en catalisis.

El término cumulo metalico fue utilizado por primera vez en el afio de 1964 por el
profesor Albert Cotton para referirse a los compuestos constituidos por un grupo
finito de &tomos metéalicos que se unen entre si por enlaces metal-metal. Hoy en
dia, el término “cumulo” abarca a todos los compuestos que contengan atomos
metalicos unidos entre si por interacciones electrénicas o magnéticas. ¥ En la
figura 2.1, se muestra un cumulo metalico trinuclear de osmio donde pueden

observarse enlaces directos metal-metal.

[(n-H)20s3(p3-S)(CO)s]
Q=co

Figura 2.1. Cdmulo metélico de osmio.

Los cumulos metalicos exhiben diversas estructuras poliédricas cuando se
encuentran unidos a grupos organicos o inorganicos conocidos como ligantes. La
geometria que adoptan depende de los centros metalicos y de los ligantes (-
donadores o m-aceptores), que se encuentran unidos al camulo metélico. En la
figura 2.2, se muestran algunas geometrias en cumulos carbonilicos de hierro e

iridio.




Capitulo I: Generalidades

[Fe3(CO)45] [Irs(CO)42]
Q=co Q=co

Figura 2.2. Camulos carbonilicos trinuclear de hierro (izquierda) y tetranuclear de

iridio (derecha) con geometria triangular y tetraédrica, respectivamente.

Metales como el Mo, Ta y Re adoptan geometrias triangulares y octaédricas con
los ligantes 0%, S%, CI, Br, I, y OR". [ResClsLs] adopta una geometria triangular
mientras que [MosClsLe]** y [TasCli2Le]?* presentan geometrias octaédricas donde
L es un ligante donador. [®!

2.2 Cumulos metélicos carbonilicos

La mayor parte de cumulos metalicos estudiados pertenecen a los que se
encuentran moléculas de monéxido de carbono (CO) unidas al metal, conocidos
como cumulos carbonilicos, figura 2.3a; pero también se tienen algunos en donde
hay atomos de halégeno (Cl, Br, I) unidos a los centros metélicos, denominados
cumulos halogenados, figura 2.3b; en este tipo de cumulos es comdn encontrar a
los centros metalicos en estados de oxidacion altos de +2 y +3. También se han

podido encontrar ligantes como NO, CNR y PR3 unidos a los centros metalicos. €]

Los cumulos metalicos carbonilicos son mas estables que los halogenados debido
a que el ligante CO tiene gran capacidad para aceptar retrodonacion electrénica

7'y permite tener a los centros metélicos con estados de oxidacion bajos.
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[M3(CO)4,] M=Ru, Os [Re3(Cl)1o*
Q-=co =Cl
a) b)

Figura 2.3. Cumulos carbonilicos y halogenados de rutenio, osmio y renio.

Se conocen cumulos carbonilicos de metales de transicion de los grupos 8 al 10 y
estos son mas estables al descender en el grupo, debido a que la fuerza del

enlace metal-metal se incrementa conforme se desciende en la triada. ["!

2.2.1 Ligante carbonilo

El mondéxido de carbono (CO) es el ligante mas comdnmente encontrado en
compuestos organometélicos. Puede encontrarse dentro de la misma esfera de
coordinacién con otros ligantes organicos e inorganicos y puede enlazarse a un

metal o puede encontrarse puente a dos o tres atomos metalicos. (8

El ligante carbonilo es un donador o(ligante con dos electrones) y también un
aceptor . Mediante el par de electrones localizados en el orbital HOMO del
carbonilo, el CO ejerce la funcién de o donador, donando densidad electronica a
un orbital d vacio del metal. El CO también tiene dos orbitales =* vacios LUMO. Un
atomo metéalico que contenga electrones en el orbital d puede donar densidad
electronica a los orbitales n*vacios del CO a través de un enlace = llamado de

retrodonacion. Los componentes ¢ y © de este enlace se observan en la figura 2.4.
(8]
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Enlace o Retroenlace =«
O cC—0

O Orbital dxz Orbital w*

lleno vacio
Orbital dx?-y? Orbital o
vacio lleno M(x)—=CO(r)
M(c)<«——CO(c)

Figura 2.4. Interacciones oy zentre el ligante carbonilo y un atomo metélico.

La donacion o del carbonilo al metal debilita la densidad electronica en el atomo
de carbono, y la retrodonacion ma los orbitales antienlazantes del carbonilo
enriguece simultaneamente al enlace carbono oxigeno. Como resultado, el
carbono queda globalmente empobrecido por la coordinacién, mientras que ésta
enriquece al oxigeno. Asi pues, al coordinar, el carbonilo se polariza y sufre
facilmente ataques nucleofilicos sobre el carbono que esta polarizado
positivamente. Cuanto mas importante es la retrodonacién n del metal, mas se
llena el orbital * antienlazante del carbonilo y més se debilita el enlace entre el
carbono y el oxigeno, es decir, se alarga (al mismo tiempo que el enlace metal-

carbono se acorta). (¢

Se puede correlacionar el orden de enlace con la distancia C-O mediante
espectroscopia infrarroja, considerando que el debilitamiento del enlace provocado
por la retrodonacién mw, se traduce en una disminucion de la frecuencia de
absorcién. La correlacion entre la frecuencia de vibracion y el orden de enlace es
posible en la medida en que la frecuencia de tension del enlace C-O es, en una
primera aproximacion, independiente de las otras vibraciones de la molécula. En la
figura 2.5, se muestran los principales modos de enlace del CO con sus

frecuencias caracteristicas de absorcion en el infrarrojo. []
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Libre Terminal w,-CO u;-CO
O (@) @)
C,

T

M M M M

=0,
\
/
\
—

@)

vCO (cm™) 2143 1850-2120 1750-1850 1620-1730

Figura 2.5. Modos de enlace del ligante carbonilo y sus correspondientes

frecuencias caracteristicas en el infrarrojo.

La tendencia del carbonilo a formar puentes disminuye para una familia de
compuestos analogos cuando se desciende en un grupo en los metales de
transicion. El ligante CO puede formar puentes entre dos metales (u2-CO) de
varias maneras. El tipo de puente mas conocido es el modo simétrico, en el cual el
CO aporta un electron a cada uno de los dos metales. Los ligantes carbonilo
pasan facilmente de un metal a otro, mediante este modo de enlace puente como
se muestra en la figura 2.6. Un complejo de este tipo se denomina “fluxional” y es
frecuente encontrar este tipo de comportamiento en los cumulos carbonilicos de

metales de la primera serie de los metales de transicion. [7]

I I I
|
ol C ol
|\|/| M M/ \M -— |\|/|—|\|/|
éz \C/ c?
It | It
o) 0 o)

Figura 2.6. Formas de coordinacién terminal y simétrico puente del ligante

carbonilo

Aungque menos frecuentes, hay que considerar otras variantes disimétricas del
carbonilo formando enlace puente entre dos atomos metdlicos. Una variante

disimétrica es aquella donde el CO se puede coordinar hacia los a&tomos metéalicos
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a través de dos enlaces, uno covalente C-M y otro enlace méas débil hacia el otro

metal, figura 2.7a.

La otra forma disimétrica es donde el ligante CO se une al segundo centro
metélico, a través del enlace C-O, figura 2.7b, en un enlace de tres centros y dos
electrones. En cumulos metélicos es frecuente encontrar al ligante carbonilo
simétricamente coordinado de forma puente a tres atomos metélicos, donando dos

electrones, figura 2.7c. ["]

p-asimeétrico u3-simétrico

Figura 2.7. Formas de coordinacién asimétricas y simétrica puente a tres &tomos

del ligante carbonilo
2.2.2 Ligantes fosfinas

Las fosfinas se encuentran entre los ligantes auxiliares mas importantes en
quimica inorganica y organometdlica, en particular en catdlisis. En cualquier
complejo que contenga CO se pueden sustituir uno 0 mas grupos CO por los
ligantes PR3 (R = alquilo o arilo) correspondientes. Las fosfinas mas empleadas y
menos costosas son la trifenilfosfina (PPhs) y la 1,2-bis(difenilfosfino)etano (dppe).
Las fosfinas son buenos donadores o, a través de electrones libres del atomo de
fésforo, y son pobres aceptores n, al menos en lo que concierne a las trialquil o
triarilfosfina. El orbital que acepta densidad electrénica = es el ¢*(P-R). [¥1 El poder

aceptor &t sigue el orden:

PFs3 > PCls > P(OR)3 > P(OMe)s > PArs > P(NR2)s
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Mientras mayor sea la electronegatividad del grupo R, mas podra el ligante de tipo

PR3z imitar el comportamiento aceptor n del CO. "]

Con sustituyentes R electroatractores sobre el atomo de fésforo, la energia del
orbital o*disminuye hasta el punto en que las fosfinas halogenadas y en menor
grado los fosfitos P(OR")s son buenos aceptores n. EI PF3 es el que mas se
asemeja al ligante CO; se conocen muchos compuestos metalicos que tienen al

PF3 como ligante. [°]

Una propiedad importante de las fosfinas es su impedimento estérico, definido por
Chadwick Tolman como el angulo coénico que, partiendo del metal, engloba todo el
espacio ocupado por los sustituyentes de la fosfina. Este concepto fue introducido
dado que el caracter electrénico no podia explicar como diferentes fosfinas
competian por coordinarse al Ni(0). ElI angulo de cono o también conocido como
angulo de Tolman se representa en la figura 2.8, y depende del volumen de los

grupos R unidos a la fosfina. [

M
Figura 2.8. Angulo de cono del ligante fosfina.

En la Tabla 2.1 se muestran algunos ejemplos de fosfinas con su respectivo

angulo de cono:
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Tabla 2.1. Angulos de cono de diferentes ligantes fosfina. [1°!

FOSFINA ANGULO DE CONO @°
PHs 87
PMes 118
PPhMe2 122
PEts 132
PPh2Me 136
PPhs 145
P(Cyclo-CsH11) 170

La tendencia de una fosfina a disociarse de un metal esta directamente

relacionada con su tamario:
P(Cyclo-CsH11)3s > PPhz > PPh2Me > PPhMe:2 > PMe3

Esta tendencia es de suma importancia en catalisis porque sirve para crear

posiciones vacantes sobre el metal. [7]
2.2.3 Ligantes alquinos

La interaccidon entre alquinos y cumulos carbonilicos de metales de transicién ha
sido investigada desde los primeros afios de la quimica organometalica. En los
afos 60°s y 70’s esta area demostrd una actividad significativa con la difraccién de
rayos X, la cual es usada para estudiar la distancia y angulos de los enlaces
(organicos e inorganicos) en la esfera de coordinacion. Hace poco mas de 30
afos, Hubel y colaboradores reportaron la reaccion entre los cimulos carbonilicos
de cobalto y hierro con alquinos; sus resultados fueron usados de modelo para
demostrar la variedad de formas de coordinacién que pueden adoptar los cimulos

metalicos cuando se coordinan a ligantes insaturados como los alquinos. 11

La incorporacién de un solo ligante alquino (“acetilenos”) a un cumulo metalico da
como resultado una variedad de formas de coordinacion particularmente bien
definidas, en donde ademas se debe considerar que un alquino terminal puede

generar la formacion de especies denominadas “acetiluros” por la ruptura del

10
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enlace C-H. Para cumulos trinucleares se pueden observar las coordinaciones
paralela ps-n?-(//) y perpendicular ps-n?-(L) de un alquino. En ambos modos de
coordinacion el ligante insaturado dona cuatro electrones al camulo metalico
trinuclear, figuras 2.9a y 2.9b, o la coordinacién ps-n?-(L) de un acetiluro (figura
2.9e), aunque también es posible observar otras formas de coordinacion menos
comunes de coordinacion de acetiluros donadores de uno y tres electrones,

figuras 2.9cy 2.9d.

R

. )

R\C_—_-C/R AN —C I“

T C/+ C

P <P <
Y Y N,
a) ps-n// b) p3-n?- 1. c) p-

Donador de 4 "e Donador de 4 e Donador de 1 e

R R
o _/
M/_\w M/%i\w
N, Ny
d) pn?-/ &) psn%L

Donador de 3 e Donador de 5 e

Figura 2.9. Modos de coordinacion del ligante alquino en cimulos trinucleares.

La gran variedad de formas de coordinacién que adoptan los cimulos metalicos,
en particular los cimulos trinucleares con ligantes alquino, se debe basicamente al
tipo de enlace que se observa entre el metal y el alquino, ya que este ligante
posee dos pares de orbitales n, que poseen la simetria adecuada para interactuar
con los orbitales de tipo d del metal. El ligante alquino se puede encontrar
coordinado de forma perpendicular y donar densidad electronica desde un orbital =

lleno a orbitales vacios del centro metalico como se ilustra en la figura 2.10. [12]

11
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@

C
Orbital dz2 c
Orbital ©
lleno

Figura 2.10. Traslape de enlace entre orbitalesz llenos del ligante acetileno y

orbitales vacios del a&tomo metalico.

La molécula de alquino tiene un par de orbitales moleculares ny n* que se
encuentran paralelos al plano del metal y que se denotan como n// y n//*. También
posee un par de orbitales moleculares que se encuentran perpendiculares al plano
del metal y se denominan como nly nl*. Estos orbitales moleculares tienen la
simetria adecuada para interactuar con los orbitales d del metal como se muestra

en la figura 2.11. 112

. 2 3
T Orbital dz Orbital n// Orbital dxz Orbital m//*
_____ vacio lleno lleno vacio
C (o B —_— >
@ P @ Donacion n Retrodonacioén n
Orbital dyz Orbital © 1L Orbital dxy Orbital rt x
vacio lleno lleno vacio
- —_—l
Donacién n Retrodonacién n

Figura 2.11. Interaccion de los orbitales moleculares 7 del alquino con los orbitales

moleculares d del metal con la simetria apropiada.

12
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El ligante alquino puede actuar como un ligante donador y aceptor n dado que
tiene un par de orbitales © de enlace lleno que pueden donar densidad electronica
a los orbitales d del metal y tiene dos orbitales © de antienlace vacios capaces de
aceptar densidad electronica del metal. Como se mencionaba, el ligante alquino
puede coordinarse a un cumulo metalico donando dos electrones (mediante los

orbitales n//) o cuatro electrones (mediante los orbitales n// y n.l). 12

Dependiendo del niumero de electrones donados al centro metalico se puede
observar un cambio en la longitud del enlace C-C y en el angulo del enlace
C—C-R. En el acetileno libre la longitud del enlace C-C es de 1.21 A, mientras que
cuando se encuentra coordinado la longitud es mayor y se encuentra en el
intervalo de 1.3-1.45 A. En el caso de alquinos libres, el angulo C—-C-R es de 180°
aproximadamente, pero coordinado el angulo disminuye hasta el intervalo de 120-
150°. (12

En la figura 2.12, se observan los dos tipos de coordinacibn comunmente
observados para ligantes acetilénicos terminales cuando se encuentran

coordinados a un cumulo carbonilico trinuclear.

/R R
0, >7\L o, /
TINA T IS S
74 e
a) b)

M= Ru, Os
R= alquilo o arilo

Figura 2.12. Formas de coordinacion de acetilenos en camulos trinucleares.

13
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En los casos en que el enlace C-C del alquino se coordina de forma paralela a un
enlace M-M del cimulo metélico se obtienen compuestos del tipo [M3(CO)o(u-
CO)(u3-n?-(/)-HC=CR)], figura 2.12a. También existe la forma de coordinacién
donde el enlace C—C del ahora acetiluro se coordina de forma perpendicular a un
enlace M-M del cimulo donde se obtienen compuestos del tipo [M3(CO)o(u-H)(us-
n?-(L)-C=CR]. En esta forma de coordinacién se tiene una ruptura del enlace C-H
del acetileno para formar un hidruro puente entre dos atomos metalicos del camulo

como se muestra en la figura 2.12b. [3]

Las reacciones entre camulos trinucleares y acetilenos funcionalizados con grupos
alqueno, llamados eninos han sido poco estudiadas. El tipo de compuestos
obtenidos depende de las condiciones de reaccion y del tipo de acetileno
empleado. Se ha observado que la naturaleza del camulo metalico utilizado y la
forma de activacién de dicho cumulo afectan el nimero y tipo de productos en
reacciones con acetilenos. Por ejemplo, aun cuando la quimica de cumulos
trinucleares de osmio es similar a la observada con los de rutenio, las reacciones

con 0smio son menos selectivas y se obtienen productos con menor rendimiento.
[13]

2.2.4 Reactividad y selectividad de cimulos metalicos empleando MesNO

La activacion quimica con Oxido de trimetilamina permite modificar la reactividad
en el camulo metdlico sin alterar su composicion y mejorar la selectividad de una
reaccion. En los cumulos carbonilicos la pérdida de grupos carbonilo puede
efectuarse por la adicion de MesNO el cual lleva un ataque nucleofilico sobre el
atomo de carbono de un ligante carbonilo, como se observa en la figura 2.13. El
resultado de esta reaccion da como resultado la oxidacién del CO a CO: y la
formacion de trimetilamina, generando el cimulo altamente reactivo [M3(CO)11], el
que en presencia de acetonitrilo (MeCN), forma una especie estabilizada con un
ligante coordinado débilmente. 14

14
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— ?QMe;;—
(CEO
O, (,E_ :E \g o, ;E nln O
IS e ST
M=Ru, Fe, Os é i
Rapido
NCMe
O., l) I\III w0 Rapido Ou, (“E M wO
yé\?/$\o + MeCN O/A\E/é\o +CO; + Me3N
vi\o o[~

Figura 2.13. Activacién quimica del enlace carbonilo con MesNO.

2.2.5 Catélisis

La catélisis juega un rol central en la producciéon industrial de combustibles
liguidos y en la conversion de petroquimicos mediante catélisis homogénea y
heterogénea. El numero de procesos catalizados homogéneamente ha ido
creciendo notablemente durante los afios 80 y 90. En el laboratorio una gran
variedad de catalizadores homogéneos se ha vuelto indispensable durante los
altimos afios. El término catalisis fue acufiado por Berzelius hace poco mas de 150
afos, cuando observé un cambio en ciertas sustancias cuando estas se ponian en
contacto con pequefias cantidades de una especie llamada catalizador. Algunos
aflos mas tarde, en 1895 Ostwald defini6 a un catalizador como una sustancia
capaz de alterar la velocidad a la cual una reaccién quimica llega al equilibrio pero
sin aparecer en los productos. La definicidbn que se usa actualmente remarca que

el catalizador no forma parte de los productos obtenidos. [1°]

La catdlisis se clasifica en funcién de la naturaleza quimica del medio de reaccion.

A partir del nimero de fases presentes, es posible encontrar:

15
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Catalisis homogénea: el catalizador se encuentra en la misma fase (hormalmente
liguida) que los reactivos. Aunque mas del 90% de los procesos industriales
cataliticos se realiza mediante catalisis heterogénea, la catélisis homogénea
ofrece la ventaja de presentar alta selectividad aunque también posee la dificultad
de separar y recuperar el catalizador del medio reaccionante lo cual significa un

mayor costo en comparacion con los procesos heterogéneos convencionales. [6]

Catélisis heterogénea: el catalizador se encuentra en distinta fase a la de los
reactivos. Generalmente el catalizador es un sélido y los reactivos son liquidos o
gases. Hoy en dia la catalisis heterogénea domina la industria petroquimica y ha
tenido una creciente demanda, por ejemplo, debido a la estricta legislacion sobre
el contenido de azufre en diesel y gasolinas. En la tabla 2.2 se muestran algunos
ejemplos de la aplicacion que tiene la catdlisis heterogénea a nivel industrial. [16]

Tabla 2.2. Ejemplos de catalisis heterogénea a nivel industrial.

PROCESO CATALIZADOR REACTANTE PRODUCTO uso
Sintesis de Como
amoniaco mediante fertilizante y
Fe H2,N> NH3
el método de Haber- en
Bosch explosivos
o En
Sintesis de metanol Cu/ZnO/Al O3 CO, COy, H CHsOH _
combustibles
) Combustible
_ Carbon, gas _
Fischer-Tropsch Co, Fe Hidrocarburos para
natural .
automoviles
. _ _ Combustible
_ y Diesel, Diesel libre de
Hidrodesulfuracion Co/Mo . para
gasolina azufre .
automoviles
Oxidacion Oxido de vanadio Xilenos Acido ftalico Polimeros

16
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2.2.6 Liquidos i6nicos (1€l

Los liquidos i6nicos son sales con bajos puntos de ebullicion (menores a los
100°C) y liquidos a una temperatura de 25°C. Los liquidos i6nicos son una nueva
clase de disolventes ya que muchos grupos funcionales muestran diversas
propiedades en ambientes idnicos. Estan formados generalmente por un cation
organico y un anién inorganico. Los cationes mas comunes son metilimidazol y

piridinio. La figura 2.14 muestra algunos ejemplos de estos cationes con sus

respectivos puntos de ebullicién en la tabla 2.3.

/\{@/Me m@@ Me

Etilmetilimidazolio(emim) Butilmetilimidazolio(bmim)
m@
Butilpiridinio(bpy)

Figura 2.14. Ejemplos de liquidos i6nicos basados en los cationes de

metilimidazolio y piridinio.

Tabla 2.3. Puntos de ebullicion de liquidos i6nicos de metilimidazol y piridinio

LIQUIDO IONICO PUNTO DE EBULLICION °C
[emim]*[PFe] 62
[emim]*[CIO4] 7
[emim]*[NOs] 38
[bmim]*[PF¢] 11

[bmim]*[Br] 77
[bmim]*[CI] 41

La aplicacién de liquidos iénicos en catélisis empleando metales de transicion
comenzo en 1990, especialmente para reacciones que involucraban intermediarios
idnicos como la acilacion de Friedel-Crafts. Algunos catalizadores son mas

solubles en presencia de liquidos i6nicos que en disolventes organicos, lo cual

facilita la separacion del catalizador al final de la reaccion.

17
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3. ANTECEDENTES
3.1 Reacciones de cumulos carbonilicos de rutenio con alquinos. [17]

A mediados de los 60°s el estudio de la quimica de alquinos con cumulos de
metales de transicidon estaba en sus primeras etapas. Las reacciones de cumulos
metélicos que exhibian interesantes propiedades cataliticas ya estaban bien
establecidas, en particular, para los metales de hierro y cobalto. Sappa y
colaboradores comenzaron el estudio de alquinos con cumulos de metales de
transicion proponiendo a la especie de [Rus(CO)o(L-PhC=CPh)], la cual tiene al
alquino coordinado de forma perpendicular a un enlace metal-metal del cimulo.
Unos afios més tarde, se demostré que el camulo de rutenio era en realidad una

impureza del cimulo [Ru4(CO)12(C2Ph2)].

En la busqueda de la especie perpendicular se hizo reaccionar al cumulo
[Ru3(CO)12] en presencia de C2Ph2 en solucion alcalina con lo cual se obtuvo el
compuesto [Rus(CO)e(u-H2)(//-PhC=CPh)], figura 3.1, este es el primer ejemplo
reportado de un alquino coordinado de forma paralela a uno de los enlaces metal-
metal de un cumulo metdlico y que hoy en dia, es la forma de coordinacién comun

de alquinos a cimulos metalicos. [17]

Ph Ph

e

ok /
,, / 1IN \\ 0

Figura 3.1. Estructura del complejo paralelo [Ru3(CO)s(u-H2)(//- PhC=CPh)].

El compuesto perpendicular de rutenio [Rus(CO)s(L-PhC=CPh)] puede obtenerse

utilizando ligantes fosfina o activacion quimica.

Se probaron ademas otras reacciones térmicas empleado al cimulo [Ru3(CO)12]

con diferentes alquinos. Observando un mayor rendimiento para la especie de

18
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[Ru3(CO)e(u-H)(us-n?-(L)-C=C'Bu)], mediante la reacciéon de adicién oxidativa con
el alquino (CHs)sCC=CH (figura 3.2a). Por otra parte, Valle y colaboradores
obtuvieron nuevos resultados empleando al cumulo carbonilico de rutenio y
alquinos que tuvieran grupos CH2 cercanos al enlace triple. La reaccion entre el
cumulo [Rus(CO)12] y C2Et2 da como resultado el producto [Rus(CO)s(p-H)(CeHo)],
figura 3.2b. [17]

Figura 3.2. Coordinacion de diferentes alquinos a un cumulo metalico de rutenio.

Ademas de Sappa, las reacciones de alquinos con cumulos trinucleares de
metales de transicibn han sido extensamente estudiadas en quimica

organometalica. [18-22]

3.2. Reaccion del cumulo trinuclear de rutenio con el ligante alquino HC=CR
(R=SiMes, SiPhs, C(CHz)3). [24

Las reacciones de cumulos trinucleares de rutenio con alquinos terminales a
menudo conducen a la transferencia del hidrogeno del fragmento acetilénico a dos
centros metalicos para obtener un hidruro puente metalico y la formacién de un
compuesto acetiluro. La reaccion de [Rusz(CO)i2] en reflujo de hexano con
diferentes alquinos terminales HC=CR (R=SiMes, SiPhs y R='Bu) produce los
compuestos acetiluro con coordinacion perpendicular [Rus(CO)o(u-H)(us-n?-(L)-
C=CR] (M=Ru y Os), en donde R=SiMes, SiPhs y R='Bu, figura 3.3.
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R

\
[Ruz(CONal  R= Si(CHs)s, SiPhs, C(CH3)3 \ /;

+ AHexano \
R-C=C—H 2h

Figura 3.3. Cumulo trinuclear de rutenio con acetiluros coordinados de forma

perpendicular pz-n?-(L).

También se ha descrito la formacién de los compuestos paralelos de cumulos
trinucleares de rutenio con los alquinos terminales HC=CR (R=SiMes, SiPhs y
R='Bu), a partir de la reaccion in situ de [Rus(CO)io(MeCN)z] con el alquino
correspondiente HC=CR (R=SiMes, SiPhs y R='Bu), lo que da como resultado la
formacion de los acetilenos paralelos [Rus(CO)s(u-CO)(uz-n?-(//)-HC=CR)], figura
3.4.

R
H / o)
CH,CI,/NCMe CH,Cly/Agit. 15 min "R A\C \R s
212 git. mln u
22y [Rus(CO)qo(NCCHz),]—12212 =0
[Ru3(CO)12l,, Me3NO/-78°C[ 3(CO)1o( 3)2l R_C—c—n é \
35 min R= SI(CH3)3 SIPh3 C(CH3)3

c& \o
Figura 3.4. Camulo trinuclear de rutenio con alquinos coordinados de forma

paralela pz-n?-(//).

Se ha podido observar que el compuesto paralelo de rutenio psz-n?-(//) que es el
producto cinético de la reaccion entre cumulos metalicos y alquinos terminales, se

transforma a el compuesto pus-n?-(L), producto termodinamico de la reaccion.

3.3. Sintesis de compuestos que contienen al ligante enino 2-metil-1-buten-3-

ino. (2%

En nuestro grupo de investigacion se ha llevado a cabo la activacion quimica del
cumulo [Ru3(CO)12] empleando 6xido de trimetilamina [(CH3)sNO], para formar el

compuesto activado [Rus(CO)io(MeCN)z] (2). A partir de la reaccion entre el
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compuesto 2 y el ligante 2-metil-1-buten-3-in0 se obtiene el compuesto
[Ru3(CO)e(u-CO)(us-n?-(//)-HCCC(CHs)=CHz2], figura 3.5a. En donde se observa la
coordinacion de tipo paralela del ligante acetilénico hacia uno de los enlaces
metal-metal del cimulo de rutenio. EI compuesto en solucion se transforma a un
complejo termodinamicamente mas estable donde el alquino se une al cumulo
metélico de forma perpendicular generando el complejo acetiluro [Rus(CO)o(u-
H)(u3-n?-(L)-CCC(CH3)=CH?2)], figura 3.5b.

CH,Cl,/NCMe i i a)
[Rus(COMal . 22w [Rus(CO)1g(NCCHg),]  —H2Cl2/AgH: 15 min_
2 Me;NO/-78°C H,C +
35 min C-C:C-H H3C
H-C’ C=CH,
H exc. c/ o
O/// /C! &
(é JU\éH

b)

Figura 3.5. Reaccion del cimulo [Rus(CO)12] con 2-metil-1-buten-3-ino.

3.4. Reactividad de cUmulos carbonilicos con acetilenos funcionalizados

estabilizados con fosfinas.

Se ha estudiado la reactividad de cumulos metalicos carbonilicos con acetilenos y
grupos sustituyentes como las fosfinas. [?6: 271 El empleo de fosfinas puede cambiar
no solo las propiedades electronicas del cumulo, sino ademas incluir factores
estéricos debido a los sustituyentes en el atomo de fésforo, esto permite tener una
gran variedad de cumulos metalicos y ligantes acetilénicos. Uno de los mayores
problemas relacionados con el uso de cumulos de metales de transicion en

catalisis homogénea es el grado de estabilidad que se requiere en condiciones

21



Capitulo I: Antecedentes

normales de reaccion, como en la reaccion de formilacion de Fischer-Tropsch. La
estabilizacion de cumulos de metales de transicion se ha buscado a través del

empleo de ligantes fosfinas. [28]

Se ha observado que al utilizar condiciones de reaccion suaves, tales como
agitacion a temperatura ambiente, las fosfinas se pueden coordinar mediante la
donacion del par libre de la fosfina a cumulos metalicos con acetilenos
funcionalizados. Se ha reportado la reaccion del compuesto A (formado por la
reaccion entre el cumulo [Ru3(CO)12] con el acetileno terminal (CHs)sCC=CH
conocido como terbutilacetileno), con el fosfito PPh2OEt. El resultado, es la
monosustitucién de un grupo carbonilico y la coordinacién del grupo PR3 al camulo

metalico, figura 3.6. [29]

C(CH3)3

N

Ru\l_|

Figura 3.6. Estructura del compuesto monosustituido [Rus(CO)e(u-H)(us-n?-(L)-
C=C'Bu)(PPh20Et)]

El empleo de diferentes fosfinas o fosfitos en el medio de reaccidn tiene influencia
en la velocidad de sustitucion de los grupos carbonilo, pero no en la posicién en
gue se pueden coordinar al centro metalico una vez que se lleva a cabo la

sustitucion. [26]

El cimulo [Ruz(CO)s(u-H)(us-n?-(L)-C=C'Bu)] es altamente reactivo en presencia
de fosfinas. Su reactividad depende de la naturaleza de la fosfina, en presencia de
fosfinas monodentadas se puede observar la sustitucién de un grupo carbonilo en
el cumulo metélico para generar una especie gque tenga coordinada a la fosfina,

usualmente de forma ecuatorial.
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La reaccion de A, figura 3.7, con un exceso de PR3 (R = Phs, OCHzs) fue
monitoreada a 80°C (en ciclohexano) y a 110°C (en tolueno). En ambas

temperaturas se obtuvieron dos productos, figura 3.7a'y 3.7b. [30
C(CH3)3 /C(CH3)3 C(CH3);
—C O
QI//, / I /C\ N o C
U — _Ru\o 3 I Ry \-/=RU\O lIl,, \/—R
ok Jb
b)

A a)

\
N

Figura 3.7. Productos de la sustitucion de ligantes carbonilicos por la fosfina
PR3(R=Phz, OCH>).

Bajo condiciones mas drasticas de reaccion, en reflujo con disolventes organicos
se generan rearreglos del ligante acetilénico e insercion de moléculas pequefias
entre los enlaces metal-fosforo para generar especies que tengan enlaces

carbono-fosforo.

También se ha realizado el estudio del compuesto [Rus(CO)o(u-H)(us-n-(L)-
C=C'Bu)] con fosfinas bidentadas. Cuando se emplean estas fosfinas, la
sustitucion de los ligantes carbonilo puede ocurrir de diversas maneras: las mas
comunes ocurren cuando la fosfina bidentada actia como un grupo quelato a uno
s6lo de los centros metalicos del cumulo, figura 3.8a, o cuando el ligante se

coordina puente a dos centros metalicos, figura 3.8b. [31]

C(CH3)3 C(CH3)3
II/, U— / Q/IIII: Ul _/_ RU\O

a) b)

Figura 3.8. Productos de la sustitucion de ligantes carbonilicos por fosfinas

bidentadas
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Se ha reportado la reaccion de A, figura 3.9, en presencia de la fosfina bidentada
4,5.bis(difenilfosfino)-4-ciclopenten-1,3-diona (bfcd) y de 6xido de trimetilamina se
obtiene como resultado la formacion del compuesto [Ruz(CO)o(u-H)(us-n2-(L)-
C=C'Bu))(bfcd)], figura 3.9a. [31. 32

C(CH3)3 /C(CH3)3
O Ehz = C\ $O
Qu,,, / Ph,P s, e\ = =Ru.
°'<4 N + S B b )
U\H Ph,P ¢ J \O\H
0
A bfcd a)

Figura 3.9. Estructura del compuesto [Ruz(CO)s(u-H)(uz-n?-(L)-C=C'Bu))(bfcd)]
3.5. Hidrodesulfuracion (HDS)

La hidrodesulfuracion (HDS) es un proceso donde se remueven atomos de azufre
presentes en un compuesto organico azufrado mediante la ruptura del enlace C-S.
Posteriormente esto da lugar a la formacion de enlaces C-H mediante una
reaccion de hidrogenacion. El proceso de hidrodesulfuracion catalitica es de suma
importancia en la industria petrolera debido a la cantidad de procesos en la
produccién de combustibles que involucran materias primas con alto contenido de
azufre en la forma de derivados benzo- y dibenzotiofénicos. 23 El dibenzotifeno es
un sustrato particularmente interesante debido a que representa una clase de
compuesto muy dificil de desulfurizar debido a su falta de reactividad quimica. El
dibenzotiofeno se encuentra disponible comercialmente y por lo tanto es un buen
modelo a estudiar en el proceso de hidrodesulfuracion en compuestos

organosulfurados. [34

La reactividad durante el proceso de HDS convencional de los compuestos
azufrados contenidos en gasolinas varia en funcién de las condiciones de
reaccion, de su estructura y del entorno del &tomo de azufre, por lo que siguen el

orden de: Tiofeno > tiofeno alquilado > dibenzotiofeno > 4-metildibenzotiofeno >
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4,6-dimetildibenzotiofeno. Lo anterior demuestra que que los grupos alquilo
adyacentes al atomo de azufre retardan el proceso de HDS, lo cual se atribuye
cominmente a efectos estéricos. 3% En la figura 3.10, se muestran diversas
moléculas organoazufradas que pueden desulfurarse y la reaccion general de

HDS de los compuestos azufrados.

o Op QO

Tiofeno Benzotiofeno Dibenzotiofeno
compuestos <

| 5 O

4-metildibenzotiofeno 4.6-dimetildibenzotiofeno

Catalizad
Compuestos azufrados + H, —~&azacol, Compuestos desulfurados + H>S

Figura 3.10. Moléculas que contienen azufre y su reaccion de HDS.

El proceso de HDS comercial utiliza un catalizador de cobalto-molibdeno o niquel-
cobalto soportado en silica (M-Mo/Al203, M=Co, Ni), sin embargo, se ha observado
mayor reactividad empleando metales como Ru, Os, Rh, Ir, Pd, y Pt, pero estos no
son utilizados debido al alto costo que tienen comercialmente, en vez de eso, se
emplean una variedad de compuestos organometalicos que contienen a esos

metales y que han sido utilizados en estudios de reacciones de HDS con tiofenos.
[36]

3.6. Hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno (DBT). [34

En 1978 se describi6 la reaccién de HDS de dibenzotiofeno (DBT) por Houalla y
colaboradores como se ilustra en la figura 3.11, la cual se lleva a cabo mediante
dos vias de reaccion: A) la hidrogenacion en la que se observan como principales
productos biciclohexilo y ciclohexilfenilo y B) la desulfuracion directa que produce
principalmente bifenilo.
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J 0

leenzotlofeno
DBT
w‘ /

CHB

BHX

Figura 3.11. Proceso de HDS de DBT.

3.7. Reactividad de compuestos carbonilicos de rutenio con compuestos

azufrados. [36]

Durante los ultimos 50 afios se han empleado cumulos metélicos carbonilicos en
procesos de HDS con el fin de incrementar el conocimiento en catalisis
homogénea. Sin embargo, en todo ese tiempo no ha sido reportado que algun
cumulo metélico lleve a cabo la apertura de anillo mediante la ruptura de uno o
dos enlaces C-S en la molécula de dibenzotiofeno para dar lugar a un compuesto

por completo caracterizado.

Chehata y colaboradores describieron la reaccion de [Rus(CO)i2] con un exceso
de DBT en reflujo de heptano. El resultado es la ruptura del enlace C-S en la
molécula de DBT vy la coordinacion de los dos anillos bencénicos del bifenilo al
cumulo carbonilico lo cual da lugar a la formacion del compuesto B [Ruz(Ci2Hs)(u-
CO)(CO)s], figura 3.12, con un rendimiento del 10%.
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Figura 3.12. Reaccién de DBT con el camulo de rutenio.

La estructura molecular del compuesto B fue determinada mediante difraccion de
rayos X donde se puede observar al bifenilo coordinado a dos centros de rutenio
diferentes, uno de los cuales se encuentra coordinado de forma n? formando un
metalaciclo de cinco miembros, y el segundo se encuentra coordinado de forma n*
por encima del plano de los dos anillos fenilo. EI compuesto B es un intermediario
estable que en presencia de H2 a 25°C y latm, libera bifenilo con un 20% de

rendimiento.

A pesar de varios intentos, no se ha podido aislar ningin complejo derivado de la
interaccion del cumulo [Ru3(CO)12] con 4-metildibenzotiofeno y 4,6-
dimetildibenzotiofeno, sin embargo, el 3-metildibenzotiofeno y el 2-
metildibenzotiofeno reaccionan con [Rus(CO)i2] para producir una apertura de

anillo y generar las especies desulfuradas C y D respectivamente, figura 3.13.
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OC oOC co

OC\\ \//co

Ru—Ru

CHs N CH
[Rus(CO)1]  + \ . _X
S /Ru
ocC I\Co

CcoO
C

OC oOC co

oC
S

[Rus(CO)gl + @3\% @ _X\
s CHj3 R CH

u
oc” | ~Nco
CcO
D
Figura 3.13. Reaccion de [Ruz(CO)12] con 3-metildibenzotiofenoy 2-

metildibenzotiofeno.
3.8. Liquidos ionicos utilizados como disolventes en catalisis.

El uso de liquidos ibnicos en reacciones cataliticas ha sido extensamente
estudiado durante los ultimos 20 afios. El primer reporte del uso de liquidos
ionicos en catdlisis fue en el afio de 1986 en una acilacion de Friedel-Crafts. Los
liquidos i6nicos son usados como una alternativa verde en vez de disolventes
organicos, aunque su toxicidad y biodegradabilidad no han sido del todo
determinadas. Los liquidos idnicos poseen diversas caracteristicas que los hacen
atiles en hidrogenacion catalitica. La solubilidad de Hz en ellos es una de las
propiedades que permiten controlar la reaccion. En algunos casos, los liquidos
i6nicos no son nucleofilicos y aportan un ambiente inerte que puede incrementar la

estabilidad del catalizador. [37]

Las primeras reacciones de hidrogenacion catalitica utilizando liquidos i6nicos se
basaron en el uso de catalizadores de Rh tales como [RhCI(PPhs)s] y
[Rh(cod)2][BF4] (cod=ciclooctadieno), para hidrogenizar ciclohexeno en presencia

de tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazolio [bmim][BF4]. La conversion de
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ciclohexeno a ciclohexano fue mucho mayor empleando el catalizador de
[Rh(cod)z][BF4], ademéas de que mostr6 mayor solubilidad en el liquido i6nico en
comparacién con [RhCI(PPh3)s]. El catalizador de [RuCI(PPhs)s] también se
emplea en presencia de [bmim][BFs] para llevar a cabo reacciones de

hidrogenacion catalitica. [38]

En presencia de cualquiera de los catalizadores anteriormente descritos y
disolvente organicos, la hidrogenacion de 1,3-butadieno genera una mezcla de 1-
buteno, 2-buteno y n-butano. Sin embargo, si se emplea el liquido idnico
[bmim]3[Co(CN)s] como disolvente en la hidrogenacion del 1,3-butadieno, se

obtiene selectivamente el 100% de 1-buteno, figura 3.14. [38]

NCHZ Cat. /\/CHs

H2C H2 HZC
. Liquido i6nico
1,3-butadieno ) 1-buteno
[bmim]3[Co(CN)s] 100%

Figura 3.14. Hidrogenacion de 1,3-butadieno.

Dyson y colaboradores [39 [levaron a cabo la hidrogenacion de benceno a
ciclohexano, figura 3.15, se llevé a cabo utilizando como disolventes una solucién
acuosa-organica y el liquido iénico [bmim][BF4]. Al compuesto de rutenio [H4Rua(n-
CeHe)4]>* se afiade hidrogeno para dar el catalizador activo [HeRua(n-CeHe)4]>*.
Ambos compuestos son solubles en agua y en el liquido iénico. En el mecanismo
de hidrogenacién se presume que existe una transferencia, paso a paso, del
hidrégeno del camulo al areno, ya que cada enlace doble del anillo aroméatico se

reduce secuencialmente

[H4Rus(n-CeHe)al**
—_—
Ha
Liquido iénico
[bmim]3[Co(CN)s]

Figura 3.15. Hidrogenacion de benceno a ciclohexano.
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4. OBJETIVOS

4.1 Objetivo general

Estudiar la reactividad de cumulos trinucleares de rutenio estabilizados con

diferentes ligantes enino y fosfina para establecer patrones de reactividad en

reacciones de sustitucion nucleofilica, y su aplicacion como modelos de

hidrodesulfuracion en catalisis homogénea.

4.2 Objetivos especificos

1.

Sintetizar al compuesto [RU3(CO)9(U-CO)(|J3-r]2-(//)-HCC&ZCH-(CHz)s-C‘:Hz)]
(3a), a partir del ligante 1-etinilciclohexeno con el cumulo activado
[Ru3(CO)10(NCMe)2] (2).

Estudiar la reactividad de 3a con la trifenilfosfina (PPhs) bajo condiciones
suaves de reaccion.

Sintetizar al compuesto [Ruz(CO)e(u-CO)(us-n?-(//)-HCCC(CH3)=CHz2)] (3b),
a partir del ligante 2-metil-1-buten-3-ino con el cumulo activado
[Ru3(CO)10(NCMe)2] (2).

Estudiar la reactividad de 3b con la difenilmetilfosfina (PPhz2Me) bajo
condiciones suaves de reaccion.

Caracterizar a los compuestos sintetizados mediante métodos
espectroscopicos tales como Resonancia Magnética Nuclear (RMN) de *H.
31p, 13C, Infrarrojo, espectrometria de masas y difracciéon de rayos X cuando
sea posible.

Realizar pruebas cataliticas en el proceso de hidrodesulfuraciéon de
dibenzotiofeno empleando como catalizador a los compuestos 3a y 3b en
ausencia y/o presencia del liquido i6nico cloruro de 1-(propen-2-il)-3-
metilimidazolio [PrenimMe][Cl].

Cuantificar los productos obtenidos en el proceso de hidrodesulfuracion de
dibenzotiofeno mediante el analisis de los resultados obtenidos por

cromatografia de gases.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Sintesis y reactividad del cumulo [Rus3(CO)s(u-CO)(ps-n3-(//)-HCCC=CH-
(CH2)3-CH2)] (3a).

En este capitulo se describen los resultados del estudio de la sintesis y reactividad
del compuesto [RU3(CO)9(p-CO)(ps-r]z-(//)-HCCC:'CH-(CHz)s-CI—IIz)] (3a) con
trifenilfosfina (PPhs).

Al compuesto [Ru3(CO)i2] (1) en CH2CI2/NCCHs a —-78° C se le agregaron 2
equivalentes de MesNO anhidro lo que llevé a la formacion del camulo activado
[Ru3(CO)10(NCMe)2] (2), posteriormente se adiciond un exceso del ligante 1-
etinilciclohexeno y se dejé agitar durante 20 minutos a temperatura ambiente para
obtener el compuesto 3a cuantitativamente. El compuesto 3a se transforma al
compuesto [RU3(CO)9(H-H)(p.s-l’]z-(J_)-CCC'::CH-(CH2)3-C|3H2)] (4a) después de una

hora de agitacion in situ y a temperatura ambiente, este cambio se monitore6

mediante CCF. 4a se obtiene en un 36% de rendimiento con respecto del
compuesto 3a, como se muestra en la figura 5.1. 4a se forma por la ruptura del
enlace C—H acetilénico, lo que genera un cambio de la coordinaciéon del ligante
para obtener la formacién de una especie acetiluro y la coordinacién de con un

hidruro puente.

2 Me;NO
CH,CI,/NCCH,
-78°C /Agit 15 min

-2co

NCMe
[Ru3(CO)1o(NCCH),]

(2)

exc.
(2) -
CH,Cl,/Agit 20 min/t.a.

-2 NCMe

(3a) 100% (4a) 36%

Figura 5.1. Esquema de reaccion para la obtencidén de los compuestos 3ay 4a.
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5.1.1 Caracterizacién espectroscopica infrarroja de los compuestos 3ay 4a.

En la tabla 5.1 se muestran los datos de las bandas de vibracion del espectro de
IR en la zona carbonilica para los compuestos 3a y 4a. En el compuesto 3a se
observa la presencia de una banda caracteristica para un carbonilo puente a 1869
cm~! mientras que para el compuesto 4a solo se observan bandas caracteristicas
para carbonilos terminales a frecuencias altas las cuales se encuentran en un
rango de 2097-1981 cm.

Tabla 5.1. Frecuencias de vibracion en la region carbonilica para los compuestos

3ay 4a.
Compuesto Frecuencias de vibracion v cm™
3a 2096 (M), 2048 (mf), 2003 (mf), 1869 (m)
4a 2097 (m), 2067 (mf), 2049 (mf), 2011 (mf), 1981 (mf)

En pelicula de NacCl, disolvente CH2Cl.. (mf) muy fuerte, (m) mediana, (h) hombro, (d) débil.

5.1.2 Caracterizacion por Resonancia Magnética Nuclear (RMN) de 'H vy

13C{*H} de los compuestos 3ay 4a.

En la tabla 5.2 se muestran los datos de RMN de 'H y 3C{*H} del compuesto 3a.
En el espectro de RMN de 'H del compuesto 3a que se presenta en la figura 5.2,
se observa una sefial simple en 8.07 ppm, la cual se asigné al hidrégeno del
acetileno (H?!), una sefal mdultiple en 5.99 ppm para el protébn H% una sefial
multiple en 2.15 ppm, que integra para dos protones, y que se asigné para H® y
una sefal ancha en 1.89 ppm que integra para dos protones y que se asigno para
H8. A frecuencias bajas también se observan las sefiales multiples en 1.58 y 1.54
ppm, que integran para dos protones cada una, y corresponden a los protones H’

y H® respectivamente.
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Tabla 5.2. Datos de RMN de 1H y “*C{*H} del compuesto 3a.

IH & (ppm) C{*H} & (ppm)
8.07 (s, 1H, HY) 185.2 (s, 1C, Cp?) 26.4 (s, 1C, C)
5.99 (m, 1H, H%) 144.6 (s, 1C, C3) 22.9 (s, 1C, C)
2.15 (m, 2H, H) 130.3 (s, 1C, Cod) 22.5 (s, 1C, C°)
1.89 (a, 2H, H?) 129.2 (s, 1C, C%
1.58 (m, 4H, H7) 28.4 (s, 1C, C8)

1.54 (m, 4H, H9)

Mediante el experimento de dos dimensiones gCOSY H-1H (figura 5.3), se asigné
el espectro de RMN de 'H, donde se observa la correlacion de la sefial del proton
H* presente en 5.99 ppm con la sefial de los protones H> en 2.15 ppm, esta Gltima
sefial tiene correlacion con las sefiales de los protones H” y H® en 1.58 y 1.54 ppm

respectivamente.
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Figura 5.2. Espectro de RMN de H para el compuesto 3a en CDCls a

t.a.*impurezas.
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Figura 5.3. Espectro gCOSY de 3a en CDCIz a t.a. *Impurezas.
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En el espectro de RMN de 13C{*H} (figura 5.4) del compuesto 3a, se observan a
frecuencias altas las sefiales simples del carbono Cg? en 185.2 ppm, del carbono
C3 en 144.6 ppm, del carbono Cq! en 130.3 ppm y del carbono C* en 129.2 ppm;
con desplazamientos de 28.4 ppm y de 26.4 ppm se encuentran las sefales de los
carbonos C2 y C® respectivamente, ademas de las sefiales en 22.9 ppm del C" y
en 22.5 ppm del C®

‘4
¢ c* c* c?

(3a)

30
ppm

Figura 5.4. Espectro de RMN de 13C{'H} para el compuesto 3a en CDClz a
t.a.*impurezas.
En el espectro en dos dimensiones gHSQC (figura 5.5) se observan las
correlaciones proton-carbono a un enlace lo cual permitid asignar las sefales de
carbono que tienen atomos de hidrégeno directamente unidos a él. Asi, la sefial de
8.07 ppm correspondiente al protén H! se correlaciona con la sefial en 130.3 ppm
del C.l, las seiales de los protones H* en 5.99 ppm, H° en 2.15 ppm y H® en 1.89
ppm presentan una correlacion con las sefiales del C* en 129.2 ppm, del C° en

26.4 ppm y del C® en 28.4 ppm respectivamente. Los protones H” en 1.58 ppm
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presentan una correlacion con la sefial del C’ en 22.9 ppm. Finalmente, se
encuentra la correlacion de los protones H® en 1.54 ppm con la sefial de carbono
en 22.5 ppm correspondiente al C®.

cDcl,

CH,| CH,®
CH,Cl, l

CH,5 CH®,

(3a)

ppm

Figura 5.5. Espectro gHSQC de 3a en CDClz a t.a. *Impurezas.

En el espectro gHMBC de 3a (figura 5.6), se observa la correlacién a dos enlaces
del proton H! en 8.07 ppm con el carbono Cg? en 185.20 ppm y a tres enlaces con
el carbono C2 en 144.6 ppm. Los protones H® que se encuentran en 2.15 ppm se
correlacionan con las sefiales de carbono en 22.9 ppm y 22.5 ppm de los C’ y C8
respectivamente. También se observan las correlaciones de los protones H2 en
1.89 ppm con el C” en 22.9 ppm a dos enlaces y con el C® en 22.5 ppm a tres
enlaces. A frecuencias bajas, los protones H” en 1.58 ppm se correlacionan a tres
enlaces con el C3 en 144.6 ppm y con el C° en 26.4 ppm y a dos enlaces con el C8

en 22.5 ppm. También a frecuencias bajas se observan las correlaciones de los
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protones en 1.54 ppm correspondientes a H® con el C* en 129.20 ppm a tres

enlaces y con el C’ en 22.9 ppm a dos enlaces.

CH?
cocl,
CH,'| CH,®
cHe CHLCh CH,5 CH 8,
1 .,
C6 4 A
C7 - -
s =1 -l 20
CC:8 q o — ct 4 »
1 : Ci )
| ct «
b s 7
Quyo DG "
cf\fﬁt" B J
6 R‘U _“O‘IO el
| 6
4 | (3a)
g 1 ’,‘""S.I -t ’
c3 _.‘ 140
c? .

ppm

Figura 5.6. Espectro gHMBC de 3a en CDClz a t.a. *Impurezas.

En la tabla 5.3, se muestran los datos de RMN de 'H y 3C{*H} del compuesto 4a.
En el espectro de RMN de 'H del compuesto 4a que se muestra en la figura 5.7,
se observa una sefial multiple en 6.09 ppm para el H%, una sefial multiple, que
integra para dos protones en 2.33 ppm que se asigné para H8, una sefial mdltiple,
que integra para dos protones en 2.20 ppm que se asigné para H® y una sefial
multiple que integra para dos protones en 1.76 ppm que corresponde a HS,
ademas de una sefial mdultiple que integra para dos protones en 1.65 que
corresponde a H’. Ademas se observa la sefial simple caracteristica para el

hidruro metalico puente en -20.80 ppm.
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Tabla 5.3. Datos de RMN de 1H y *C{*H} del compuesto 4a.

C7/C6

[ &

'H 3 (ppm) 13C{*H} & (ppm)
6.09 (m, 1H, HY) 165.8 (s, 1C, Cal) 26.2 (s, 1C, C5)
2.33 (m, 2H, H?) 132.1 (s, 1C, C% 23.3 (s, 1C, C7)
2.20 (m, 2H, H°) 130.0 (s, 1C, C?) 21.9 (s, 1C, C®)
1.76 (m, 2H, H) 95.9 (s, 1C, Cp?)
1.65 (m, 2H, H°) 33.8 (s, 1C, C8)

-20.80 (s, 1H, Ru-H-Ru)

Mediante un espectro de dos dimensiones gCOSY 'H-'H (figura 5.8) se asignaron
las sefiales de RMN de !H. A frecuencias altas se observa la correlacién de la
sefial en 6.09 ppm correspondiente al H* con la sefial en 2.20 ppm de los protones
H® a dos enlaces. A frecuencias altas también fue posible observar la correlacién
de los protones H® en 2.33 ppm con los protones H” en 1.76 ppm. A frecuencias
bajas se observan las correlaciones de las sefiales de H®> en 2.20 ppm y H’ en
1.76 ppm con la sefial de H® en 1.65 ppm.
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CH*
| CHS® CHS ) CH,7 CH,* Ru-H-Ru
|',"l *"'ﬁ A “ w LM |
5= 1 e ¥ 1 3 .’ \ za=_ " J }l Y
'!:2' . -e.o; o j 23 ' 3 2 ' ﬁ'c » x.! A J.—l i :“7 : 1€
Ao &
Wi iy
I'.) 7 O.. . i'x - G.ﬂ ) SVO ; $'l ; S.;" Z'I ‘ I-S - 1:0 . :.J . :'} ' }.l . 2:0 ' .’ - l.l i -7 y l.i : ‘.5 2;0' o 2.ﬂl. v 1.10. '
ppm
Figura 5.7. Espectro de RMN de !H para el compuesto 4a en CDCls a t.a.
*impurezas.
CH,ECH,5
CH,’CHJs
CH¢ . .
1 S TR Y
‘—.C’*J:__ . 13
CH')T — - - :3 {
CHS . __ \ ] f20
CHy%+— 1 m— 28
30
+33
40
3
; 52
! 535
CH‘_-: - 168
! v - v - v T - v - - - - A
€2 55 ss as ag 28 b %] 25 22 15
ppm

Figura 5.8. Espectro gCOSY de 4a en CDCIz a t.a. *Impurezas.
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En la figura 5.9 se muestra el espectro de RMN de '3C{*H} del compuesto 4a en
donde se observa una sefial simple en 165.8 ppm, la cual se asigné al carbono
o (carbono 1 del acetileno, Cq'), una sefial simple en 132.1 ppm para el C4
ademas de otras seis sefiales simples las cuales se encuentran en 130.0 ppm
para el C3, 95.9 ppm para el carbono B (carbono 2, Cg?), 33.8 ppm para el C8, 26.2
ppm para el C°, 23.3 ppm para el C” y 21.9 ppm para el C°8.

ct cs c 5 C7 cs
c3 |
1 2
C, ‘ C,
| ] \
AT EADLI b, 1 e S A AV AN il S ol A ' VRIALAR™ dayior e e e W) s et o s,
165 164 62 138 136 4 3 10 128 98 3 54 ] 13 4 » | » 8 % 4 2
ppm

Figura 5.9. Espectro de RMN de 31C para el compuesto 4a en CDCls a t.a.

*impurezas.

La asignacion de los atomos de carbono se corroboré con experimento de RMN
de 3C DEPT-135, que se muestra en la figura 5.10. Con fase positiva se pueden
observar las sefiales de los carbonos cuaternarios Cq!, C3y Cg? en 165.8, 130 y
95.9 ppm respectivamente. Con fase positiva también se observan las sefiales
correspondientes a los metilenos en 33.8, 26.2, 23.3 y 21.9 ppm que se asignan a
los carbonos C8 C5 C’7 y C° respectivamente. Con fase negativa se puede

observar la sefal del metino en 132.1 ppm correspondiente al carbén C4.
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Figura 5.10. Espectro DEPT-135 del compuesto 4a en CDCl; a t.a.

En el espectro gHSQC, que se muestra en la figura 5.11, se observa a frecuencias
altas la correlacion del H* en 6.09 ppm con el C* en 132.1 ppm, en 2.33 ppm la
sefial de los protones H2 se correlaciona con la sefial en 33.8 del C8, y en 2.20
ppm la sefial de los protones H® tiene correlacién con la sefial en 26.2 ppm del C°.
A frecuencias bajas se puede observar la correlacién en 1.76 ppm de los protones
H” con la sefial en 23.3 ppm del C7 y la correlaciéon en 1.65 ppm del H® con la

sefial en 21.9 ppm del C°.

Para la asignacién de las diferentes sefiales de carbono se realiz6 un experimento
de correlacién heteronuclear gHMBC, figura 5.12. En este experimento se muestra
informacién de espines heteronucleares de 'H y '3C acoplados a dos y tres

enlaces.
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Figura 5.11. Espectro gHSQC de 4a en CDCls a t.a. *Impurezas.
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Figura 5.12. Espectro gHMBC de 4a en CDCl3 a t.a. *Impurezas.
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En el espectro se observa que la sefial en 2.33 ppm correspondiente al H® tiene
correlacién con las sefiales de 13C en 132.1 ppm del C4, en 130.0 ppm del C3, en
23.3 ppm del C” y en 21.9 del C® Se observa que la sefial en 1.76
correspondiente al H’ tiene correlacion con las sefales de 3C en 130.0 ppm del
C3, en 33.8 ppm del C8, en 26.2 ppm del C°>y en 21.9 del C®. También se observa
una correlaciéon en 1.65 ppm correspondiente al H® con las sefiales de '3C en
132.1 ppm para el C# en 33.8 ppm para el C8, en 26.2 ppm para el C° y en 23.2

para el C’.

5.2 Reactividad del cimulo 3a con trifenilfosfina PPh3s

La reaccion in situ de [RU3(CO)9(p-CO)(ps-l’]z-(//)-HCCC'::CH-(CHz)s-éHz)] (3a) con
trifenilfosfina (PPhs) en diclorometano y agitacion por dos horas a temperatura
ambiente (t.a.), permiti6 obtener a los compuestos 5a, 6a, 7a y 8a, ademas de
materia prima que no reacciond. Las estructuras de los compuestos se muestran
en la figura 5.13 y se proponen en base a la caracterizacion espectroscopica la
cual se discutirA mas adelante. Los compuestos fueron separados y purificados
mediante Cromatografia en Capa Fina (CCF), el eluyente utilizado fue una mezcla

de hexano:diclorometano en relaciéon 8:2.

Los compuestos isoméricos [Ruz(CO)s(u-H)(uz-n?-(L)-CCC=CH-(CH2)s-
CH2)(PPh3)] (5a y 6a) se obtuvieron en un rendimiento de 14.6%. Estos
compuestos no se pudieron separar, por lo que su caracterizacion se hizo en
mezcla. De la integral del espectro de RMN de !'H se determiné que los
compuestos 5a y 6a se encuentran en una proporcién relativa 40:60. En estos
compuestos se propone la sustituciéon de un ligante CO por un ligante PPhs.
ademas de la formacion de un hidruro puente a dos atomos metalicos, debido a la
ruptura del enlace C-H del fragmento acetilénico para formar un fragmento
acetiluro y un rearreglo en la coordinacién del fragmento organico hacia los

atomos metalicos.
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Para 5a se propone que la PPhs se encuentra unida a uno de los atomo de rutenio
que tiene coordinado un hidruro puente, mientras que para 6a la coordinaciéon del
ligante PPhs se propone sea en el atomo de rutenio que tiene al enlace ¢ M-Cy
gue no contiene hidruro coordinado. El compuesto 6a es el que se encuentra en
mayor proporcion por impedimento estérico entre los anillos de la trifenilfosfina y el

fragmento ciclohexil del ligante acetiluro.

El compuesto [RU3(CO)8(U-CO)(ua-r]Z-(//)-HCC(IZZCH-(CH2)3-CIZH2)(PPh3)] (7a) se
obtuvo en un 11.2% de rendimiento, y se propone la sustitucion de un ligante CO
por PPhs, conservando la coordinacién paralela del fragmento acetilénico al
cumulo metdlico. La fosfina se encuentra unida a un atomo de rutenio que tiene

coordinado el grupo C-H del ligante acetileno.
(3a) 100%

CH,CI, /Agit. 1h/ t.a.| PPhs

7:H _CH, 7:H _CH,
CH CH
CHf 2 CH/ 2
/—CH /—CH

40:60
(14.6%)

(7a) 11.2% (8a) 5.6%

Figura 5.13. Esquema de reaccion para la obtencion de los compuestos 5a, 6a,
7a, 8a.
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Por Gltimo, el compuesto [RU3(CO)7(u-H)(ua-r]Z-(J_)-CCC':=CH-(CHz)s—C‘:Hz)(PPhs)z]
(8a), se obtuvo en un 5.6% de rendimiento, en el cual no solo se puede observar
el rearreglo en la coordinacion del fragmento acetilénico al cimulo metalico y la
formacion del hidruro puente, sino también que dos moléculas de PPhs sustituyen
a dos ligantes carbonilo: uno en el &tomo de rutenio que tiene al enlace ¢ M-C y

otro en un atomo de rutenio que contiene al hidruro puente coordinado.

La materia prima que no reaccion0 es una mezcla del compuesto 3a y 4a y se
recupero en un 45.9% de rendimiento. La mayor parte de la mezcla de reacciéon se
retuvo durante la inyeccién al separar los compuestos por CCF o se pierde

durante la extraccion de cada uno de los compuestos descritos anteriormente.

5.2.1 Caracterizacién espectroscopica infrarroja de los compuestos 5a - 8a.

En la tabla 5.4 se muestran los datos de las bandas de vibracién del espectro de
IR en la zona carbonilica para la mezcla de compuestos 5a y 6a, asi como del
compuesto 8a donde solo se observan bandas caracteristicas para carbonilos
terminales a frecuencias altas. En el compuesto 7a se observa la presencia de una

banda caracteristica para un carbonilo puente a 1887 cm™.

Tabla 5.4. Frecuencias de vibracion en la regién carbonilica para los compuestos

5a, 6a, 7ay 8a.
Compuesto Frecuencias de vibracion v cm
5ay 6a 2077 (m), 2046 (m), 2001 (mf), 1838 (m)
7a 2073 (m), 2035 (m), 2015 (h), 1976 (d), 1887 (d)
8a 2060 (m), 2011 (mf), 1987 (mf), 1952 (m), 1927 (m)

En pelicula de NaCl, disolvente CH2Cl>. (mf) muy fuerte, (m) mediana, (h) hombro, (d) débil.
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5.2.2 Caracterizacién por Resonancia Magnética Nuclear (RMN) de H, *C{*H}

y 3P{*H} de los compuestos 5a - 8a.

En la tabla 5.5 y 5.6, se muestran los datos de RMN de H, 3C{*H} y 3'P{*H} de

los compuestos 5a y 6a respectivamente.

Tabla 5.5. Datos de RMN de H, C{*H} y *'P{*H} del compuesto 5a.

(5a)

'H 38 (ppm) y J (Hz) BC{*H} & (ppm) y J (Hz) SP{*H} & (ppm)
7.58-7.35 (m, 15H, 149.1 (s, 1C, C?)
Ph) 134.9 (d, 3C, Ci); LJ13C-31P=43.83
5.58 (a, 1H, H%) 133.1 (s, 3C, Co)
2.12 (a, 2H, H8) 130.0 (s, 3C, Cp)
1.96 (a, 1H, H5) 128.7 (s, 1C, C%)
1.82 (a, 1H, H%) 128.5 (d, 3C, Cm); 3J13C-31p=9 64 36.3 (5, Pa)
1.64 (a, 2H, HO) 85.2 (s, 1C, Cpd)
1.51 (a, 2H, H7) 33.2 (s, 1C, C8)
-19.80 (d, 1H, Ru-H- 26.6 (s, 1C, C5)
Ru); 23.0 (s, 1C, CY)
2J1H-31p=7.8 21.8 (s, 1C, C®)
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Tabla 5.6. Datos de RMN de 1H, 2*C{*H} y *P{*H} del compuesto 6a.

'H 3 (ppm) y J (Hz) BC{*H} & (ppm) y J (Hz) $tP{*H} & (ppm)

7.58-7.35 (m, 15H, Ph) 167.0 (s, 1C, Cal)

6.09 (a, 1H, H%) 147.3 (s, 1C, C?)

2.38 (a, 2H, H?) 135.8 (d, 3C, Ci); LJ13C-31P=46

2.19 (a, 2H, Hb) 133.7 (d, Co); 2J13C-31P=12.53

1.79 (a, 2H, H") 133.6 (d, Co); 2J13C-31P=11.98

1.67 (a, 2H, HE) 130.4 (s, 3C, Cp)
-20.78 (s, a, 1H, Ru-H- 128.7 (s, 1C, C% 54.7 (s, Ps)

Ru) 128.5 (d, 3C, Cm); 3J13C-31P=9.72

97.2 (s, 1C, Cpd)
33.7 (s, 1C, C?)
26.2 (s, 1C, C5)
23.5 (s, 1C, C7)
22.2 (s, 1C, C®)

En el espectro de RMN de 'H de la mezcla de compuestos 5a y 6a (figura 5.14) se
observan a frecuencias altas entre 7.58 y 7.35 ppm las sefales correspondientes a
los protones aromaticos de la fosfina. Para el compuesto minoritario 5a se

observan dos sefiales anchas en 5.58 ppm correspondiente al H* y en 2.12 ppm

47



Capitulo II: Resultados y discusion

para H8 En 1.96 ppm y 1.82 ppm se observan dos sefiales diferentes que
corresponden a los protones H®, también se observan a frecuencias bajas sefiales
anchas en 1.64 ppm y en 1.51 ppm para los protones H® y H’ respectivamente.
Para el compuesto mayoritario 6a se observa una sefial ancha en 6.09 ppm la cual
se asignoé al H*, ademas de cuatro sefiales anchas que integran para dos protones
cada una en 2.38 ppm para H8, 2.19 ppm para H° 1.79 ppm H’ y en 1.67 ppm
para He.
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Figura 5.14. Espectro de RMN de 'H de los compuestos 5a y 6a en CDCls a t.a.

*impurezas.

A frecuencias bajas se observan dos juegos de sefales en la zona de hidruros:
una doble en -19.80 ppm por acoplamiento a dos enlaces con el Pa de la PPhs
(2J1H-3'P=7.8 Hz) del compuesto 5a y otra sefial simple y ancha en -20.78 ppm

gue no alcanza a acoplarse con el Ps del compuesto 6a.
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En la figura 5.15 se muestra el experimento gCOSY, en donde se observaron los
acoplamientos entre las sefiales de H* en 6.09 ppm del compuesto mayoritario 6a
con el H® en 2.19 ppm a tres enlaces. El H* en 5.58 ppm del compuesto minoritario
5a presenta acoplamiento a tres enlaces con las sefiales de H> y H5 en 1.96 ppm
y 1.82 ppm respectivamente. También se observaron acoplamientos entre las
sefiales del compuesto mayoritario 6a a tres enlaces en 2.38 ppm del H8 con H” en
1.79 ppm, en 2.19 ppm del H> con H® en 1.67 ppm y en 1.79 ppm del H” con H® en
1.67 ppm.

6‘ 7
CHSECH,¢ h )
s Y

&a
CH,’

CH*
6a }
CH,*
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CH,*

CHt
6a
CH*"

— | G | WY T —

“p::_m

Figura 5.15. Espectro gCOSY de 5a y 6a en CDCls a t.a. *Impurezas.
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El espectro de dos dimensiones NOESY !H-'H mostr6é las correlaciones entre
protones de distintas posiciones a través del espacio y se usé para identificar la
orientacion de los protones H* y H8 del ciclohexeno. A frecuencias altas se pudo
observar la correlacion de los protones del anillo aromatico de la trifenilfosfina en
7.42 ppm con el H* en 6.09 ppm y con el H® en 2.38 ppm del compuesto
mayoritario 6a indicativo de un rotacién del ciclohexano a través del enlace C2-C3
en la molécula. También es posible observar una correlacién entre el H* en 6.09

ppm con el H® en 2.19 ppm.

En el espectro de RMN de 3'P{!H} de la mezcla de compuestos 5a y 6a se
observan dos sefales simples que corresponden a los fésforos Pa en 36.3 ppm y
Pes en 54.7 ppm (figura 5.16).

6a
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Figura 5.16. Espectro de RMN de 31P{1H} de los compuestos 5a y 6a en CDClz a

t.a. *impurezas.
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Se llevaron a cabo irradiaciones selectivas heteronucleares de 3'P-'H figura 5.17,
para confirmar la asignacion de las sefiales observadas en el espectro de 3P y 1H.
En la figura 5.17a se muestra el espectro en la zona de hidruros de la mezcla de
los compuestos 5a y 6a, en la figura 5.17b se muestra el espectro obtenido
después de irradiar la sefial de 3'P en 36.3 ppm, correspondiente al compuesto 5a,
en donde se observa que la sefial en -19.80 ppm pierde el acoplamiento a dos
enlaces 2J'H-3'P, mientras que la figura 5.17c muestra el espectro al irradiar la
sefial de 3'P en 54.7 ppm correspondiente al compuesto 6a donde no se observa

cambio alguno.
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o - . . A - . a A
Ny, "ol -y A NPy i AT A L e e Y T e o s e W

b)

i / /
A RN e A A WA T NS e PN ALV ey S Aty ) e S Y A e " Vo

“opm
Figura 5.17. a) Espectro de H en la zona de hidruros de los compuestos 5a y 6a.

b) Espectro irradiado en 31P, 5=36.3 ppm. c) Espectro irradiado en 3P, 5=54.7
ppm. Poder de irradiacion 23 dB.
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En la figura 5.18, se muestra el espectro de *C{*H} de 5a y 6a. Para el compuesto
minoritario 5a se observa una sefial simple en 149.1 ppm del C3, en 134.9 ppm se
encuentra una sefial doble para los tres Ci del sustituyente aromatico con una
constante de acoplamiento 3C-3'P de 43.8 Hz, en 133.1 ppm y 130.0 ppm se
encuentran dos sefiales simples para los tres carbonos Co y Cp respectivamente.
En 128.7 ppm se encuentra una sefial simple que corresponde al C*y finalmente a
frecuencias altas se encuentra una sefial doble asignada para los tres carbonos de
los Cm de la fosfina en 128.5 ppm con una constante de acoplamiento *3C-3!P de
9.6 Hz.
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Figura 5.18. Espectro de RMN de 13C de los compuestos 5a y 6a en CDCls a t.a.

*impurezas.
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A frecuencias bajas se encuentran las sefales simples en 85.2 ppm del Cg?, en
33.2 ppm del C8, en 26.6 ppm del C®°, en 23.0 ppm del C’” y en 21.8 ppm del C®. En

este espectro no fue posible observar la sefial de Ca! del compuesto 5a.

Para el compuesto mayoritario 6a se observan dos sefiales simples en 167.0 ppm
correspondiente al Ca! y en 147.3 ppm correspondiente al C3. En 135.8 se puede
ver una sefial doble que integra para tres Ci con una constante de acoplamiento a
un enlace °C-3'P de 46.0 Hz. En 133.7 y 133.6 ppm se encuentran dos sefiales
dobles correspondientes a los Co de la trifenilfosfina, ambas sefiales tiene un
acoplamiento a dos enlaces de 12.5y 11.9 Hz respectivamente. En 130.4 y 128.7
ppm se encuentran dos sefiales simples que corresponden a los Cp y al C4
Finalmente, a frecuencias altas se pueden ver los Cm en 128.5 ppm los cuales
presentan una constante de acoplamiento a tres enlaces de 9.7 Hz. A frecuencias
bajas se encuentran las sefiales simples en 97.2 ppm del Cp?, 33.7 ppm del C8,
26.2 ppm del C°, 23.5 ppm del C” y 22.2 ppm del C®.

Para la asignacion de los atomos de carbono con hidrégenos unidos se realizo el
experimento gHSQC en donde se observé una correlacion del H8 en 2.38 ppm con
el C* en 33.7 ppm a tres enlaces del isémero mayoritario 6a. También fue posible
observar correlaciones del isémero minoritario 5a entre el H® en 2.12 ppm con el
C8 en 33.2 ppm y entre el H> en 1.82 ppm con el C® en 26.6 ppm. Finalmente, a
frecuencias bajas fue posible observar las correlaciones de 6a entre el H' en 1.79

ppm con el C” en 23.5 ppm y entre el H® en 1.67 ppm con el C® en 22.5 ppm.

En la tabla 5.7, se muestran los datos de RMN de H, BC{*H} y 3P{H} del

compuesto 7a.

En el espectro de RMN de 'H del compuesto 7a (figura 5.19) no se observan
sefiales en la zona de hidruros pero se observa a frecuencias altas una sefal
doble en 7.53 ppm del H! con una constante de acoplamiento a tres enlaces de
17.9 Hz. También es posible observar una sefial multiple que integra para los

guince protones de la trifenilfosfina y que se encuentra a 7.42 ppm. En 6.10 ppm
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se encuentra una sefial triple que corresponde a los protones H* con una contante
de acoplamiento de 3.6 Hz. En 2.17 ppm es posible observar una sefial ancha en

que integra para dos protones y que corresponde a H>.

Tabla 5.7. Datos de RMN de H, C{*H} y *'P{*H} del compuesto 7a.

*H3 (ppm) y J (Hz) BC{*H} 8 (ppm) y J (H2) **P{*H} 8 (ppm)
7.53 (d, 1H, HY); 190.4 (s, 1C, Cp?)
3J1H-31P=17.9 144.8 (s, 1C, C3)
7.42 (m, 15H, Ph) 133.4 (d, 3C, Co); 2J13C-31p=11.2
6.10 (t, 1H, HY); 132.9 (d, 3C, Ci); 1J13C-31p=45.1
3J'H-'H=3.6 132.0 (d, 1C, Cat); 2313C-31P=4.5
2.17 (m, 2H, H°) 130.7 (d, 3C, Cp); 4313C-31P=2.4
1.95 (d, 1H, H®); 128.8 (d, 3C, Cm); 3J'3C-*1P=10.4 450 (s, P)
2JtH-"H=11.6 128.4 (s, 1C, C%
1.60 (m, 2H, H°) 28.4 (s, 1C, C8)
1.50 (d, 1H, H®); 26.3 (s, 1C, C9)
2J'H-1H=7.4 23.2 (s, 1C, C7)
1.47 (d, 2H, HY); 22.8 (s, 1C, C9)
2)'H-1H=4.2
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Figura 5.19. Espectro de RMN de 'H del compuesto 7a en CDClz a t.a.

*impurezas.

A frecuencias bajas se encuentra una sefial doble en 1.95 ppm correspondiente a
uno de los H® con una constante de acoplamiento de 11.6 Hz, también se
encuentra una sefial maltiple en 1.60 ppm que integra para los dos protones de H®
asi como otra sefial doble en 1.50 ppm que corresponde al segundo de los
protones de H8 y que tiene una constante de acoplamiento a dos enlaces de 7.4
Hz, como se puede observar los hidrégenos del CH22 son magnéticamente no
equivalentes. Finalmente, es posible observar en 1.47 ppm una sefial doble que
integra para los dos protones de H’ y que se tiene una constante de acoplamiento

igual a 4.2 Hz.
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El experimento de dos dimensiones gCOSY ayudo a asignar las sefiales de los

protones en el compuesto 7a. En el espectro que se muestra en la figura 5.20, se

pueden apreciar las correlaciones a tres enlaces del H* en 6.10 ppm con el H® en

2.17 ppm. También se observan las correlaciones entre la sefial de H® en 1.95

ppm con H® en 1.60 ppm y con H’ en 1.47 ppm, esta Ultima sefial tiene

correlacién con H® en 1.59 ppm.
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Figura 5.20. Espectro gCOSY de 7a en CDClz a t.a. *Impurezas.

El experimento de dos dimensiones gNOESY 'H-'H (figura 5.21) muestra las

correlaciones entre el H! en 7.53 ppm con el H* en 6.10 ppm, con el H® en 1.95

ppm y con el H®" en 1.50 ppm. Estas correlaciones permiten proponer que existe

una rotacion alrededor del enlace C?-C2 en 72, lo que genera los conférmeros

mostrados en la figura 5.21, durante el tiempo de observacion de la RMN
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Figura 5.21. Espectro gNOESY de 7a en CDClz a t.a. *Impurezas.

Por otra parte, se realizé el espectro de RMN de 3'P{*H} del compuesto 7a donde
se observa una sefial simple, lo que corrobora un unico atomo de fésforo en el

compuesto, en 45.0 ppm (figura 5.22).
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Figura 5.22. Espectro de RMN de 3P del compuesto 7a en CDCls a t.a.
*impurezas.

En la figura 5.23 se muestra el espectro de *C{*H} de 7a, donde a frecuencias
altas se encuentran dos sefiales simples a 190.4 ppm y a 144.8 ppm y que
corresponden a el Cg? y.C® respectivamente. A frecuencias altas también se
encuentran dos sefiales dobles en 133.4 ppm del Co y en 132.9 ppm del Ci, en
132.0 ppm se encuentra una sefial doble correspondiente al Col la cual tiene una
constante de acoplamiento a dos enlaces de 4.5 Hz. En 130.7 ppm y 128.8 ppm
se encuentran sefales dobles que corresponden a los Cp y Cm de la trifenilfosfina,
ambas sefiales tienen constantes de acoplamiento igual a 2.4 y 10.4 Hz
respectivamente. También es posible observar cinco sefiales simples las cuales se

encuentran en 128.4 ppm del C?, en 28.4 ppm del C8, en 26.3 ppm del C5, en 23.2
ppm del C” y en 22.8 ppm del CS.
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Figura 5.23. Espectro de RMN de 13C del compuesto 7a en CDClz a t.a.

*impurezas.

En el espectro de dos dimensiones gHSQC (figura 5.24) se observo la correlacion

a un enlace de la sefial H* en 6.10 ppm con la sefial en 128.4 ppm del C* vy la

sefial de H® en 2.17 ppm se correlaciona con la sefial de C° en 26.3 ppm. También

se pudo observar la correlacion de la sefial asignada a H® en 1.95 ppm con la

sefial en 28.4 ppm del C8, asi mismo, se observé una correlacion de H® en 1.60

ppm con la sefial de C® en 22.8 ppm. Por Ultimo, también se pudo observar una

correlacion a tres enlaces del H® en 1.50 ppm con el C® en 22.8 ppm y a un

enlace con el C8 en 28.4 ppm.

En el espectro gHMBC se pudo observar la correlacion entre el protén H! en 7.53

ppm con el Cg? en 190.4 ppm a dos enlaces y con el C3 en 144.8 ppm a tres
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enlaces. Lo que permitio llevar a cabo la asignacion de los carbonos cuaternarios
2y 3.

” &
CHZ CH28 | y
g | -
! r2
3
cs 7 '
7 s o
C ’ ‘
i
i
3 %
"(' ]
} e
cl . 2 / |
{ CI 2‘*
i
ce ¥ 8
., ]
) 29
. ___»i '
} L3
: }
< 131
)
H |
S —
24 23 22 21 20 L9 1.8 12 16 1.5 1.4 1.3 1.2 11 0 oom

Figura 5.24. Espectro gHSQC de 7a en CDCl3 a t.a. *Impurezas.

En la tabla 5.8, se muestran los datos de RMN de H, BC{*H} y 3P{H} del

compuesto 8a.
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Tabla 5.8. Datos de RMN de H, 2*C{*H} y *P{*H} del compuesto 8a.

'H8 (ppm) y J (Hz) 13C{*H} & (ppm) y J (Hz) 31F’{ll‘Ji}sz(g)IOm) y
7.63 (m, 6H, Ho) 169.4 (s, 1C, Cal)
7.34 (m, 24H, Ho, Hm, 148.2 (s, 1C, C?)
Hp) 136.6 (d, 6C, Ci); 113 C-31P=44.1
5.66 (a, 1H, H) 135.8 (d, 6C, Ci); 1J18C-*1P=40.7

134.0 (d, 6C, Co); 2J3C-31P=12.6
133.6 (d, 6C, Co); 2J3C-3P=11.9

2.19 (m, 2H, H?)
2.05 (m, 1H, H%)

1.94 (m, 1H, H5") 130.0(s, 3¢, €p) e
' T 129.9 (s, 3C, Cp) 36.3 (d, Pa);
1.67 (m, 2H, HY) 129.2 (s, 1C, CY 3331p_31p=10 3
1.61 (m, 2H, H) 128.4 (d, 3C, Cm): 3J13C-31p=9.9
-20.06 (dd, 1H, Ru-H- 128.2 (d, 3C, Cm): 3J13C-31P=10.3
Ru); 86.8 (s, 1C, C?)
2J1H-31p=8.6 33.6 (s, 1C, C?)
3J1H-31p=0.8 26.4 (s, 1C, C9)

23.4 (s, 1C, C7)
22.2 (s, 1C, C9)

En el espectro de RMN de 'H del compuesto 8a (figura 5.25) se observan a
frecuencias altas dos juegos de sefales multiples en 7.63 ppm correspondientes a

los Ho y en 7.34 ppm correspondientes también a los Ho, Hm e Hp. En 5.66 ppm

61



Capitulo II: Resultados y discusion

es posible observar una sefial ancha que corresponde al H%. A frecuencias bajas
se encuentran cinco sefiales multiples en 2.19 ppm para H8, 2.05 ppm para H%,
1.94 ppm para H%", 1.67 ppm para H” y en 1.61 ppm para H8. En este caso se
observa que los hidrégenos del CH2° son ahora no equivalentes, lo que debe ser
ocasionado por la coordinacion de la fosfina al &tomo de rutenio y su cercania con
dicho grupo CH2. En la zona de hidruros es posible observar una sefal doble de
doble a -20.06 ppm por acoplamiento a dos y a tres enlaces del hidruro puente con
los atomos de fosforo de la trifenilfosfina y que tienen constantes de acoplamiento

de 8.6 Hz cuando el hidruro se acopla al Pa 'y de 0.8 Hz cuando se acopla al Ps.

CDCl, 5 __CS

(8a) ‘ Ru-H-Ru

b
B )

Ho. . Hm HA CH‘]a CH_5 CH 5

Figura 5.25. Espectro de RMN de 'H del compuesto 8a en CDClz a t.a.

*impurezas.

El experimento de dos dimensiones gCOSY permitié asignar las sefiales de los
protones en el compuesto 7a. En el espectro figura 5.26, se observa que la sefial
en 5.66 ppm correspondiente a H* tiene correlacion con las sefiales en 2.05 ppm

de H> y en 1.94 ppm de H®". Estas dos Ultimas sefiales correlacionan entre si. La
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sefial en 1.94 ppm de H® presenta una correlacién con la sefial en 1.61 ppm de
H. Finalmente, la sefial en 1.61 ppm de H’ presenta correlacion con H2 el cual se

encuentra en 2.19 ppm.
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Figura 5.26. Espectro gCOSY de 8a en CDCls a t.a. *Impurezas.

En el espectro de dos dimensiones gNOESY 'H-'H (figura 5.27) se observa la
correlaciéon de la sefial en 7.34 ppm que corresponde a los Ho, Hm e Hp de la
trifenilfosfina con el H* en 5.66 ppm y con el H® en 2.19 ppm, en el espectro
también se observa una correlacion del H* que se encuentra en 5.66 ppm con los
hidrégenos H> en 2.05 ppm y H>" en 1.94 ppm. Lo cual indica que el fragmento

ciclohexenil también presenta giro alrededor del enlace C?-C? en 8a.
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Figura 5.27. Espectro gNOESY de 8a en CDCls a t.a. *Impurezas.

En la figura 5.28 se muestra el espectro de RMN de 3!P{*H} del compuesto 8a
donde se observan dos sefiales dobles una en 54.7 ppm que se asigno al Pe y la
sefial en 36.3 ppm que se asigné al Pa. Ambas presentan una constante de
acoplamiento a 3 enlaces de 3J%'P-3'P = 10.3 Hz Estos desplazamientos son
similares a los observados para los atomos de fosforos de los compuestos 5a

(36.3 ppm, Pa) y 6a (54.7 ppm, Ps) respectivamente; sin embargo, se llevaron a
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cabo irradiaciones selectivas heteronucleares de 3'P-'H, para confirmar la

asignacion de las sefiales observadas en el espectro de 3P y H.

Ps

(8a)
\ ‘ “. \
VIO 1 o APV AV o M AP iy o0 s A LTS

s 55 54 3 2 5 0 a“ “ < “ . “ a 4“2 “ “ » W 37 * 35

ppm

Figura 5.28. Espectro de RMN de 3P del compuesto 8a en CDClz a t.a.

*impurezas.

En la figura 5.29, se muestran los espectros obtenidos de irradiaciones selectivas
heteronucleares de 3'P-1H. En la figura 5.29a se muestra el espectro en la zona de
hidruros del compuesto 8a, en la figura 5.29b se muestra el espectro obtenido
después de irradiar la sefial de 3P en 36.3 ppm, en donde se observa que la sefial
en -19.80 ppm pierde el acoplamiento mas grande, lo que indica que este es el
fosforo Pa que se encuentra a dos enlaces del hidruro, mientras que la figura 5.29c¢
se muestra el espectro al irradiar la sefial de 3P en 54.7 ppm en el cual se
observa que se pierde el acoplamiento mas pequefio, lo que indica que el Pg es el
que se encuentra a tres enlaces del hidruro, confirmando asi la asignacion en la

estructura propuesta para este compuesto.

65



Capitulo II: Resultados y discusion

b)

10.04 1956 19.90 2000 2007 20,04 10.06 2008 .1 m.a2 0,14 2018

ppm

Figura 5.29. a) Espectro de 1H del compuesto 8a. b) Espectro irradiado en 3P,

6=36.3 ppm. c) Espectro irradiado en 3P, 5=54.7 ppm. Poder de irradiacion 23 dB.

En el espectro de ¥C{*H} del compuesto 8a que se muestra en la figura 5.30, se
pueden observar dos sefiales simples a frecuencias altas en 169.4 ppm y en
148.20 ppm que corresponden a el Ca' y a el C3 respectivamente. También se
pueden observar las sefales dobles en 136.6 ppm con constante de acoplamiento
de 44.1 Hz, en 135.8 ppm con constante de acoplamiento de 40.7 Hz de los Ci.
Asi mismo, se pueden observar las sefiales dobles en 134.0 ppm con constante
de acoplamiento de 12.6 Hz y en 133.6 ppm con constante de acoplamiento de
11.9 Hz para los Co. Para los Cp se pueden observar dos sefiales simples que
integran para tres carbonos cada una en 130.0 ppm y 129.9 ppm. En 129.2 ppm
se tiene la sefial simple del C* También es posible observar dos sefales dobles

de los Cm en 128.4 ppm con una constante de acoplamiento de 9.9 Hz y en 128.2

66



Capitulo II: Resultados y discusion

ppm con una constante de acoplamiento de 10.3 Hz. Finalmente, a frecuencias
bajas se encuentran las sefales simples en 86.8 ppm del Cg?, en 33.6 del C8, en

26.4 ppm del C°, en 23.4 ppm del C” y en 22.2 ppm del C®.
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JYH Cp \
Ci ci i\ r
AN c4
A 4 “ u 1 128 3
c; l 1 ¢ ¢ cs
C 1 |
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Figura 5.30. Espectro de RMN de 13C del compuesto 8a en CDClz a t.a.

*impurezas.

La asignacion de los atomos de carbono se corrobor6 con un experimento DEPT-
135, que se muestra en la figura 5.31. Con fase positiva se pueden observar las
sefiales de los carbonos cuaternarios C.t, C3y Cp? en 169.4, 148.2 y 86.8 ppm
respectivamente. También con fase positiva se observan las sefiales
correspondientes a los metilenos en 33.6, 26.4, 23.4 y 22.2 ppm que corresponden
a los carbonos C8 C° C’ y C°® respectivamente. Con fase negativa se puede
observar las sefiales de los Ci en 136.6 y 135.8 ppm, de los Co en 134 y 133.6
ppm, de los Cp en 130y 129.9 ppm, del C* en 129.2 ppm y las sefiales de los Cm
en 128.4y 128.2 ppm.
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Figura 5.31. Espectro DEPT-135 del compuesto 8a en CDClz a t.a. *Impurezas.

En el espectro de dos dimensiones gHSQC (figura 5.32) se observé la correlacion
de la sefial de los protones H® en 2.19 ppm con la sefial en 33.6 ppm del C8, las
sefales de H% en 2.05 ppm y H> en 1.94 ppm se correlacionan con la sefial del
C5 en 26.4 ppm. A frecuencias bajas también se pueden ver las correlaciones de

H’ en 1.67 ppm con el C” en 23.4 ppm y de H® en 1.61 ppm con el C® en 22.2
ppm.
El experimento de gHMBC no permitié la asignacion de los carbonos cuaternarios

del acetiluro, por lo que los carbonos C', C? y C2 se asignaron por comparacion

con compuestos similares. [
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Figura 5.32. Espectro gHSQC de 8a en CDCls a t.a. *Impurezas.
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5.3 Sintesis y reactividad del cUmulo [Ru3z(CO)s(u-CO)(us-n?-(//)-
HCCC(CHs)=CHz2)] (3b).

A continuacién se describen los resultados del estudio de la sintesis y reactividad
del compuesto [Ruz(CO)o(u-CO)(us-n?-(//)-HCCC(CH3)=CH2)]  (3b)%1  con
difenilmetilfosfina (PPhz2Me).

Al compuesto [Ru3(CO)i2] (1) en CH2CI2/NCCHs a —-78° C se le agregaron 2
equivalentes de MesNO anhidro lo que llevé a la formaciéon del camulo activado
[Ru3(CO)10(NCMe):] (2). Posteriormente se adiciond un exceso del ligante 2-metil-
1-buten-3-ino y se dejé agitar durante 20 minutos a temperatura ambiente para
obtener el compuesto 3b, el cual en soluciébn se transforma al compuesto
[Ruz(CO)o(u-H)(13-n?-(L)-CCC(CH3)=CH?2)] (4b) como se muestra en la figura 5.33,
debido a la ruptura del enlace C—H acetilénico, para obtener la formacion de una
especie acetiluro con un hidruro puente. La caracterizacion espectroscopica de
estos compuestos ya ha sido descrita antes, por lo que no se incluye en este

trabajo [2°
2 Me3NO
CH,CI,/NCCH,
-78°C /Agit 15 min NCMe
-2CO
[Ru3(C0)4o(NCCH3),]
(2)
H,C
N
H4C /C:CHZ
C—C=C—H H ¢ o
// Q
H—c” Qy, > N\ Q,
\ ) CH:Clyt.a. !
H exc. >
(2) >

CH,Cl,/Agit 20 min/t.a.
-2 NCMe

(3b) 100% (4b) 41%

Figura 5.33. Reaccion para la obtencion de los compuestos 3b y 4b.
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5.4 Reactividad del cumulo 3b con difenilmetilfosfina PPh2Me.

La reaccion in situ de [Ruz(CO)s(u-CO)(u3z-n3-(//)-HCCC=CH-(CH2)s-CH2)] (3b),
con difenilmetilfosfina (PPh2Me) en diclorometano y agitacién por dos horas a
temperatura ambiente (t.a), permitio obtener los compuestos 5b, 6b, 7b y 8b,
ademas de materia prima que no reacciond. Las estructuras de los compuestos
gue se muestran en la figura 5.34 se proponen en base a la caracterizacion
espectroscopica en solucién, que se discutirhA més adelante. Los compuestos
fueron separados y purificados mediante Cromatografia en Capa Fina (CCF), el

eluyente utilizado fue una mezcla de hexano:diclorometano en relacion 8:2.

(3b) 100%

CH,CI, /Agit. 1h/ t.a.| PPh,Me

52:48
(14.3%)

(7b) 9.2% (8b) 3.5%

Figura 5.34. Reaccion para la obtencion de los compuestos 5b, 6b, 7b, 8b.
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Los compuestos 5b-8b obtenidos mediante la reaccion de 3b con PPh2Me, son
analogos estructurales a los compuestos 5a-8a obtenidos mediante la reaccion de
3a con PPhs.

En los compuestos 5b y 6b se puede observar que se lleva a cabo la sustitucion
de un solo ligante CO por una molécula de PPh2Me y en 8b la sustitucion de dos
ligantes CO por dos ligantes PPh2Me, en los tres compuestos se presenta la
ruptura del enlace C-H del fragmento acetilénico para generar una especie que
contiene un hidruro puente a dos atomos metalicos y un rearreglo en la
coordinacion del fragmento organico al cumulo metélico. EI compuesto 7b
mantiene el modo de coordinacion paralelo y se puede observar la sustitucién de

un ligante carbonilo por ligante PPh2Me.

Los compuestos isoméricos 5b y 6b fueron caracterizados en mezcla y se
encuentran en una relacion de 52:48, la cual fue calculada con base en la integral
de las seiales de los hidruros de ambos compuestos en el espectro de RMN de
'H. 5b y 6b fueron obtenidos en un 14.3% de rendimiento, el compuesto 7b se
obtuvo en un 9.2% de rendimiento y el compuesto 8b se obtuvo en un 3.5% de
rendimiento. La materia prima que no reaccioné contiene a 3b y 4b y se recuperé
en un 37% de rendimiento. La mayor parte de la mezcla de reaccion se retuvo
durante la inyeccién al separar los compuestos por CCF o se pierde durante la

extraccién de cada uno de los compuestos descritos anteriormente.

En este caso la proporcién en la que se encuentran los compuestos 5b y 6b es
casi 50%, comparada con los compuestos 5a y 6a (40:60), eso es debido
probablemente a que existe un menor impedimento estérico en el compuesto 5b,
al tener una fosfina con un menor angulo de cono (PPhz2Me 136°< PPhs 145°) y un
sustituyente menos voluminoso en el ligante acetiluro, incrementando su

proporcion.
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5.4.1 Caracterizacion espectroscopica infrarroja de los compuestos 5b — 8b.

En la tabla 5.9 se muestran los datos de las bandas de vibracion del espectro de
IR en la zona carbonilica para la mezcla de compuestos 5b y 6b, 7b y 8b. Para
5b, 6b y 8b solo se observan bandas caracteristicas para carbonilos terminales a
frecuencias altas. Para 7b se observa bandas para carbonilos terminales ademas

de una banda caracteristica para del carbonilo puente a 1881 cm™.

Tabla 5.9. Frecuencias de vibracion en la regioén carbonilica para los compuestos

5b, 6b, 7b y 8b.
Compuesto Frecuencias de vibracion v cm™
5b y 6b 2079 (m), 2047 (m), 2001 (h), 1979 (mf)
7b 2077 (m), 2049 (h), 2038 (m), 2004 (mf), 1893 (h), 1881 (d)
8b 2057 (m), 2003 (h) 1988 (mf), 1948 (m)

En pelicula de NaCl, disolvente CH2Cl2. (mf) muy fuerte, (m) mediana, (h) hombro, (d) débil.

5.4.2 Caracterizacion por Resonancia Magnética Nuclear (RMN) de 'H vy
31p{1H} de los compuestos 5b — 8b.

En la tabla 5.10 y 5.11, se muestran los datos de RMN de 'H y 3P {1H} de los
compuestos 5b y 6b respectivamente. Cabe mencionar que por el bajo

rendimiento de los compuestos no fue posible llevar a cabo su caracterizacion por
RMN de *3C.

En el espectro de RMN de H de la mezcla de compuestos 5b y 6b (figura 5.35) se
observan a frecuencias altas entre 7.69 y 7.43 ppm las sefiales correspondientes a

los protones aromaticos de la fosfina.

Para el compuesto mayoritario 5b se observan dos sefiales simples anchas en

5.03 ppm y 4.94 ppm gque integran cada una para un proton y que corresponden a
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los atomos de hidrogeno del grupo CHz2. En 2.01 ppm se encuentra la sefial del
metilo que se encuentra acoplado a dos enlaces al 3!P con una constante de
acoplamiento igual a 8.6 Hz. La sefial simple en 1.91 ppm que integra para tres

protones, se asigno a los protones del grupo metilo unido al enlace doble.

Tabla 5.10. Datos de RMN de 'H y *P{*H} del compuesto 5b.

(5b)

'H 3 (ppm) y J (Hz) SIP{*H} & (ppm)
7.69 (m, 4H, Ho)

7.43 (m, 16H, Hm, Hp)
5.03 (s, a, 1H, Hcis)
4.94 (s, a, 1H, Hrans) 14.3 (s, P)
2.01 (d, 3H, Me*); 2J'H-31P=8.6
1.91 (s, 3H, CHs)
-20.25 (d, 1H, Ru-H-Ru); 23'H-31P=9.4

Para el compuesto minoritario 6b también se observan dos sefiales simples
anchas en 5.34 ppm y 5.16 ppm gque integran cada una para un protén y que
corresponden a los atomos de hidrégeno del grupo CHz. En 2.07 ppm se
encuentra la sefial del metilo acoplado a dos enlaces al 3P con una constante de
acoplamiento de 8.9 Hz. La sefal simple en 2.21 ppm que integra para tres
protones, se asignd a los protones del grupo metilo unido al enlace doble. A

frecuencias bajas se observan dos juegos de sefales en la zona de hidruros: una
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doble en -20.25 ppm por acoplamiento a dos enlaces con el Pa de la PPh2Me
(2J'H-31P=9.40 Hz) asignada al compuesto 5b y otra sefial simple y ancha en -
20.97 ppm que no alcanza a acoplarse con el Ps en el compuesto 6b.

Tabla 5.11. Datos de RMN de *H y *P{*H} del compuesto 6b.

(6b)

'H 3 (ppm) y J (Hz) $P{*H} & (ppm)
7.69 (m, 4H, Ho)

7.43 (m, 16H, Hm, Hp)
5.34 (s, a, 1H, Hcis)
5.16 (s, a, 1H, Hirans) 35.6 (s, Ps)
2.07 (d, 3H, MeB); 2J'H-31P=8.9
2.21 (s, 3H, CHa)
-20.97 (s, a, 1H)
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: -~ e
uos'n,v(,/‘k

6b

6b
CHypp 8
6b Me ’H
Htrans Htrans | rﬂ A
6b i ‘
—— Heis Heis Ru-H-Ru 6b
Hmpr ) 2 2t 30, 19 \ Ru-H-Ru
(] * T
Sby Gh' L w4
HO £3 $2 51 50 495 . :

P2 bt 45 15 wn A 2 - L -0 208 3
80 s ¢ L3 50 L5 1 s X 20.0 10 ppm

Figura 5.35. Espectro de RMN de 1H de los compuestos 5b y 6b en CDClz a t.a.

*impurezas.

Para corroborar las asignaciones de los diferentes protones en la mezcla de
compuestos 5b y 6b se realizé un experimento gCOSY con acoplamiento ‘H-'H,
figura 5.36. Para el compuesto minoritario 6b se observa la correlacién entre la
sefial en 5.16 ppm que corresponde al hidrégeno en posicion trans con la sefial en
2.20 ppm del grupo CHs unido al enlace doble. También se observa una
correlacion entre la sefial en 5.03 correspondiente al Hcis del compuesto

mayoritario 5b con la sefial en 1.91 ppm del grupo CHs unido al enlace doble.

En el espectro de RMN de 3!P{!H} de la mezcla de compuestos 5b y 6b se
observan dos sefales simples que corresponden a los fosforos Pa en 14.3 ppm y
Ps en 35.6 ppm (figura 5.37).
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6b
Hr/anch’s

Me”

(5b) 6b
Hcis Htrans

CH

6b pMer -
Mef

6b

CH

Htrans “

6bHcvs
Htrans
6

Hcis

Figura 5.36. Espectro gCOSY de los compuestos 5b y 6b en CDClz a t.a.

*Impurezas.

Asimismo, se llevaron a cabo irradiaciones selectivas heteronucleares de 3'P-'H
figura 5.38, que confirman las asignaciones de las sefiales observadas en los
espectros de 3P y 'H. En la figura 5.38a se muestra el espectro en la zona de
hidruros de la mezcla de los compuestos 5b y 6b, en la figura 5.38b se muestra el
espectro obtenido después de irradiar la sefial de P en 14.3 ppm,
correspondiente al compuesto 5b, en donde se observa que la sefial en -20.25
ppm pierde el acoplamiento a dos enlaces 2J*H-31P, mientras que la figura 5.38c
muestra el espectro al irradiar la sefial de 3'P en 35.6 ppm correspondiente a 6b

en donde no se observa cambio alguno.
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39 ¥ T % s ) <] n k3§ E ) e ] b b2g » 3 el 2 n 20 15 18 l' 1% 15 14 13 5 i
ppm

Figura 5.37. Espectro de RMN de 3'P{*H} de los compuestos 5b y 6b en CDClz a

t.a. *Impurezas.

\ W ( 1 o A \.A
Un f " / g‘.\‘-. ) n,. 'I f ¥ N N “. N
' I / \ ! L \
| 1
) |
A
20.20 0.2 2000 2040 .98 2000 0.0 2@nm 20.50 2100 2800

ppm
Figura 5.38. a) Espectro de 'H del compuesto de los compuestos 5b y 6b. b)
Espectro irradiado en 31P, 5=14.3 ppm. c) Espectro irradiado en 3P, 5=35.6 ppm.

Poder de irradiaciéon 23 dB.
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En la tabla 5.12 se muestran los datos de RMN de 'H y 3'P{*H} del compuesto 7b.

En el espectro de *H del compuesto 7b (figura 5.39) se observa una sefial multiple
a frecuencias altas en 7.45 ppm que corresponde a los hidrégenos arométicos de
la fosfina. En 7.45 ppm se observa una sefial doble que corresponde a H?, esta
sefal presenta un acoplamiento con el aomo de fosforo de la fosfina a tres
enlaces de 15.7 Hz. También se observan dos sefiales en 5.22 y 4.82 ppm, cada
sefal integra para un proton correspondientes a los hidrégenos del fragmento
CHa.

Tabla 5.12. Datos de RMN de *H y *P{*H} del compuesto 7b.

Htrans

I
\0/

(7b)

H 3 (ppm) y J (Hz) $IP{*H} & (ppm)
7.45 (m, 10H, Ph)

7.45 (d, 1H, HY); 3'H-31P=15.7
5.22 (d, 1H, Hrrans); 2J*H-1H=1.5
4.82 (dd, 1H, Hcis); 23*H-tH=1.5, 4J'H-1H=1.1
2.17 (d, 3H, Me); 2J*H-31P=8.7
1.58 (d, 3H, CHs); 3J'H-'H =0.7

23.2 (s, P)

La sefal en 5.22 ppm se observa como una sefal doble por acoplamiento a dos
enlaces con la sefial del Hcis con una constante de acoplamiento de 1.5 Hz.
Mientras que las sefial en 4.82 ppm se asigna al Hcis y se observa como una sefal

doble por acoplamiento a dos enlaces con la sefial Hrrans Y @ cuatro enlaces con
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los atomos de hidroégeno del grupo metilo. En 2.17 ppm se puede observar una
sefial doble que corresponde al metilo de la fosfina y que tiene una constante de
acoplamiento a dos enlaces de 8.7 Hz. Finalmente, a frecuencias bajas en 1.58
ppm se encuentra una sefial doble que integra para tres protones y que se asigna
al grupo metilo unido al doble enlace, con una constante de acoplamiento a tres

enlaces de 0.7 Hz.

CODCl, c—C_ M

Ph's Hfrans Hcis

CH?
Me CH,

CH‘3C|35 a2 s»

10 T4 240 {v_, Wl bril Wit e

53 5 “3

ppm

Figura 5.39. Espectro de RMN de 'H del compuesto 7b en CDClz a t.a.

*Impurezas.

En la figura 5.40 se muestra el experimento gCOSY, en donde se observaron los
acoplamientos entre las sefiales de 'H en 5.22 ppm correspondiente al Htrans con
las sefales en 4.82 ppm del Hcis y en 1.58 ppm del CHs, también se observé un

acoplamiento entre la sefial del Hcis con el grupo CHs.
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CH,Cl, CH,
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Figura 5.40. Espectro gCOSY del compuesto 7b en CDCl3 a t.a. *Impurezas.

En el espectro de RMN de 3!P{*H} del compuesto 7b se observa una sefial simple
en 23.2 ppm, la cual se asigné al &omo de foésforo presente en el compuesto
(figura 5.41).

Se llevaron a cabo irradiaciones heteronucleares selectivas de 3'P-'H, figura 5.42,
para confirmar la asignacion de las sefiales observadas en los espectros de 3P y
H. En la figura 5.42a se muestra el espectro de H sin irradiar del compuesto 7b,
en la figura 5.42b se muestra el espectro obtenido después de irradiar la sefial de
31p en 23.2 ppm, en donde se observa que la sefal en 2.17 ppm pierde el
acoplamiento a dos enlaces 2J'H-31P, también se observa que la sefial en 7.45

ppm pierde el acoplamiento a tres enlaces 3J'H-3P.
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ppm

Figura 5.41. Espectro de RMN de 31P del compuesto 7b en CDClz a t.a.

*Impurezas.
| 1
v e )
ar A o= Wt e
- gt
b) ;
‘\

PR RS TPaP eIy g "\-’---'..\q - —— e -— — —————

758 754 750 14 742 7.3 734 14 220 235 212

Figura 5.42. a) Espectro de 1H en la zona de aromaticos y de metilos del
compuesto del compuesto 7b. b) Espectro irradiado en 31P, §=23.2 ppm. Poder de

irradiacion 23 dB.
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En la tabla 5.13, se muestran los datos de RMN de 'H del compuesto 8b.

Tabla 5.13. Datos de RMN de !H y *P{*H} del compuesto 8b

*H & (ppm) y J (Hz) *'P{*H} & (ppm)
7.83 (M, 2H, Ho®)
7.61 (M. 2H, Ho®)
7.48 (m, 3H, Ho”, Hp*)
7.38 (m, 10H, HMB, HMA HpB)
7.35 (m, 3H, Ho”, Hp”)
5.00 (a, 1H, Heis) 35.8 (s.a, Ps)
4.97 (a, 1H, Huans) 133 (s.a, Pa)
2.30 (d, 3H, MeB); 2J1H-31p=8.9
1.96 (s, 3H, CHa)
1.94 (d, 3H, MeA); 2JH-31p=8.2
-20.37 (dd, 1H, Ru-H-Ru);
2J1H-31P=9.5
3J1H-31P=0.8

En la figura 5.43 se muestra el espectro de 'H del compuesto 8b, en donde se
observan a frecuencias altas sefiales multiples en 7.83, 7.61, 7.48, 7.38 y 7.35
ppm correspondientes a los Ho, Hm y Hp de los anillos aromaticos de la fosfina A
y B. En 5.00 y 4.97 ppm se encuentran respectivamente las sefiales anchas
correspondientes a los Hcis Y Hians del grupo CHz. En 2.30 ppm se encuentra una

sefial doble que integra para los tres protones del metilo en la fosfina B y que tiene
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una constante de acoplamiento a dos enlaces *H-3'P de 8.9 Hz. En 1.96 ppm se

encuentra una sefal simple que integra para tres protones y que corresponde al

grupo CHs del fragmento olefinico.

En el espectro también puede observarse una sefal doble en 1.94 ppm que

corresponde al metilo de la fosfina A y que tiene una constante de acoplamiento

1H-3P de 8.2 Hz. A frecuencias bajas, en la zona de hidruros se observa una

sefial doble de dobles en -20.37 ppm debido al acoplamiento con 3P a dos y a

tres enlaces con 2J'H-31P=9.5 y 3J1H-31P=0.8 Hz respectivamente, esta sefial es

asignada al hidruro metalico puente a los dos &tomos de rutenio, proveniente de la

ruptura del enlace C—H acetilénico.

cDCl, N
CH,Cl,

Ru-H-Ru
Ho* I X
Hp* a
Hm ‘ | 'g
Hm | | {
bi" 1 /1 ’
Hp™ )\ o | | |
| I - W oA
rl |} A '."-Vr" “,. VA
Ho"l A 026 04
! 100 493
Ho HP", [ ‘ g ‘
o
|’:O pM '”-" ” - Z N M M o . G.
—J I ‘-'Ig_l~._ ___._)._—-J\'L_:_LJ.‘.&,._.-__.__ —————— \“L_,'\ Yo [\

73 78 A 72 79 i3 sS4 L X 52 L 8 a3 3 28 is 22 pa 8 | M2 204 1]

Figura 5.43. Espectro de RMN de 'H del compuesto 8b en CDCls a t.a.

*Impurezas.
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Un experimento en dos dimensiones gCOSY H-'H permitié la asignacién del

grupo metilo de la fosfina al observar la correlacion entre la sefial en 5.00 ppm del

Hcis con la sefial en 1.95 ppm del metilo en la fosfina en 8b.

El experimento de dos dimensiones NOESY 'H-'H (figura 5.44) permitié la

asignacion de las sefales correspondientes a los Hcs ¥ Hwans @l observar una

correlacion de la sefial en 5.00 ppm del Hcis con las sefiales en 7.38 ppm del Hm

de la fosfina A, con la sefial en 4.97 ppm del Hyans Y con la sefial en 1.96 ppm del

grupo CHs. En 2.30 ppm se presenta la correlacion del metilo de la fosfina B con

las sefales en 7.83 y 7.61 ppm del Ho de la fosfina B y en 1.96 ppm del grupo

CHs.
H_
CDCl,
HoBHo‘J
AN U T
Me?” -
8 2 | —
Me { Hcis Hftrans L
“9
Htrans.-/ !
Heis 2 19
Htrans 1 53 .5
Heis L5 S0 A
CH,Cl, .
cocl, ]

’3
- s
)
-
J 22
5 8 &5 €9 s 50 as “0 s 30 s

** ppm

Figura 5.44. Espectro gNOESY del compuesto 8b en CDClz a t.a. *Impurezas.
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En la figura 5.45 se muestra el espectro de RMN de 3!P{*H} del compuesto 8b
donde se observan dos sefiales anchas en 35.8 ppm que se asigno al Psy en 13.3
ppm la sefial asignada al Pa. Estos desplazamientos son muy parecidos a los
fésforos de los compuestos 5b y 6b, lo cual concuerda con la asignacion de los

fésforos Ay B en el compuesto 8b.

H5;C Heis Pa

H
Cc O trans
c_, S
PB O//, , ~ S

(8b)

| |\
WWWMMWN A oy

ppm

» |
M i A

Figura 5.45. Espectro de RMN de 3'P{*H} del compuesto 8b en CDCl; a t.a.

*Impurezas.

Se llevaron a cabo irradiaciones heteronucleares selectivas de 3'P-'H figura 5.46,
para confirmar la asignacion de las sefiales observadas en los espectros de 3P y
H. En la figura 5.46a se muestra el espectro de H en la zona de hidruros del
compuesto 8b, en la figura 5.46b se muestra el espectro obtenido después de
irradiar la sefal de 3P en 13.3 ppm, en donde se observa que la sefal en -20.37
ppm pierde el acoplamiento mas grande, lo que indica que este fésforo es el que
se encuentra a dos enlaces del hidruro, mientras que la figura 5.46¢ se muestra el
espectro al irradiar la sefial de %P en 35.8 ppm en donde se observa que se
pierde el acoplamiento mas pequefio, lo que indica que el fésforo se encuentra a
tres enlaces del hidruro, confirmando asi con la estructura propuesta para este

compuesto.
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a)

b)

c)

Figura 5.46. a) Espectro de 'H en la zona de hidruros del compuesto 8b. b)
Espectro irradiado en 3P, #=13.30 ppm. c) Espectro irradiado en 31P, 5=35.80
ppm. Poder de irradiacion 23 dB.

En el espectro también se puede observar que al irradiar la sefial en 35.8 ppm
desaparece el acoplamiento del MeB a dos enlaces 2J'H-3'P, lo que indica que
este P es el que se encuentra a dos enlaces de los hidruros pertenecientes al
metilo de la PPh2Me. Al irradiar la sefial en 13.3 ppm se pierde el acoplamiento del
Me* a dos enlaces y del CH? a tres enlaces, lo que indica que este P es el que se
encuentra a dos enlaces de los hidruros pertenecientes al metilo de la PPh2Me,
pero que también se encuentra cerca del grupo metilo del fragmento olefinico

(figura 5.47). Lo cual concuerda con la estructura propuesta para el compuesto 8b.
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a)

b)

c)

Figura 5.47. a) Espectro de H en la zona de metilos del compuesto 8a. b)
Espectro irradiado en 3P, #=13.30 ppm. c) Espectro irradiado en 31P, 5=35.80
ppm. Poder de irradiacion 23 dB.

—

5.5 Andlisis estructural de los compuestos [Ru3(CO)s(u-H)(us-n3-(1)-CCC=CH-
(CH2)3-CH2)] (4a), [Ru3(CO)s(n-CO)(M3-n-(//)-HCCC=CH-(CHz2)3-CH2)(PPhs3)] (7a)
y [RUs(CO)7(pt-H)(pts-n?(L)-CCC=CH-(CHz)s-CH2)(PPha)s] (8a).

La estructura de los compuestos 4a, 7a y 8a en estado solido fueron determinadas
mediante estudios de difraccion de rayos X de monocristal. En las tablas 5.14 y
5.15 se muestran las distancias y angulos de enlace mas importantes para los
compuestos 4a, 7a y 8a respectivamente. En la figura 5.48, se muestra la
estructura del compuesto 4a en la cual se puede observar la coordinacién del
ligante acetiluro, proveniente del 1-etinilciclohexeno, a través de los atomos C(1) y

C(2) de forma us-n?-(1) perpendicular hacia el cimulo trinuclear de rutenio. En la
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estructura también se puede observar un hidruro puente coordinado a los atomos
de rutenio Ru(1) y Ru(2). La distancia de enlace Ru(1)-Ru(2) con un valor de
2.7909(3) A es la mas corta de las tres distancias Ru-Ru, debido a que estos
atomos de rutenio se encuentran coordinados tanto por el ligante hidruro puente
como por el fragmento acetilénico, que a su vez estad coordinado mediante dos
enlaces de tipo © a los atomos metalicos, C(1)/C(2)-Ru(1) y C(1)/C(2)-Ru(2). EI
anillo del fragmento ciclohexenil presenta dos conformaciones, una de sobre y otra
plana, las cuales se encuentran presentes al 50% cada una en la estructura

cristalina.

(b)

Figura 5.48. Estructura de Rayos X de 4a. a) conformacién de sobre del grupo

ciclohexenil y b) conformacién plana del grupo ciclohexenil
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La estructura molecular del compuesto 7a, figura 5.49, muestra que el ligante
acetilénico, 1-etinilciclohexeno se encuentra coordinado de forma ps-n?-(I),
paralela al enlace Ru(1)-Ru(3), en este mismo enlace se encuentra coordinado un
grupo carbonilo puente. Asimismo, se confirma estructuralmente la coordinacion
del ligante PPhs al atomo de rutenio Ru(1l) que también tiene enlazado al C(1)
(grupo C-H del ligante enino). La distancia de enlace Ru(1)-Ru(3), con un valor de
2.8446(5) A, es la distancia méas larga de las tres distancias M-M, debido a que
estos atomos de rutenio estan puenteados tanto por un grupo u-CO como por el
fragmento acetilénico, que en este compuesto estd coordinado a través de dos
enlaces de tipo o, C(1)-Ru(1) y C(2)-Ru(2).

Figura 5.49. Estructura de Rayos X de 7a.

La estructura molecular del compuesto 8a en estado solido, se muestra en la
figura 5.50, en donde se puede observar la coordinacion del acetiluro proveniente
del 1-etinilciclohexeno, a través de los atomos C(1) y C(2), de forma pz-n2-(L)
perpendicular hacia el cumulo trinuclear de rutenio. En la estructura también se
puede observar el hidruro puente entre los atomos de rutenio Ru(l) y Ru(2),

ademas de la coordinacion de dos ligantes trifenilfosfina, uno de ellos coordinados
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al atomo de Ru(1) que contiene al hidruro puente y al ligante acetiluro coordinado
de forma =, mientras que la segunda fosfina se encuentra coordinada a través del
atomo de fosforo P(2) al atomo de Ru(3) que no tiene hidruro coordinado y tiene al

C(1) del acetiluro coordinado de forma .

Figura 5.50. Estructura de Rayos X de 8a.

Es importante comentar que el angulo diedro entre los atomos de P(1)-Ru(1)-
Ru(3)-P(2) es de 165.07°, en donde el &tomo de P(1) se encuentra localizado en el
plano formado por los centros metalicos Ru(1)-Ru(2)-Ru(3) y el atomo de P(2) se
encuentra por arriba de ese plano a una distancia de 0.557 A y con un angulo
Ru(1)-Ru(2)-P(2) 161.32°. Asimismo, la distancia de enlace mas larga es la
distancia Ru(3)-Ru(1)con un valor de 2.8639(5) A, debido a la coordinacion de los

atomos de fésforo a estos centros metalicos.
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Tabla 5.14. Distancias de enlace de los compuestos 4a, 7a y 8a.

Enlace

Ru(1)-Ru(2)
Ru(2)-Ru(3)
Ru(3)-Ru(1)

C(1)-Ru(1)
C(1)-Ru(2)
C(1)-Ru(3)
C(2)-Ru(l)
C(2)-Ru(2)
C(2)-Ru(3)
C(1)-C(2)
C(2)-C(3)
Ru(1)-P(1)
Ru(3)-P(2)

Distancias de enlace (A)

4a

2.7909(3)
2.7967(3)

2.8265(3)

2.203(2)
2.200(2)
1.946(2)
2.233(2)
2.290(2)

1.303(4)
1.507(6)

7a

2.7538(5)
2.6994(5)
2.8446(5)
2.108(4)
2.192(4)

2.283(4)
2.100(4)
1.404(6)
1.489(5)
2.3713(11)

92

8a

2.8090(6)
2.8106(6)
2.8639(5)
2.163(5)
2.226(5)
1.946(5)
2.256(5)
2.251(6)

1.322(8)
1.464(8)
2.3675(13)
2.3277(14)
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Tabla 5.15. Angulos de enlace de los compuestos 4a, 7a 'y 8a.

Enlace

Ru(3)-Ru(2)-Ru(1)
Ru(2)-Ru(3)-Ru(1)
Ru(2)-Ru(1)-Ru(3)
C(1)-C(2)-C(3)
C(1)-C(2)-Ru(2)
C(1)-C(2)-Ru(2)
C(1)-C(2)-Ru(3)
C(2)-C(1)-Ru(2)
C(2)-C(1)-Ru(2)
C(2)-C(1)-Ru(3)
C(1)-Ru(2)-Ru(3)
C(2)-Ru(2)-Ru(1)
C(11)-Ru(1)-Ru(3)
C(11)-Ru(3)-Ru(1)
C(1)-Ru(1)-P(2)
C(2)-Ru(3)-P(1)
Ru(3)-C(1)-Ru(2)
Ru(2)-C(2)-Ru(1)
Ru(1)-C(11)-Ru(3)
Ru(2)-Ru(1)-P(1)
Ru(3)-Ru(1)-P(1)
Ru(1)-Ru(3)-P(2)
Ru(2)-Ru(3)-P(2)

Angulos de enlace (°)

4a
60.777(7)

59.509(7)
59.714(7)
143.7(3)

71.65(14)
69.37(14)

76.96(14)
154.9(2)

84.60(9)
76.19(7)

7a

62.875(13)

59.497(13)

57.628(12)
122.7(4)

68.2(2)
107.1(3)
112.8(3)
75.3(2)

70.40(12)
71.02(10)
59.17(16)
42.38(13)
88.42(11)

78.45(19)
131.98(3)
137.61(3)
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8a

61.277(14)

59.335(14)

59.388(14)
139.2(6)
68.8(3)
71.8(3)

73.9(3)
155.3(4)

102.08(15)
84.42(19)
77.10(18)

110.48(4)
168.49(4)
107.71(4)
161.32(4)
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Por otro lado, las distancias de enlace C(1)-C(2) para los tres compuestos con
valores de 1.303(4), 1.404(6) y 1.322(8) A para 4a, 7a y 8a respectivamente
reflejan las formas de coordinacion del ligante insaturado, de tipo acetiluro para 4a

y 8a mas cortas que las del tipo acetilénico en 7a.

Los compuestos de tipo acetiluro 4a y 8a tiene un angulo C(1)-C(2)-C(3) con
valores de 143.7(3) y 139.2(6)° respectivamente, lo cual implica que el angulo para
8a es menor debido a la presencia del ligante trifenilfosfina coordinado al &tomo de
Ru(1), ocasionando que el &ngulo sea mas pequefio, por impedimento estérico
entre el grupo ciclohexenil y los anillos aromaticos de la trifenilfosfina. EI angulo

C(2)-C(1)-Ru(3) es similar en ambos compuestos.

La suma de los angulos de enlace Ru(3)-Ru(2)-Ru(1), Ru(2)-Ru(3)-Ru(1) y Ru(2)-
Ru(1)-Ru(3) en los compuestos 4a, 7a y 8a es igual a 180° lo cual determina la

geometria triangular que adopta el camulo metalico en la esfera de coordinacion.

Las distancias de enlace Ru(1)-P(1) para 7a y 8a son similares con valores de
2.3713(11) y 2.3675(13) A respectivamente, mientras que la distancia Ru(3)-P(2)
de 2.3277(14) A es mas corta lo cual podria ser explicado debido a que existe una
interaccidon mas fuerte entre el C(1) y el atomo de Ru(3) con una distancia de
enlace 1.946(5) A, enlace de tipo o, que en el compuesto 7a, con una distancia de
enlace C(1)-Ru(1) de 2.108(4). Asimismo, el angulo de enlace C(1)-Ru(1)-P(1) en
7a, de 88.42(11)°, es menor que el angulo similar C(2)-Ru(3)-P(1) en 8a con un
valor de 102.08(15)°, lo que esta en concordancia con el menor valor de la

distancia de enlace Ru(3)-P(2) en 8a.
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5.6 Pruebas cataliticas de hidrodesulfuracion (HDS) de dibenzotiofeno (DBT).

A continuacion se presentan los resultados correspondientes a las pruebas

cataliticas de hidrodesulfuracion.

Las pruebas se realizaron en un reactor por lotes para controlar las condiciones de
la reaccion catalitica. Los parametros a evaluar fueron temperatura, presion y
tiempo, las modificaciones de estos parametros se hacen con el fin de incrementar
la conversion en la reaccién. En la primera y segunda prueba se analiza la
influencia del liquido i6nico cloruro de 1-(propen-2-il)-3-metilimidazolio
[PrenimMe][CI] ®3 en el proceso de hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno,
empleando al cumulo metéalico 4a como catalizador. En la segunda y tercera
prueba se analiza la influencia del cimulo metélico como catalizador en ausencia

del liquido i6nico en el proceso de hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno.
5.6.1 Prueba 1. HDS de DBT empleando el catalizador 4a y liquido iénico.

En la primera prueba se colocaron 3.96 mg (0.006 mmol) del compuesto 4a
disuelto en 38 mL de heptano con 0.110 mg (0.6 mmol) de dibenzotiofeno DBT,
utilizando una relacion sustrato:catalizador [100:1 mol:mol] y 2 mL del liquido
ionico cloruro de 1-(propen-2-il)-3-metilimidazolio [PrenimMe][Cl] utilizando un
rango de temperatura de 80° a 100 °C durante ocho horas tomando muestras
cada 30 minutos durante las primeras seis horas y, cada hora durante las ultimas

dos horas. Las condiciones de reaccion se presentan en la figura 5.51.

O D Heptano, [PrenimMe][CI]
Y =
H,, 40 bar, 80-100 °C

S 300 rpm, 8h.
cat BIF

_CH,

CH;
/ /

Figura 5.51.Esquema de reaccion de la prueba 1.
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Posteriormente, las muestras se analizaron en el cromatografo de gases donde se
obtuvo el porcentaje de conversion de DBT y el porcentaje de formacién de

bifenilo (BIF), el cual es practicamente el Unico producto que se genera por la
desulfuracion del DBT.

En el grafico 5.1, se muestra el porcentaje de conversion de DBT, en donde se
puede observar que conforme el tiempo transcurre el porcentaje de conversion
aumenta. El porcentaje de conversibn maximo observado fue de 3.7%. Las
condiciones de reaccion de la prueba 1 se resumen en la tabla 5.16 y la relacion
temperatura-tiempo en la tabla 5.17.

Tabla 5.16. Condiciones de reaccién de la prueba 1.

CONDICIONES
DBT/Ru 100:1 mol:mol
IL (mL) 2
Heptano (mL) 38
Temperatura (°C) 80-100
Tiempo (h) 8

Grafica 5.1. Conversion de DBT después de 8 h de reaccion.

e - DBT
4
°
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g S o
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g
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o
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Tabla 5.17. Relacion temperatura-tiempo de la prueba 1.

T (°C) Tiempo T (°C) Tiempo T(°C) Tiempo

(h) (h) (h)

0.5
0.5 0.5 1.0
1.0 1.0 1.5

80 90 100

1.5 1.5 2.0
2.0 2.0 3.0

4.0

Para la prueba 1 se observé la formacion de una especie, compuesto X, durante
las primeras cuatro horas de reaccion, no fue posible caracterizar a este
compuesto para llevar a cabo una propuesta estructural. En un porcentaje muy
bajo de formacion, se observa al bifenilo el cual va incrementando conforme
avanza el tiempo de reaccién. Para esta prueba, el porcentaje de formacion

maximo observado para el bifenilo fue de 0.18%.

5.6.2 Prueba 2. HDS de DBT empleando el catalizador 4a en ausencia del

liguido iénico.

En la segunda prueba se colocaron 3.96 mg (0.006 mmol) del compuesto 4a
disuelto en 40 mL de heptano con 0.110 mg (0.6 mmol) de dibenzotiofeno DBT,
utilizando una relacion sustrato:catalizador [100:1 mol:mol]. Se trabajé con un
rango de temperatura de 60° a 80 °C durante seis horas tomando muestras cada

30 minutos para posteriormente ser analizadas mediante cromatografia de gases.

Las condiciones de reaccion de la prueba 2 se resumen en la tabla 5.18 y se

representan en la figura 5.52.

97



Capitulo II: Resultados y discusion

Heptano, H,
—_— >
40 bar, 60-80 °C
300 rpm, 6h.

cat BIF

Figura 5.52. Esquema de reaccion de la prueba 2.

Tabla 5.18. Condiciones de reaccion de la prueba 2.

CONDICIONES
DBT/Ru 100:1 mol:mol
Heptano (mL) 40
Temperatura (°C) 60-80
Tiempo (h) 6

En la gréafica 5.2, se muestra el porcentaje de conversion de DBT, donde se puede
observar que conforme el tiempo transcurre el porcentaje de conversion aumenta.
Para esta prueba, el porcentaje de conversion maximo observado es de 1.39%. En
comparacion con la prueba 1, se observa que el porcentaje de conversién de DBT
disminuye sin liquido iénico, por lo que puede decirse que la presencia de liquido
ibnico aumenta el porcentaje de conversion con respecto a las pruebas donde solo

esta presente el heptano como disolvente.
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Gréfica 5.2. Conversion de DBT después de 6 h de reaccion.

@ DBT
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Para esta prueba, el porcentaje de formacién méaximo observado para el bifenilo
también fue de 0.18%.
La relacion temperatura-tiempo de la prueba 2 se resume en la tabla 5.19.

Tabla 5.19. Relacion temperatura-tiempo de la prueba 2.

T (°C) Tiempo T (°C) Tiempo T(°C) Tiempo

(h) (h) (h)

0.5 0.5 0.5

1.0 1.0 1.0
60 70 80

1.5 1.5 1.5

2.0 2.0 2.0

5.6.3 Prueba 3. HDS de DBT empleando el catalizador 4b en ausencia del

liquido ionico.

En la tercer prueba se colocaron 3.96 mg (0.006 mmol) del compuesto 4b disuelto
en 40 mL de heptano con 0.110 mg (0.6 mmol) de dibenzotiofeno DBT, utilizando

una relacion sustrato:catalizador [100:1 mol:mol] sin liquido i6nico. Se trabajé con
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un rango de temperatura de 60° a 80 °C durante seis horas tomando muestras
cada 30 minutos para posteriormente ser analizadas mediante cromatografia de

gases.

Las condiciones de reaccion de la prueba 3 se resumen en la tabla 5.20 y se
representan en la figura 5.53. En el grafico 5.3, se muestra el porcentaje de
conversion de DBT, donde se puede observar que conforme el tiempo transcurre
el porcentaje de conversidbn aumenta. Para esta prueba, el porcentaje de
conversion maximo observado es de 1.46%. En comparacion con la prueba 2 que
emplea el catalizador 4a sin liquido i6nico puede decirse que los porcentajes de

conversion son muy similares aunque se emplearon catalizadores diferentes.

O Heptano, H,
R E—
40 bar, 60-80 °C
300 rpm, 6h.

BIF
cat

Figura 5.53. Esquema de reaccion de la prueba 3.

Tabla 5.20. Condiciones de reaccion de la prueba 3.

CONDICIONES
DBT/Ru 100:1 mol:mol
Heptano (mL) 40
Temperatura (°C) 60-80
Tiempo (h) 6

La relacion temperatura-tiempo de la prueba 3 se resume en la tabla 5.21.
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Para esta prueba, el porcentaje de formacion maximo observado para el bifenilo

fue de 0.18% igual que en las dos primeras pruebas.

Grafica 5.3. Conversion de DBT después de 6 h de reaccion.
e - DBT
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Tabla 5.21. Relacion temperatura-tiempo de la prueba 3.

T (°C) Tiempo T (°C) Tiempo T(°C) Tiempo

(h) (h) (h)

0.5 0.5 0.5

1.0 1.0 1.0
60 70 80

1.5 1.5 1.5

2.0 2.0 2.0

Con base en el bajo porcentaje de conversién de DBT y de formacion de BIF
obtenido en las pruebas anteriores, es posible que el proceso de
hidrodesulfuracion no se esta llevando a cabo por completo. Esto es posiblemente
debido a que la hidrogenaciéon afecta también al fragmento organico que se
encuentra unido al camulo metalico, lo cual tiene como consecuencia que ese
fragmento se hidrogene produciendo un compuesto organico saturado que se
descoordina del fragmento metélico; sin embargo, no fue posible asociar el pico de

retencién observado en el cromatograma con un compuesto organico conocido,
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como hexano, octano, o ciclohexano que fueron algunas de las especies con las
que se comparo. El resultado de que la hidrogenacion afecte al ligante enino
significa que el camulo metélico interacciona con el sustrato y deja de catalizar la
reaccion de HDS, lo que da como resultado que se tengan porcentajes tan bajos

de conversion de DBT.

También se puede observar que en presencia del liquido idnico, el porcentaje de
conversion de DBT es mucho mayor en comparacion con el porcentaje obtenido
empleando Unicamente heptano como disolvente, lo cuél puede ser debido a un
efecto de proteccion por parte del liquido i6nico hacia el catalizador impidiendo

gue reaccione desde el inicio de la reaccién con el sustrato y se desactive.
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6. CONCLUSIONES

La reaccion entre el compuesto 3a y la trifenilfosfina (PPhs) da lugar a la
formacion de los compuestos 5a-8a, en los cuales que se llevan a cabo
reacciones de sustitucion de grupos carbonilo por el ligante PPhs, ademas
de un rearreglo en la coordinacion del acetileno a acetiluro el cual tiene un
hidruro metalico puente a dos atomos de rutenio.

La reaccion entre el compuesto 3b y la difenilmetilfosfina (PPh2Me) da lugar
a la formaciéon de los compuestos 5b-8b, los cuales son compuestos
analogos a los cuatro compuestos obtenidos de la reaccién de 3a con la
PPhs.

Se llevé a cabo la caracterizacion estructural en solucion de los compuestos
obtenidos 3a—-8a mediante IR, RMN de 'H, 3C{!H} en una y dos
dimensiones, y RMN de 3'P{*H}, lo cual permitié determinar las estructuras
de los compuestos. La caracterizacion de los compuestos 5b—8b solo fue
posible mediante IR y RMN de H y 3'P{!H} debido al bajo rendimiento en
gue estos compuestos se obtuvieron.

Fue posible determinar la estructura molecular en estado soélido de los
compuestos 4a, 7a y 8a por difraccién de rayos X de monocristal, lo cual
permitié6 confirmar las formas de coordinacion paralela y perpendicular de
los ligantes enino 1-etinilciclohexeno y 2-metil-1-buten-3-ino en estas
especies.

Al realizar las pruebas cataliticas del proceso de HDS de DBT empleando
como catalizadores a los cumulos 4a y 4b y al liquido iénico cloruro de 1-
(propen-2-il)-3-metilimidazolio [PrenImMe][CI] (Gnicamente con el cumulo
4a), se determindé mediante cromatografia de gases que los porcentajes de
conversion de las especies correspondientes en el proceso de HDS son
muy bajos. Y se determiné también que el liquido i6nico influye para
mejorar el porcentaje de conversion de DBT ademas de que el enino
empleado en la formacion del catalizador no influye significativamente en la

formacion de BIF
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7. PARTE EXPERIMENTAL
7.1 Materiales y reactivos.

Las reacciones se llevaron a cabo empleado técnicas convencionales Schilenk.
Para la evaporacion de los compuestos se utilizé una linea doble vacio-nitrogeno.
Para el empleo de materiales y reactivos se tomaron en cuenta las siguientes

consideraciones:

* El material de vidrio y metal que se utiliz6 en las reacciones fue
previamente lavado con acetona y secado en la estufa a 100° C durante
doce horas para asegurar las mejores condiciones anhidras.

# Los disolventes empleados como CH2Cl2, hexano, acetonitriio fueron
secados utilizando hidruro de calcio como agente desecante para el caso
de CH:Cl2 y hexano, mientras que para secar el acetonitrilo se emple6
pentdxido de fésforo. [0 Los disolventes se dejaron en agitacion con los
agentes desecantes previamente mencionados por lo menos doce horas
para su posterior destilacion y recuperacion.

* Los reactivos empleados como materia prima son grado reactivo de la
marca Aldrich y fueron utilizados sin requerir ningan tipo de purificacion a
excepcion del MesNO el cual se purifico y seco de acuerdo a las técnicas
reportadas. (44

#* Las mezclas de reaccion se separaron utilizando cromatografia en capa fina

o cromatografia en columna, utilizando silica gel.

7.2 Equipos e instrumentacion.

Los productos obtenidos se caracterizaron mediante espectroscopia infrarroja,
Resonancia Magnética Nuclear (RMN), difracciébn de rayos X de monocristal y

espectrometria de masas de alta resolucion.

Los espectros de IR se obtuvieron en un espectrometro GX Perkin Elmer FT-IR
system, empleando una pelicula con ventanas de NaCl utilizando CH2Cl> como

disolvente.
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Los espectros de RMN de 'H, 3P{*H}, 13C{1H} se obtuvieron en un equipo Varian
de 400 MHz, a temperatura ambiente, utilizando como disolvente cloroformo
deuterado marca Aldrich.

Los espectros de masas para los compuestos fueron obtenidos de un
espectrometro (HR-LC 1100/MDS TOF Agilent Technology equipment) en
CINVESTAV-México.

El andlisis estructural en estado solido de los compuestos 4a y 7a, se realizo en un
difractometro Enraf-Nonius Cappa CCD usando radiacion Mo-Ka y el compuesto
8a en un difractbmetro Xcalibur, Atlas, Gemini usando radiacion Mo-Ka. Para
todos los casos el refinamiento de las estructuras se llevé a cabo mediante el uso
del programa SHELXL. 142

7.3 Sintesis del cumulo activado [Ru3(CO)i0(NCMe)z].

De acuerdo a la literatura 2 en un Schlenk provisto de una barra de agitacion
magnética, se colocaron 50 mg (0.078 mmol) de [Ru3(CO)12] (1) en una mezcla de
CH2CI2:NCCHs 25:4 mL respectivamente bajo atmosfera de N2 a temperatura
ambiente. Una vez disuelto, se adicionaron, con ayuda de un embudo de adicién
7.7 mg (0.103 mmol) de MesNO previamente disueltos en 4 mL de NCCHs,
(considerando una estequiometria 1:2) a —78° C y mediante un goteo lento durante
20 minutos. Una vez agregado el éxido de trimetilamina, el Schlenk se retiré del
ultraenfriador y se dejo agitar hasta alcanzar temperatura ambiente, lo cual lleva a
la formacion del compuesto [Rus(CO)10(NCMe)2] (2), proceso que se monitorea

por el cambio de coloracion de naranja a amarillo-naranja.
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7.4 Sintesis y reactividad del compuesto [Rus(CO)g(u-CO)(ps3-n-(//)-
[ 1
HCCC=CH-(CH2)3-CH2)] (3a).

Al camulo activado [Rus(CO)i10(NCMe):] (2), se le adicionaron 50 pL (0.318 mmol)
del ligante 1-etinilciclohexeno y se dej0 agitando durante 30 minutos,
observandose un cambio de coloracion de amarillo-naranja a rojo, indicativo de la

formacién del compuesto 3a de forma cuantitativa.

Terminado el tiempo de reaccion para la formacién del compuesto 3a se
agregaron 11 mg (0.042 mmol) de trifenilfosfina PPhs y se dej6 agitar durante dos
horas a temperatura ambiente, manteniéndose una coloracion roja en la solucion.
La mezcla de reaccion obtenida fue llevada a sequedad bajo presion reducida, la
separacion y purificacibn se realizO mediante Cromatografia en Capa Fina
empleando como eluyente una mezcla 8:2 de CH:Clz:hexano, de donde se

obtuvieron cinco fracciones.

La primera fraccion de color naranja corresponde a la materia prima que no

reacciond, la cual contiene al compuesto 3a y al compuesto [Ruz(CO)s(u-H)(u3-n?-

[ ]
(1)-CCC=CH-(CH2)3-CH2)] (4a) producto termodindmicamente mas estable
formado en solucion a partir del compuesto 3a. La primera fraccion se obtuvo en

un 45.9% de rendimiento.

La segunda fraccion, también de color naranja, corresponde a los isbmeros
[ ]
monosustituidos [Ruz(CO)s(u-H)(1z-n?-(1L)-CCC=CH-(CH2)3-CH2)(PPh3)] (5a y 6a),

con un rendimiento de 14.6%, donde los compuestos se encuentran en una

relaciéon 40:60 de acuerdo a la integral de las sefales de hidruros en RMN de H.

La tercera fraccion, de color amarillo, corresponde al compuesto [Rus(CO)s(u-
[ ]
CO)(u3-n?-(/)-HCCC=CH-(CH2)3-CH2)(PPh3)] (7a), el cual se obtuvo en un 11.2%

de rendimiento.

La cuarta fraccién, de color naranja corresponde al compuesto disustituido
[ ]
[Ruz(CO)7(u-H)(u3-n?-(L)-CCC=CH-(CH2)3-CH2)(PPhs)2] (8a) el cual se obtiene en
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un 5.6% de rendimiento. Ademas, es posible observar una fraccion de color rojo la

cual descompone y no fue caracterizada.

7.5 Sintesis y reactividad del compuesto [Rus(CO)o(pn-CO)(us-n>-(//)-
HCCC(CHs)=CH2)] (3h).

Al camulo activado [Rus(CO)10(NCMe)2] (2), se le adicionaron 50 pL (0.318 mmol)
del ligante 2-metil-1-buten-3-in0 y se dej6 agitando durante 30 minutos,
observandose un cambio de coloracion de naranja a rojo, indicativo de la

formacién del compuesto 3b de forma cualitativa.

Terminado el tiempo de reaccién para la formacién del compuesto 3b se
agregaron 11 mg (0.042 mmol) de difenilmetilfosfina PPh2Me y se dej6 agitar
durante dos horas a temperatura ambiente , manteniéndose una coloracion roja en
la solucion. La mezcla de reaccion obtenida fue llevada a sequedad bajo presion
reducida, la separacion y purificacion se realiz6 mediante Cromatografia en Capa
Fina empleando como eluyente una mezcla 8:2 de CH2Clz2:hexano, de donde se

obtuvieron cinco fracciones.

La primera fraccion de color naranja corresponde a la materia prima que no
reacciond, la cual contiene al compuesto 3b y al compuesto [Ruz(CO)e(u-H)(uz-n?-
(1)-CCC(CHz)=CH2)] (4b) producto termodinamicamente mas estable formado en
solucién a partir del compuesto 3b. La primera fraccion se obtuvo en un 36.8% de

rendimiento.

La segunda fraccion, también de color naranja, corresponde a los isbmeros
monosustituidos [Ruz(CO)s(u-H)(us-n?-(L)-CCC(CHs)=CH2)(PPh2Me)] (5b y 6b)
con un rendimiento de 14.3%, donde los compuestos se encuentran en una

relaciéon 52:48 de acuerdo a la integral de las sefales de hidruros en RMN de H.

La tercera fraccion, de color amarillo, corresponde al compuesto [Rus(CO)s(u-
CO)(us-n?-(/)-HCCC(CHz)=CH:)(PPhz2Me)] (7b) el cual se obtuvo en un 9.2% de

rendimiento.
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La cuarta fraccion, de color naranja corresponde al compuesto disustituido
[Ru3(CO)7(u-H)(us-n?-(L)-CCC(CHz)=CH?:)(PPh2Me)z] (8b) el cual se obtiene en un

3.5% de rendimiento. Poner con decimales como los anteriores

[ 1
7.6 Sintesis de los compuestos [Rus(CO)s(u-H)(usz-n?-(L)-CCC=CH-(CH2)3-CH2)]
(4a) y [Rusz(CO)o(u-H)(u3-n?-(L)-CCC(CH3)=CH2)] (4b) para las pruebas

cataliticas de hidrodesulfuracion.

Ademas de la metodologia descrita anteriormente para la obtencion del
compuesto 4a se utilizdo adicionalmente otra ruta de sintesis, que consiste en
colocar en un matraz balén de 100 mL provisto de una barra de agitacion
magnética, 50 mg (0.078 mmol) de [Ru3(CO)12] en 20 mL de hexano, se agregaron
22.14 ulL (0.195 mmol) estequiométria 1:2.5 del ligante 1-etinilciclohexeno y la
solucion se llevo a reflujo durante dos horas en agitacion. El disolvente fue
removido bajo presién reducida, la separacion y purificacion se realiz6 en una
columna cromatografica empleando como eluyente hexano, de donde se
obtuvieron dos fracciones, la primera de color amarillo correspondiente al
compuesto perpendicular 4a en un 24% de rendimiento y la segunda fraccion de
color naranja correspondiente al compuesto paralelo 3a en un 31% de

rendimiento.

Para la obtencion del compuesto 4b se sigui6 la misma ruta de sintesis que para
el compuesto 4a, donde en un matraz balén de 100 mL provisto de una barra de
agitacion magnética, se colocaron 50 mg (0.078 mmol) de [Ru3(CO)12] en 20 mL
de hexano, se agregaron 18.22 uL (0.195 mmol) estequiométria 1:2.5 del ligante 2-
metil-1-buten-3-ino y la solucién se llevo a reflujo durante dos horas en agitacion.
El disolvente fue removido bajo presién reducida, la separacion y purificacion se
realiz6 en una columna cromatografica empleando como eluyente hexano, de
donde se obtuvieron dos fracciones, la primera de color amarillo correspondiente
al compuesto perpendicular 4b en un 38% de rendimiento y la segunda fraccién de
color naranja correspondiente al compuesto paralelo 3b en un 22% de

rendimiento.
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7.7 Sintesis del Liquido lonico cloruro de 1-(propen-2-il)-3-metilimidazolio
[PrenimMe][Cl]

Se empled la metodologia descrita,“®! que consiste en colocar el 1-metilimidazolio
y el 3-cloro-1-propeno en una relacion 1:2 respectivamente, se dejé a reflujo de
THF durante doce horas. Al término de la reaccion se realizaron lavados con THF

seco Yy el disolvente fue removido bajo presion reducida.
7.8 Pruebas cataliticas de hidrodesulfuracion

En un reactor Batch de la marca Parr modelo 4848, se colocaron 3.96 mg (0.006
mmol) del compuesto 4a disuelto en 38 mL de heptano con 0.110 mg (0.6 mmol)
de dibenzotiofeno DBT, utilizando una relacion sustrato:catalizador [100:1 mol/mol]
y 2 mL del liquido i6nico 1-(propen-2-il)-3-metilimidazolio [PrenImMe][CI] utilizando
una presion de 40 bar de Hz, una agitacion de 300 rpm y un rango de temperatura
de 80° a 100 °C durante ocho horas tomando muestras cada 30 minutos durante
las primeras seis horas y cada hora durante las ultimas dos horas para

posteriormente ser analizadas mediante cromatografia de gases.

En la siguiente prueba, se colocaron 3.96 mg (0.006 mmol) del compuesto 4a
disuelto en 40 mL de heptano con 0.110 mg (0.6 mmol) de dibenzotiofeno DBT,
utilizando una relacién sustrato:catalizador [100:1 mol/mol] sin liquido iénico. Se
trabajé a una presion de 40 bar de Hz, una agitacion de 300 rpm y un rango de
temperatura de 60° a 80 °C durante seis horas tomando muestras cada 30

minutos para posteriormente ser analizadas mediante cromatografia de gases.

En la tercer prueba se colocaron 3.96 mg (0.006 mmol) del compuesto 4b disuelto
en 40 mL de heptano con 0.110 mg (0.6 mmol) de dibenzotiofeno DBT, utilizando
una relacion sustrato:catalizador [100:1 mol/mol] sin liquido i6nico. Se trabajé a
una presion de 40 bar de Hz, una agitacion de 300 rpm y un rango de temperatura
de 60° a 80 °C durante seis horas tomando muestras cada 30 minutos para

posteriormente ser analizadas mediante cromatografia de gases.
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9. APENDICE

o1 ——_—_
‘l“/\

Estructura ORTEP deI compuesto 4a.
Tabla Al: Datos cristalograficos y de coleccién del compuesto 4a.

Férmula empirica

Peso molecular
Tamaifio del cristal

Color y forma del cristal
Sistema cristalino

Grupo espacial
Dimensiones de la celda

Volumen [A]

z

Densidad calculada p (calcd.) [Mg/m3]
Coeficiente de Absorcion p [mm?]

F (000)

Difractrometro

Radiacion y longitud de onda

Tipo de barrido

Temperatura [K]

Rango 26 para los datos colectados [°]
Rango Index

Reflexiones colectadas

Reflexiones independientes o Unicas
Reflexiones observadas (40)
Correccién por absorciéon

Datos / restricciones / pardmetros
GOOF

Final R (40)

Final wR2

Mayor diferencia entre maximos y
minimos [e/ A3

C17H10 OgRu3

661.46

0.28 x 0.15 x 0.12 mm?®

Prisma amarillo

Triclinico

P-1

a.= 9.1531(2) A o= 76.6930(10)°
b =9.3234(2) A B=81.0110(10)°
¢ = 14.5625(3) A y= 63.1370(10)°
1076.91(4)

2

2.040

2.120

632

Enraf-Nonius CCD

MoKa. con A=0.71073 A

w

293(2)

7.40 a 54.90

-11=h<11 -11<k<12 -18<1<18
21056

4883 (Rin = 0.0313)

4035 (F>40(F))

multi-scan

4883 /162 /329

1.055

0.0295

0.0675

0.654 a -0.589
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Estructura ORTEP del compuesto 7a.
Tabla Al: Datos cristalograficos y de coleccién del compuesto 7a.

Formula empirica

Peso molecular
Tamairio del cristal

Color y forma del cristal
Sistema cristalino

Grupo espacial
Dimensiones de la celda

Volimen [A]

Z

Densidad calculada p (calcd.) [Mg/m3]
Coeficiente de Absorcion y [mm-?]

F (000)

Difractrometro

Radiacion y longitud de onda

Tipo de barrido

Temperatura [K]

Rango 26 para los datos colectados [°]
Rango Index

Reflexiones colectadas

Reflexiones independientes o Unicas
Reflexiones observadas (40)
Correccién por absorciéon

Datos / restricciones / parametros
GOOF

Final R (40)

Final wR2

Mayor diferencia entre maximos y
minimos [e/ A%

CssH2509PRuU3

923.75

0.31x0.21 x 0.15 mm?3

Prisma amarillo

Triclinico

P-1

a.= 9.0880(3) A o = 75.778(1)°
b = 10.9049(3) A B =77.828(1)°
c =18.7091(5) A y = 81.345(1)°
1747.36(9)

2

1.7556

1.378

901.1

Enraf-Nonius CCD

MoKao con A=0.71073 A

w

293(2)

6.16 a 55.38
-11<h<11
27902

8027 (Rint = 0.0303)
6973 (F>40(F))
multi-scan

8027 /0/ 440
1.062

0.0420

0.1053

2.38a-1.35

-14<sks12 -24<|<24
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Estructura ORTEP del compuesto 8a.
Tabla Al: Datos cristalograficos y de coleccién del compuesto 8a.

Férmula empirica

Peso molecular
Tamaifio del cristal

Color y forma del cristal
Sistema cristalino

Grupo espacial
Dimensiones de la celda

Volumen [A]

Z

Densidad calculada p (calcd.) [Mg/m3]
Coeficiente de Absorcion p [mm?]

F (000)

Difractrometro

Radiacion y longitud de onda

Tipo de barrido

Temperatura [K]

Rango 26 para los datos colectados [°]
Rango Index

Reflexiones colectadas

Reflexiones independientes o Unicas
Reflexiones observadas (40)
Correccién por absorciéon

Datos / restricciones / pardmetros
GOOF

Final R (40)

Final wR2

Mayor diferencia entre maximos y
minimos [e/ A3

Cs3H4207P2Ru3

1368.71

0.6 x0.5x 0.5 mm?

Prisma naranja

Triclinico

P-1

a.=12.3117(2) A a= 117.7915(18)°
b = 16.2801(3) A p=90.2235(13)°
c = 16.6746(3) A y= 103.5485(15)°
2849.42(10)

2

1.595

1.170

1360.00

Xcalibur, Atlas, Gemini

MoKa. con A=0.71073 A

w

293(2)

6.006 a 52.744

-15<sh<15 -20<k=<20 -20=51<20
117670

11640 (Rint = 0.0339)

9653 (F>40(F))

multi-scan

11640/ 72 /586

1.077

0.0545

0.1415

250a-1.14
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