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Resumen

El presente Trabajo estd centrado en la preparacion de complejos de
dioxomolibdeno(VI) y su utilizacion como catalizadores en las reacciones de

transferencia de oxigeno.

En primer lugar se aborda la sintesis de cloruros de dioxomolibdeno(VI) mediante
métodos mas sencillos que los que hasta ahora se vienen utilizando. Ademas, debido
a la dificultad que entrana la preparaciéon de bromuros dada su inestabilidad, y
debido al escaso numero de especies de este tipo bien caracterizadas, nuestro
empefio se ha centrado en la preparacion de bromuros de dioxomolibdeno, con
ligandos sencillos, que puedan servir como precursores para la sintesis de otros

compuestos.

De modo complementario, pero no por ello menos importante, se han sintetizado
algunos complejos de oxomolibdeno (IV) y (V). Y asi hemos desarrollado nuevos
métodos de sintesis para la preparacién de especies de molibdeno(V) conteniendo las
unidad {Mo,0,}*.

Otra parte de este Trabajo se refiere al estudio de la reactividad de los haluros a
partir de reacciones de sustitucién de halégeno por ligandos aniénicos quelantes.

Para ello hemos utilizado tionatos de talio(I) y dipicolinato de sodio.

En cada uno de los apartados del trabajo se incluyen, para cada tipo de compuestos
de oxomolibdeno sintetizados, estudios sobre la capacidad para transferir oxigenoa
distintos sustratos, implicando reacciones de oxidacién y en algunos casos de

desoxigenacion.

A lo largo de este Trabajo se incluye la determinacién estructural por difracciéon de
rayos X de los siguientes compuestos: MoO,Cl,(DMSO),, MoO,Br,(H,0),.(diglime),
MoO,Br,(H,0),.(tetraglime), MoO,Br,(HMPA),, Mo,0,Cl,(DMF),, Mo,0,Cly(Bipy),,
MoO,(pyS)., MoO,(dpe)(DMF), MoO,(dpe)(DMSO), MoO,(dpe)OPPhy) y
MoO,(dpcXHMPA).
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M molar

m multiplete

Me metilo

MHz megaHertzio

min minutos

ml mililitro

uS microsiemens

N-MP N-metilpirrolidona

Oct octilo

p-Cl-Ph para-clorofenilo

Ph fenilo
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q quintuplete

R grupo alquilo

RMN resonancia magnética nuclear
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8 singlete

seg segundos

t (H) tiempo en horas
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t (seg) tiempo en segundos

T temperatura

t triplete

tetraglime 2,5,8,11,14-pentaoxapentadecano
THF tetrahidrofurano
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veratrol o-dimetoxibenceno
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1. Introducecién

El molibdeno es uno de los elementos de transicion més investigado, tanto por la
importancia de sus compuestos en procesos cataliticos y en la industria de nuevos

materiales como en el estudio de procesos biolégicos.

Presenta entornos de coordinacién muy diversos provocando una gran variedad de
geometrias, lo que unido a la diversidad de estados de oxidacién, comprendidos entre
-2 y +6, hace que su quimica sea de las mas ricas y complejas de todos los elementos

de transicion.

A partir de 1939 se estableci6 la funcién del molibdeno como un elemento esencial en
el desarrollo vegetal. Desde este momento, su funcién en plantas, animales y

abonos ha sido objeto de estudios cada vez mas numerosos.

Es la quimica de coordinacién del molibdeno en estado de oxidacién +4, +5 y +6 la
que ha recibido una mayor atencién en los ultimos anos debido a que el molibdeno,
en estos estados de oxidacion, forma parte de numerosos sistemas enzimaticos que
operan a través de reacciones de oxidacién-reduccion sobre una gran variedad de

sustratos.

Algunas de estas especies adquieren especial significacion dentro del contexto de las
reacciones cataliticas de importancia decisiva en los procesos biol6gicos. Asi, se ha
demostrado que la actividad catalitica de muchos enzimas se debe al molibdeno, y

que el cambio de este por wolframio inhibe la reaccion.

La quimica del molibdeno en estado de oxidacion +5 y +6 estd dominada por
oxoespecies en las que uno o mas atomos de oxigeno son terminales. Actualmente
es un hecho asumido que el estado de oxidacién més alto, molibdeno(VI), requiere
para su estabilizacién la presencia de ligandos que no solamente sean buenos o-

dadores sino también buenos n-dadores, o lo que es casi equivalente, que posean
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orbitales p llenos. De esta manera se crea una situaciéon en la que se forma un

enlace miiltiple entre el molibdeno y el ligando donor.

Por esta razén la caracteristica comun a la inmensa mayoria de estas especies es la
presencia de la agrupacién cis-{MoO,}**. Este hecho se explica en funcién de la
naturaleza de los ligandos oxo, como fuertes ¢- y n-dadores. La disposicién en cis de
estos ligandos fortalece los enlaces Mo=0 ya que evita la competencia por los mismos

orbitales p y d del molibdeno.

Actualmente existe un gran interés en los compuestos de dioxomolibdeno(VI) dado su
papel clave en reacciones cataliticas de oxotransferencia, asi como por la utilidad de
otros compuestos interesantes derivados de la sustitucién de oxigeno. En este
sentido algunos esfuerzos han sido dirigidos al desarrollo de rutas sintéticas mas
sencillas, y un buen ejemplo de ello lo constituye los métodos desarrollados

recientemente para la preparacién de imidocomplejos de molibdeno(VI).

Los estudios cinéticos sobre las reacciones de oxotransferencia que implican especies
de molibdeno(IV) y (VI), permiten postular que muchos de esos complejos serdn
catalizadores efectivos para este tipo de reacciones. En la actualidad, es un hecho
reconocido que algunos enzimas de molibdeno actian de este modo, y que complejos
mas sencillos, tales como los carbamatos, son catalizadores de una gran variedad de

reacciones.

La estabilidad de los complejos de dioxomolibdeno(VI) es muy variable y se halla
estrechamente relacionada con la naturaleza de los ligandos. Conviene tener
presente que el molibdeno se halla en el estado de oxidacién més elevado posible y

que por tanto los complejos seran de variable carécter oxidante.
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Cuando hacemos una revision de las especies de este tipo, que se han aislado hasta
la fecha, nos encontramos con que practicamente no existen complejos de
dioxomolibdeno con ligandos de cardcter reductor fuerte. Ademaés, si bien el nimero
de cloruros de dioxomolibdeno(VI) caracterizados hasta el momento se puede
considerar amplio, no ocurre lo mismo con los bromuros ya que el nimero de especies

en este caso es muy reducido.

En cuanto a los métodos de sintesis de nuevos compuestos de molibdeno, los haluros
de dioxomolibdeno(VI), frecuentemente necesarios para la sintesis de otros
productos, no son facilmente accesibles y habitualmente se preparan a partir de
Mo0,X, recientemente preparado o purificado por sublimacién inmediatamente antes
de su uso. La solucién a este problema pasa por la puesta a punto de rutas

sintéticas sencillas y la preparacion de precursores adecuados.

Desde el punto de vista estructural los compuestos de dioxomolibdeno(VI) maés
comunes y también maés sencillos, considerando el centro metalico, son las especies
monémeras, aunque no deben descartarse los iso- y hetero-polimolibdatos. Esto es
debido esencialmente a la ausencia de electrones d en el molibdeno(VI), lo cual

excluye la formacién de enlaces metal-metal.

Aqui el indice de coordinaciéon del molibdeno oscila entre cuatro y seis, no siendo
descartable la posibilidad de nimeros de coordinacién superiores (en particular los

heptacoordinados y mas recientemente los octacoordinados).

El nimero de coordinacién seis es con diferencia el mas frecuente, incluso cuando la
estequiometria no apunte en este sentido. Unas veces, los compuestos de
dioxomolibdeno(VI) que teéricamente son pentacoordinados, incorporan una molécula

de disolvente a modo de ligando neutro aumentando su coordinacién hasta seis.



1. Introducciéon

En otras ocasiones, un grupo oxo de una unidad de molibdeno interacciona con el
molibdeno de otra unidad, generando estructuras oligoméricas, -Mo=0--Mo=0-,

donde la coordinacién del molibdeno es octaédrica deformada.

Este pequeno preambulo puede ser suficiente para entender la intencién del presente

trabajo.

Asi, un resumen de nuestros objetivos es el siguiente:

Puesta a punto de métodos de sintesis sencillos y eficaces que faciliten el acceso a
nuevos compuestos de dioxomolibdeno. Esto lleva a la sintesis de distintos cloruros
y bromuros de dioxomolibdeno con una amplia variedad de ligandos. Determinaci6n

y estudio de estructuras cristalinas de los haluros sintetizados.

Sintesis y determinacion de la estructura de nuevos complejos obtenidos por

sustitucion de los aniones haluro.

Estudio de la capacidad de los complejos sintetizados para transferir dtomos de

oxigeno a distintos tipos de sustratos.
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2.1 Revision Bibliografica

La solubilidad de molibdatos y de trioxido de molibdeno en dcidos hidracidos
concentrados es bien conocida. Byé en 1945' menciona la preparacion de MoO,.2HCI

por cristalizacién de una disolucién de MoO, en HCI.

La naturaleza de las disoluciones acuosas de Mo(VI) en estos acidos ha sido
examinada por una gran variedad de técnicas espectroscépicas®® revelando éstas la
presencia de halocomplejos de dioxomolibdeno. Especial atencién merece el trabajo
de Coddington? en que se pone de manifiesto la existencia de especies MoO,X,(H,0),
(X = Cl, Br) en disoluciones concentradas de HX mediante espectroscopia de

infrarrojo.

El molibdeno(VI) puede ser eficazmente extraido desde HX acuoso, aproximadamente
6M, con éteres y cetonas.”'® Las medidas de conductividad de los extractos etéreos
junto con los resultados analiticos y el estudio de los espectros vibracionales,
conducen a la conclusién de que las especies en disolucién son MoO,X,(H,0), (X = Cl,

Br)*'! adoptando los ligandos una disposicién cis-oxo, trans-X, cis-agua.

Si la concentracién, en el caso del HCI, esta fuera del rango 4-7 molar, pueden existir
una gran variedad de especies en disolucién, siendo las mejor conocidas MoO,Cl*,

MOOQC]Z Y MOOQC].:;. Hn

La coordinacién de los iones cloruro al nucleo {MoO,}* ha sido confirmada por
analisis de espectros de absorciéon de rayos X, XANES y EXAFS de disoluciones
acidas de molibdeno(VI)," mostrando que en HCI 6M el cloruro se mantiene unido al

molibdeno, siendo predominante en disolucién la entidad “Mo0O,Cl,”".



10

2. Haluros de oxomolibdeno

Los primeros estudios'*'® de especies “Mo0,Cl,(H,0),” nos hablan en todos los casos
de un compuesto en que n = 1, “Mo0O,CL,(H;0)”, que en algunas ocasiones se ha
formulado como Mo0O,;.2HCL'>"*" Sj bien la estequiometria sugiere una aparente
pentacoordinacion, en la practica el molibdeno estd hexacoordinado debido al
establecimiento de interacciones entre uno de los grupos oxo y la sexta posicién
vacante de una segunda unidad de molibdeno' originando asi “polimeros” del tipo

“[MoO,Cl,(H,0)],” como se muestra en la figura 1.

Figura 1. Representacion esquemaitica de la estructura de [Mo0O,Cl,(H,0)],

N & >
‘ \“\\\ ‘ ."\\\ ‘ “\\\\
0’ ]

Cl\ 01\ 0 cl 0
0 == Mo=— O =—— ) <= 0 Mo =
o) Cl 0 Cl o} Cl

Posteriormente se aislé el compuesto [MoO,Cl,(H,0),].(C;H,NHCI),* aunque

insuficientemente caracterizado desde el punto de vista estructural.

Mas recientemente ha sido aislado [MoO,Cl,(H,0),].H,0.Et,NC] desde Na,MoO, y
Et,NCl en disolucién de dacido clorhidrico y se ha determinado su estructura
cristalina.”’ En ella destaca la unidad “MoO,Cl,(H,0),” con una geometria octaédrica
distorsionada. De igual forma se intenté aislar especies similares con Pr,NCl,

Bu,NCl y Et,NBr pero los resultados fueron negativos.

Durante la década de los sesenta y primera mitad de los setenta fueron
intensamente estudiados los haluros de oxomolibdeno en los estados

de oxidacién +5 y +6, tanto desde un punto de vista sintético como estructural.
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En los ultimos anos han aparecido varios articulos en los que se utilizan especies del

tipo MoO,CL,L como catalizadores en procesos de epoxidacién de alquenos.**

En cuanto a las fuentes de molibdeno utilizadas para la preparacién de los cloruros
de dioxomolibdeno antes mencionados se debe destacar Mo0,** (NH,),Mo00,,
MoO,Cl,,> MoO(OH),Cl,,* (NH,)gMo;0,,.4H,0,’* Na,Mo0,.2H,0,***' MoCL;'"*® vy

MoO,(acac),.’*+*

Si bien es cierto que en la preparaciéon de muchos compuestos de oxomolibdeno se
utilizan molibdatos comunes, MoCl; o MoO,(acac),, hay un buen numero de
situaciones en las que es necesario, o al menos conveniente, recurrir a oxohaluros,

particularmente a MoO,Cl, o bien MoOCI,,. "4

Los métodos para la preparacién de MoO,Cl, son la cloracion de MoO, a temperatura

2,4345-47

elevada, y el calentamiento del metal a 300°C en una corriente de Cl, y 0,.*

Dos rutas similares son utilizadas para la preparacién de MoO,Br,.***®

Para la preparacion de MoOCl; se conocen una variedad de rutas sintéticas
desarrolladas en la década de los sesenta,'***%! destacando el tratamiento de MoCl;
con SO, liquido®® y con SOCL,* y la reduccién de MoOCI, 4505  Agimismo, el
MoOBr, se obtiene por bromacién del metal'®*® o bien por tratamiento de MoO,Br,

con PBr;.**

En ocasiones el MoOCI, puede verse formulado como Mo,0,Cl;** ya que presenta dos

formas estructurales,*?*

Mo-0-Mo.

una monoclinica y otra tetragonal con unidades puente

54-56

Los haluros Mo0O,X;, y MoOX; son mononucleares en fase gas o vapor, y di- o

polinucleares como s6lidos®” o en disolventes poco coordinantes.*1%55

11
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Este tipo de haluros en presencia de disolventes coordinantes, se asocian a ellos,
pudiéndose cristalizar muchos aductos®'%195%52 gque responden a la composicién
MoO.X,(L), y MoOX4(L), (X = halégeno; L = ligando neutro monodentado o 1/2
bidentado).

El MoO,Cl, se utiliza para la preparacién de compuestos de adicién anadiendo
directamente el ligando orgdnico a disoluciones o suspensiones del haluro en medios

no acuosos.*!4194349.5457.60-65 Nye] mismo modo es utilizado el MoOCI,.***

"MoO,Cl," + L(exc.) ———»Mo0O,Cl,(L),

"MoOCly" + L(exc.) —————»MoOCI4(L),

La preparacion de derivados de dioxomolibdeno de esta manera tiene el
inconveniente de que el MoO,Cl, no es facilmente accesible como producto comercial
en estado puro. Este compuesto es sensible a la hidrélisis por lo que su conservacién
no es facil. Schrock® ha indicado que, para obtener buenos resultados con este
compuesto de partida en la sintesis de imidocomplejos, es necesaria la preparacién
inmediatamente antes de su uso a través de la cloracion de MoO,. Pero este
producto tampoco es de bajo coste y la preparacién requiere un control riguroso de las

condiciones de operacién.

En cuanto a compuestos de adicién tanto de Mo(VI) como de Mo(V) se conocen hasta
el momento una amplio nimero de complejos de férmula general MoO,X,(L),,
MoO,X,(L), MoOX,(L), y MoOX,(L), siendo X = Cl o Br, y L. una gran variedad de

ligandos neutros N- y O-dadores .
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De todos los aductos, los compuestos con ligandos O-dadores descritos en 1961' por
Krauss y Huber, son los que resultan mds sensibles a la hidrolisis y en general son
solubles en disolventes organicos. Sin embargo, el resto aunque mas resistentes a la
hidrélisis poseen una solubilidad bastante limitada en disolventes organicos, siendo

la mas baja la de los derivados con piridina y bipiridina.

En cuanto a las especies dinucleares de molibdeno(V) con puente oxo, bastante
frecuentes en la quimica del molibdeno, s6lo tenemos referencia de la existencia de
tres derivados de haluros, dos de ellos con ligandos neutros N-dadores,
Mo,0,Cl,(Bipy),* y Mo,0,Cl,(Py)," y el tercero con un ligando neutro O-dador,
Mo,0,Cl,(glima),.*

Mencién aparte merecen los haluros de monoxomolibdeno(IV), compuestos mucho
mas sensibles a la oxidacién que los de oxomolibdeno(V). Este tipo de especies ha
adquirido cierto protagonismo en las tultimas tres décadas, y aun hoy es escaso el

numero de especies de este tipo conocidas.

En 1970,% aparece una serie de especies hexacoordinadas de oxomolibdeno(IV) con
fosfinas terciarias del tipo MoOCl,L;, MoOCLL(LL) y MoOCI(LL),X en las que L =
MePPh,, EtPPh,, PPr"Ph,, Me,PPh, Et,PPh, PPr",Ph, PBu",Ph; LL = Ph,P-CH,-CH,-
PPh,, cis-Ph,P-CH=CH-PPh,, Me,P-CH,-CH,-PMe,, MeC[CH,PPh,]; y X = BF,, BPh, .
Estas especies fueron obtenidas por reaccién directa del molibdato sédico con

alquilarilfosfinas, en presencia de HCI, usando como disolvente etanol.

Este mismo ano, Butcher y Chatt® describen los complejos del tipo MoOX,L; con un
ordenamiento meridional de los ligandos fosfina, mer-MoOX,(PR,),, siendo en este
caso X = Cl, Br, I, NCO, NCS. Uno de estos complejos, mer-MoOCl,(PMe,Ph);, fue

aislado en forma de dos isémeros, uno azul y otro verde, con puntos de fusién muy

13
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similares (el azul 155-157°C y el verde 153-156°C) pero diferentes frecuencias de
tension v(Mo=0) (954 em™ para el azul y 943 cm™ para el verde). Originalmente

estos isomeros fueron propuestos como isémeros geométricos,”  cis-mer-

MoOC],(PMe,Ph), y trans-mer- MoOCl,(PMe,Ph);.

Cuando se consiguié hacer un andlisis de difraccién de rayos X del isémero azul de
MoOCIl,(PMe,Ph),"*™ se comprobé que los ligandos cloruro poseian una configuracion
cis. La estructura del isémero verde de este compuesto no pudo ser resuelta por

difraccion de rayos X.

Sin embargo, partiendo del supuesto de que todos los isémeros verdes con distintas
fosfinas R,PPh deberian tener una estructura similar, se determiné la estructura del
isémero verde de MoOCI,(PEt,Ph), encontrando, sorprendentemente, que los ligandos

cloruro se encontraban también en una disposicién cis.™

Se crea en estos momentos una polémica con respecto a la estructura real de estas

especies, polémica que se mantendra durante veintidos anos.

De acuerdo con estos estudios, se abandona la idea de isémeros geométricos para
este tipo de compuestos, y se propone, aunque sin demasiado énfasis, una diferente
orientacién en los sustituyentes alquilo de los ligandos fosfina. A partir de este
momento, los complejos azul y verde cis-mer-MoOCl,(PEt,Ph),” fueron llamados

“isémeros distorsionales”,”"

Los isémeros distorsionales se definen como los compuestos derivados del equilibrio
entre dos ordenamientos de los ligandos, que difieren en la distorsiéon del poliedro de
coordinacién del metal manteniendo para el compuesto la misma composicién y
estructura espacial. Para el caso de estos compuestos, las dos formas cis-mer-
MoOCIl,(PMe,Ph), poseen diferente orientacién de la fosfina, resultando una

simetria C, para el complejo azul y una simetria C, para el verde.”™
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Se encontré ademas, que el isémero verde de cis-mer-MoOCL(PEt,Ph); presentaba

una longitud de enlace Mo=0 particularmente larga.™

Las marcadas diferencias en la longitud de enlace Mo=O en estos isémeros’"™

condujeron a Hoffmann a hablar de “isomeria de fortaleza de enlace”,’™ basandose
en una mas precisa descripcion del tipo de distorsion observado. Asi propone que
este tipo de isomeria lo presentan especies idénticas en composicion y geometria que

difieren tnicamente en una o mas longitudes de enlace.

Una reinvestigacién mas detallada”™ de este sistema puso de manifiesto que no
hay evidencias de isomeria de fortaleza de enlace.”” EIl isémero verde que se
proponia consistia simplemente en una disolucién sélida de cis-mer-MoOCl,(PMe,),,

77.78,80

azul, y mer-mer-MoCl,(PMe,),, amarillo, en proporciones variables. En funcién de

estas proporciones “varia” la longitud aparente de enlace Mo=0.7"88

Si bien con esto parecia que la polémica quedaba definitivamente zanjada, la
realidad era bien distinta. Bashall,” en 1992, aporta datos que confirman la
existencia de dos isémeros, ambos azules, dando una explicacién rigurosa que
justifica la afirmacién de que el cis-mer-MoOCl,(PMe,Ph), presenta dos “isomeros

distorsionales”,

La teoria de la mezcla es correcta, pero en el caso del “verde” descrito por Chatt,” cis-
mer-MoOCIl,(PMe,Ph),, se trata de uno de los isémeros azules mientras que el “verde”
descrito por Enemark,™ cis-mer-MoOCL,(PMe,);, se corresponde al otro isémero azul.
Bashall consigue aislar los dos “isémeros distorsionales™' tanto para el cis-mer-

MoOCl,(PMe,Ph),, como para el cis-mer-MoOBr,(PMe,Ph),.

15
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La estructura® de rayos X de uno de los isémeros distorsionales de cis-mer-

MoOCl,(PMe,Ph);, muestra una orientaciéon altamente simétrica para los ligandos

71,74

dimetilfenilfosfina en la molécula con una simetria C, casi perfecta, similar a la

t.TO

descrita para el isémero aislado por Chat El otro isémero tiene una conformacién

con idéntica simetria de los ligandos dimetilfenilfosfina resultando una simetria C,

™ De este

que se corresponde con la descrita® para el isémero aislado por Enemark.
modo se confirma la existencia real de dos “isémeros distorsionales” como fue
originalmente descrito por Chatt,” aunque se trata de unos isémeros distintos a los

alli propuestos.

68697781 sontienen

Es de notar que todos los compuestos hasta la fecha estudiados,
fosfinas terciarias (mono- o bidentadas). En ninguin caso se han introducido especies
distintas de las fosfinas para obtener familias de compuestos de tipo MoOX,(L); con

ligandos O-dadores y N-dadores, ni siquiera con otros P-dadores, como los fosfitos.
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2.2 Disoluciones de haluros de dioxomolibdeno

2.2.1 Disoluciones acuosas de haluros de dioxomolibdeno(VI)

La naturaleza del molibdeno(VI) en disolucién acuosa de HX (X = F, Cl, Br) ha sido
intensamente estudiada. Estudios recientes realizados sobre molibdatos®'¥*' han
puesto de manifiesto que, a concentraciones de dcido en torno a 6M, las especies

“Mo0,X,(H,0),” (X = Cl, Br) (cis-oxo, trans-X, cis-agua) en disolucién son dominantes.

Es bien conocido que el triéxido de molibdeno, a diferencia del de wolframio, es
atacado por el 4cido clorhidrico.®® En nuestro laboratorio se ha comprobado®® que el
trioxido de molibdeno, finamente pulverizado, se disuelve completamente en acido
clorhidrico 6-8 M tras dos horas de calentamiento a temperatura préxima al punto
de ebullicién. La disolucién resultante, que soporta la ebullicion durante periodos

cortos de tiempo, puede conservarse indefinidamente a temperatura ambiente.

De este modo se obtiene una disolucién a la que nos referiremos como disolucion
acuosa de “MoO.,Cl,(H,0),”, disolucién que utilizaremos como producto de partida

para conseguir la sintesis de distintos compuestos posteriormente.

Para la preparacién de la correspondiente disolucién de MoO,Br,(H,0), no podemos
proceder de la misma forma, ya que el tratamiento de triéxido de molibdeno con
acido bromhidrico y posterior calentamiento conduce a una evidente formacién de

bromo, y la misma reaccién a temperatura ambiente resulta demasiado lenta.

Sin embargo, se consiguen muy buenos resultados partiendo de triéxido de
molibdeno, tratdndolo con hidréxido sédico 1M y posterior adicion de éacido

bromhidrico a la disolucién formada. Como es de esperar, se consigue el mismo
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resultado si se disuelve molibdato sédico dihidrato, finamente pulverizado, en acido

bromhidrico 6-8 M a temperatura ambiente.

La disolucién resultante puede conservarse indefinidamente sin mayor alteracién
que una ligera tonalidad amarilla al cabo del tiempo. De este modo se obtiene una

nueva disolucién a la que nos referiremos como disolucién acuosa de “MoO,Br,(H,0),".

Es de suponer, a la vista de lo anteriormente expuesto, que en dichas disoluciones se
hallan presentes respectivamente las especies MoO,Cl,(H,0), y MoO,Br,(H,0),.’

MoO, + HCl(conc.exc) — o3 "MoO,Cl, (H,0),"

Na,Mo0,2H,0 + HBr (conc.exc) — 2  "MoO,Br, (H,0),"

Con similar facilidad, partiendo de MoO; y acido fluorhidrico, puede prepararse la
disolucion de MoO,F,(H;0), con la tinica precaucién de utilizar recipientes resistentes

al HF .®
2.2.2 Disoluciones no acuosas de haluros de dioxomolibdeno(VI)

La extraccion de MoO,X, (X = Cl, Br) en disolucién acuosa con una gran variedad de
disolventes fue ampliamente estudiada en la década de los cincuenta,'™™ y mas

recientemente por Coddington® y Yokoy."

Por nuestra parte hemos estudiado la influencia que sobre la eficacia de la extraccién
ejerce el utilizar disoluciones acuosas de distintas concentraciones de HBr utilizando
como extractante un éter como el dietiléter y una cetona como la metilisobutilcetona,
debido a que Coddington? uinicamente hace referencia a extracciones con dietiléter

partiendo de disoluciones acuosas de HBr 5M.
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2.2.2.1 Extraccién de [MoO,Br,(H,0),] con dietiléter

Para concentraciones de &cido bromhidrico 5 M, y realizando la extraccién con
dietiléter, Coddington” indica que el molibdeno pasa a la fase etérea' en forma de

[MoO,Br,(H,0),], obteniendo un coeficiente de reparto eter/agua de 1,4.

En la grafica que sigue (figura 2) se muestra la variacion del coeficiente de reparto
del molibdeno entre éter y agua en funcién de la concentracion inicial de acido

bromhidrico en la fase acuosa a 25 °C.

Figura 2. Coeficiente de reparto dietiléter/HBr(ac)
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Como puede apreciarse, el coeficiente de reparto sufre un aumento de forma regular
desde valores muy bajos para HBr 4M hasta valores apreciablemente mayores para
HBr 8M. Se ha obtenido un valor para el coeficiente de reparto, cuando la
concentracién de HBr es 5M, sensiblemente inferior al propuesto por Coddington® en

sus estudios.

Por otra parte, cuando intentamos determinar el coeficiente de reparto usando HBr
comercial del 48% (aprox. 8M), nos encontramos con que para volumenes iguales de
disolucién acuosa y éter, tras la agitacién, obtenemos una sola fase. Sin embargo,
cuando usamos un volumen de éter igual o superior al doble del de la disolucién
acuosa si conseguimos dos fases obteniendo de este modo un coeficiente de reparto

de 4,0.

Ademas hemos comprobado que la disolucién obtenida desde disolucién acuosa de
HBr 8M usando dietiléter como extactante, y a la que nos referiremos como disolucion
etérea de “MoO,Br,(H,0),”, mantenida en recipiente cerrado bajo atmdésfera inerte,
permanece sin sufrir alteraciéon apreciable a temperatura ambiente durante periodos

relativamente largos, de hasta 2-3 meses.

2.2.2.2 Extraccion de [MoO,Br,(H,0),] con metilisobutilcetona

Coddington® hace también referencia a la extraccién de cloruro de dioxomolibdeno (VI)
con metilisobutilcetona, encontrando que el coeficiente de reparto es muy superior al
que obtenia para el dietiléter. Basandonos en este resultado consideramos que
merecia la pena determinar el coeficiente de reparto en este disolvente,
potencialmente capaz de efectuar una mejor extraccion, a fin de estudiar la

viabilidad de estas disoluciones en la preparacién de otras especies.
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En la siguiente grafica (figura 3) se muestra la variacion del coeficiente de reparto del
molibdeno entre metilisobutilcetona y agua a 25°C para distintas concentraciones de

acido bromhidrico.

Figura 3. Coeficiente de reparto metilisobutilcetona/HBr(ac)

[Maolorg/[Mo]ac

(HEr] (M)

Como era de esperar el coeficiente de reparto aumenta progresivamente al aumentar
la concentracién de HBr en las disoluciones acuosas. En este caso se obtienen
valores muy superiores a los conseguidos usando como extractante éter, alcanzando

el coeficiente de reparto un valor igual a 17,0 con HBr 8M.
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Estos resultados son concordantes con la propuesta de Coddington® en cuanto a que
la utilizacion de HBr en el rango 4-7 M proporciona valores para los coeficientes de
reparto inferiores a los obtenidos con disoluciones acuosas de HCl de la misma
concentracién. Por otra parte, la extraccion es mucho mas eficaz cuando usamos

como extractante la cetona que cuando usamos el éter.

Sin embargo las disoluciones de haluros de dioxomolibdeno(VI) en
metilisobutilcetona son mucho menos estables que las obtenidas en éter y
desarrollan de modo casi inmediato una coloracién azul, lo que indica la presencia de

productos de reduccion de molibdeno(VT).

Por esta razon unicamente se ha utilizado la disolucién etérea como producto de

partida para la sintesis de nuevos complejos de dioxomolibdeno.
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2.3 Derivados de MoO,Cl,

A priori, la via méas sencilla para preparar compuestos del tipo MoO,CLL, es la que
utiliza como producto de partida el haluro anhidro, puesto que permite la sintesis de
derivados por simples reacciones de adicion. De este modo se han preparado una
gran variedad de aductos, la mayor parte de los cuales responden a la composicién

Mo0O,X,L, teniendo el molibdeno un entorno octaédrico. 49545861

M{}Ozclg + L[exc_) —— MOO;Clz{L)g

Sin embargo, esta forma de proceder presenta una clara limitacién. EI oxohaluro
mencionado, cuando es accesible, se halla contaminado con cantidades significativas

de productos de hidrdélisis.

Para salvar esta dificultad en algunos casos se pueden preparar, a partir de los
productos comerciales impuros, disoluciones en disolventes débilmente coordinantes

capaces de conducir a los productos deseados.

En cambio, en otros muchos casos, la preparacién de compuestos suficientemente
puros resulta imposible debido a las limitaciones de solubilidad o a la presencia en
disolucién de especies indeseadas. En consecuencia, es una practica habitual la
purificacién de MoO,Cl, mediante sublimacién antes de su utilizacién con fines

sintéticos.*®

En vista de estas limitaciones, consideramos un empefio no trivial el estudiar las

posibilidades de acceso a este tipo de compuestos a través de rutas mas sencillas.



24

2. Haluros de oxomolibdeno

2.3.1 Compuestos de adicién de diclorodioxomolibdeno(VI) desde la

disolucién etérea

La preparacién de compuestos del tipo MoO,Cl,L, con ligandos capaces de desplazar
al agua de la esfera de coordinacién del molibdeno partiendo de la disolucién acuosa
de “MoO,Cl,(H,0),” es bien conocida, y un numero significativo de aductos con

ligandos O-dadores ha sido preparado de este modo en nuestro laboratorio.*®

Estos mismos compuestos, y otros estrechamente relacionados, pueden ser

preparados con mayor rendimiento utilizando los extractos etéreos de MoO,Cl,(H;0),.

Partiendo de disoluciones de molibdato en acido clorhidrico 12M, se ha procedido a la
realizacion de tres extracciones consecutivas de la disolucién acuosa con cantidades
iguales de dietiléter, comprobando que en estas condiciones la extraccion del
molibdeno es superior al 99%. Los extractos etéreos combinados se secaron con

MgSO, anhidro y la disolucién resultante se utilizé en la preparacién de los aductos.

Los ligandos seleccionados para determinar la utilidad de disoluciones de
MoO,Cl,(H,0), en éter para la sintesis de aductos con ligandos O-dadores han sido

los siguientes:

e Amidas: dimetilformamida (DMF), dimetilacetamida (DMA), tetrametilurea
(TMU) y N-metilpirrolidona (N-MP).

e Oxidos de fosfinas y relacionados: o6xido de trifenilfosfina (OPPh,) y

hexametilfosforotriamida (HMPA).
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e Sulféxidos: dimetilsulféxido (DMSO0), di-n-butilsulf6xido (Bu,S0),
fenilmetilsulféxido (MePhSO), difenilsulféxido (Ph,SO), tetrametilensulféxido
(C,HgS0), dibencilsulféxido (Bz,SO), di-p-tolilsulféxido (Tol,SO) y  di-p-cloro-
fenilsulféxido ((p-Cl-Ph),SO).

El procedimiento de sintesis ha sido en todos los casos similar y ha consistido en la
simple adicién de la cantidad estequiométrica del ligando disuelto en éter, acetona o
CH,CI, en el caso de los sulféxidos, a la disolucién etérea de “MoO,Cl,(H,0),”. De este
modo se han obtenido sélidos blancos puros del compuesto correspondiente con
rendimientos en todos los casos superiores al 90% respecto del molibdeno existente

en la disolucién acuosa desde la que se prepararon los extractos etéreos.

[MoO,C1,(H,0),I(Et,0), + 2L———3 MoO,Cl,(L), + 2 H,0

L = DMF, DMA, TMU, N-MP, OPPh,, HMPA, DMSO, Bu,SO, MePhSO,
Ph,SO, C,H,S0, Bz,S0, Tol,SO, (p-C1-Ph),SO.

En las Tablas la y 1b se recogen los compuestos que han sido preparados por este
procedimiento junto a los datos de IR y RMN que les son caracteristicos. Es de notar
que los compuestos de los que se han encontrado referencias en la literatura han
sido preparados por las rutas previamente mencionadas. Sin embargo en la mayoria
de los casos la caracterizacién se habia limitado a la descripcion de los puntos de

fusion y las bandas en el espectro de IR.
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Tabla 1a. Datos de IR y RMN de los complejos con amidas y derivados de fosfinas

LR. RMN 'H (3, ppm)
Compuesto v(Mo=0) (cm™) CDCl,
MoO,Cl,(DMF), 942, 900 2,97 (s, 3, CH,-N-)
3,04 (s, 3, CH,-N-)
8,19 (s, 1, H-CO-)
MoO,Cl,(TMU), 943, 904 2,96 (s, 12, CH,-N-)
MoO,Cl,(N-MP), 947, 907 2,95 (t, 2, CH,-CO-)
‘J'H—'H= 8,24 Hz
2,12 (q, 2H, CH,-)
iy = 7,325 Hz
3,53 (t, 2H, CH,~N-)
3,01 (s, 3H, CH,-N-)
MoO,Cl,(DMA), 950, 911 3,14 (s, 6, CH,-N-)
2,42 (s, 3, CH,-CO-)
MoO,Cl,(HMPA), 940, 899 2,46 (d, 18H, CH,-N-)
Wiggm 7,18 Hz
Mo0O,Cl,(OPPh,), 946, 905 7,3-7,9 (m, 30H, CH,,)
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Tabla 1b. Datos de IR y RMN de los complejos con sulfoxidos

LR. (em™) RMN 'H (5, ppm) RMN “C (8, ppm)
Compuesto v(Mo=0) (CDCLy (CDCLy)
MoO,CL(DMSO), 919, 891% 2,81 (s, 6H, CH,-S-) 40,9
MoO,Cl,(C,HSO), 921, 889 2,05-2,15 (m, 2, CH,-) 26,6
2,45-2,55 (m, 2, CH,-) 53,2
2,90-3,00 (m, 2, CH,-)
3,30-3,40 (m, 2, CH,-)
MoO,ClL,(Bu,S0), 923, 892 0,96 (t, 6, CH,;-) 13,8
""'u-'n= 7,5 Hz 22,2
24,7
1,49 (m, 4, CH,-)
. 49,7
Jigoy= 7,6 Hz
1,83 (q, 4, CH,;-)
3
Viyow= 17,7 Hz
2,91 (dt, 2, CH,,-)
i
Jigoy= 7.5 Hz,
2"'H-'H= 13,7 Hz
3,13 (dt, 2, CH,-)
3
Vigou= 7,5 Hz,
2"‘H-‘n: 13,7 Hz
Mo0,Cl,(Bz,S0), 934, 897 3,97 (d, 2, CH,-S0) 53,7
2'I'n-‘n= 13,5 Hz 129,2
130,97

4,08 (d, 2, CH,-50)
2J'H-‘u: 13,5 Hz

7,20-7,40 (m, 10, CH,-)
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Mo0,Cl,(MePhSO), 931, 902 2,92 (s, 3, CH,-) 41,6
7,5-7,55 (m, 3, CH,,) 125
7,65-7,70 (m, 2, CH,) 130
132,5
Mo0,Cl,(Ph,S0), 935,905  7,35-7,50 (m, 6, CH,,) 126,5
7,55-7,62 (m, 4, CH,,) 129,5
132,4
Mo0,Cl,(Tol,SO), 937, 905 2,35 (s, 6, CH,-) 21,7
7,18 (d, 4, CH, ) 126,6
130,4
‘J'}!-‘H”—' 8,42 Hz
142,9
7,47 (d, 4, CH,,)
3
Jiyou= 8,42 Hz
Mo0,Cl,((p-C1-Ph),S0), 943, 915 7,42 (d, 4, CH,,) 127,1

: 130,2
‘J‘H-‘H= 8,06 Hz

7,54 (d, 4, CH,,,)
o= 8,06 Hz

Lo mas destacable en el espectro L.R. en este tipo de compuestos es la presencia de
dos bandas en la regién 890-945 cm™ indicativas de la presencia en todos los casos
de una disposicién cis-Mo0,.** Es destacable ademds que la separacién de estas dos
bandas es mayor para los complejos con amidas y derivados de fosfinas que para los

que contienen los distintos sulféxidos.

Asimismo puede apreciarse la relacién existente entre la posicion de las bandas

_ V. +V
v(Mo=0), medida como v = %as’ y la naturaleza del ligando neutro.
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En la figura 4 se muestra esta variacién para los distintos derivados de

diclorodioxomolibdeno(VI) en funcién del ligando neutro coordinado.

Figura 4. Valor de Vv para los derivados de MoO,Cl,
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C, = MoO,Cl,(DMF),
Cg = MoO,Cly(TMU),
Cg = MoO,Cl,(N-MP),
C4 = MoO,Cl,(DMA),

Cg = MoO,Cly(HMPA),

Cg = MoO,Cl,(OPPhg ),

C; = MoO,Cl,(DMSO),

Cg = MoO,Cl,(C, HgSO),

C = MoO,Cly(Buy SO),

C1o = MoO,Clg(Bz2S0)q

Cy; = MoO,Cl(MePhSO),

Cg = MoO3Cly(Ph3S0),

Cys = MoO,ClyTol,SO),

Cy4 = MoO5Cly(p-C1-Ph);S0),

Agf, para las amidas ¥ aumenta en el orden DMF< TMU < N-MP< DMA, lo que

puede relacionarse con la fortaleza de los enlaces Mo-amida. Aunque no se dispone

de datos de basicidad relativa de estas amidas, aplicables a estos compuestos, la

DMF se asocia méds intensamente al molibdeno, probablemente debido a los efectos

electrénicos y al bajo impedimento estérico del hidrégeno del grupo formilo. La DMA

en cambio es la que peor se coordina debido a la presencia del metilo acetilico.

Algo similar puede aplicarse al par de complejos con ligandos conteniendo el grupo

P=0. El derivado de HMPA presenta un valor de v inferior al del derivado de OPPh,

en consonancia con el mayor cardcter basico de HMPA.
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En el caso de los complejos con sulféxidos se aprecia que vV es mayor en los
derivados con arilsulféxidos que en los alquilsulfoxidos, siendo presumiblemente
menos basicos los primeros que los segundos. El valor ligeramente superior de v en
el derivado con Bu,SO respecto a los derivados con DMSO y C,HSO (estrechamente
relacionados) puede atribuirse a efectos estéricos. Entre los arilsulfoxidos el valor
muy elevado de Vv en el derivado con (p-Cl-Ph),SO seria consistente con la menor

basicidad, inducida por la presencia del cloro sobre el anillo aromatico.

Consistente con lo anterior el derivado de MePhSO presenta un valor dev en la

frontera entre los dialquil y los diarilsulféxidos.

La posiciéon de las bandas de tension v(Mo=0) puede asi relacionarse con la
basicidad de los ligandos neutros, o para ser mas precisos con el aporte efectivo de
carga de estos ligandos al molibdeno. Ligandos méas bésicos, al situarse en posicion
trans respecto de los grupos oxo, debilitarian el enlace Mo=0 lo que se manifiesta en

la menor frecuencia de tensién de dichos enlaces.

De acuerdo con esto los complejos con los ligandos més basicos serian los que mas

facilmente podrian sufrir reduccién con transferencia de atomos de oxigeno.

En todos los casos la coordinacién a través del atomo de oxigeno del ligando neutro
se pone de manifiesto en la disminucion de las frecuencias de tensién E=0 (E= C, S,
P), especialmente apreciable en los casos en que ésta se halla bien definida. Asi por
ejemplo v(C=0) se desplaza desde 1676 cm” en la DMF libre a 1651 c¢cm” en la
coordinada; v(P=0) se desplaza desde 1183 cm' en OPPh, libre a 1178 en el

complejo.
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Los datos de RMN son consistentes con la esperada libre rotacién en torno al enlace
molibdeno-ligando neutro. A la vista de los desplazamientos quimicos encontrados
se puede afirmar que en disolucién estos complejos mantienen los ligandos

coordinados presumiblemente manteniendo la geometria octaédrica caracteristica.

También hemos comprobado que todos los aductos con fosfinas y sulféxidos pueden

obtenerse en estado puro utilizando como producto de partida el MoO,Cl,(DMF),.

Asi, la adiciéon del ligando neutro en exceso a una disolucién de MoO,ClL(DMF), en
acetona, tiene como resultado la reaccion de desplazamiento de la dimetilformamida
y la introduccién del ligando esperado, formandose un precipitado del aducto
correspondiente. La adicion de dietiléter a la mezcla de reaccion aumenta
sensiblemente el rendimiento de la mayoria de los compuestos. De este modo se
alcanzan en algunos casos rendimientos superiores al 98%.

MoO,Cly(DMF), + 2L —» MoO,Cly(L), + 2 DMF

Presumiblemente otros derivados con ligandos de similar naturaleza, capaces de
desplazar a la dimetilformamida de la esfera de coordinacién del molibdeno, podran

ser preparados de modo similar.

Es de notar que la utilizacién del derivado de dimetilformamida en la preparacién de
aductos con ligandos O-dadores no representa una ventaja sustancial con respecto a
la de las disoluciones etéreas salvo la derivada de la facilidad que conlleva la
utilizacién de cantidades bien definidas de molibdeno en las preparaciones y la

comodidad de utilizar muestras sélidas de facil conservacion.
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Es importante notar igualmente la limitacién que las disoluciones etéreas presentan
para la preparacién de aductos con ligandos N-dadores y en general ligandos
suficientemente basicos hacia el protén para inducir la formacién de molibdatos a
expensas del agua de coordinacién. En este sentido el aducto con dimetilformamida
es de extraordinario valor ya que es algo soluble en THF y a través de ensayos
cualitativos, hemos comprobado que permite la preparacion de complejos con
piridina y aminas alifaticas terciarias capaces de desplazar a la dimetilformamida

de la esfera de coordinacién del molibdeno en medios rigurosamente apréticos.

Debido a nuestro interés en derivados de molibdeno(VI) como potenciales
catalizadores en reacciones de transferencia de aAtomos de oxigeno se ha procedido a
la preparacién de MoO,Cl,(DMSO-d), para su empleo en el seguimiento de cinéticas
de oxidacién de sustratos organicos por técnicas de resonancia magnética nuclear de

protén.

El compuesto se ha preparado por el método antes mencionado, aunque también
puede aislarse con facilidad disolviendo MoO,Cl,(DMSO), en exceso DMSO-dg seguido
de precipitacién con metanol. Sin embargo se hace de modo més conveniente a partir
del derivado de dimetilformamida puesto que apenas se requiere la utilizacion de un
10% de exceso de sulféxido sobre la cantidad estequiométrica y la dimetilformamida

desplazada puede eliminarse facilmente con dietiléter.

En la figura 5 se comparan los espectros de LR correspondientes a MoO,Cl,(DMSO),
Y MOOQCIQ(DMSO'dﬁ)ﬁ
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Figura 5. Espectros de IR para los compuestos MoO,Cly(DMSO), y MoO,Cl,(DMSO-dg) 5
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Como puede apreciarse en la figura 5, donde se muestran los espectros IR de
MoO,Cl,(DMSO0), y MoO,Cl,(DMSO-dg),, las bandas de tension carbono-hidrégeno se
desplazan a nimeros de onda més bajos, alrededor de 800 em, en el compuesto
deuterado. También se aprecian diferencias significativas en la regién v(S=0) entre
ambos compuestos. Asimismo, se detecta una separacion entre las bandas v(Mo=0)
de 28 em”’ en el complejo con DMSO y de 26 ecm” en el que contiene DMSO-dg,
aunque el valor de v en ambos compuestos es el mismo, de acuerdo con lo esperado
ya que el poder coordinante de ambos sulféxidos debe ser similar. Es de destacar
sin embargo la diferente posicién de las bandas v(Mo-O 50, en ambos compuesto
encontrandose las correspondientes al compuesto deuterado desplazadas alrededor

de 25 em™! hacia nimeros de onda menores.
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2.3.2 Estructura cristalina de MoO,Cl,(DMSO),

2. Haluros de oxomolibdeno

Es de notar que la estructura cristalina de algunos aductos del tipo MoO,CLL, es

conocida desde hace tiempo y que no es de esperar que este compuesto pueda

presentar desviaciones significativas respecto a ellas.

No obstante resulta

sorprendente que hasta la fecha no se haya determinado la estructura cristalina de

este aducto que en nuestra experiencia resulta facil de cristalizar.

Con objeto de conocer la estructura en estado sdlido, se ha realizado la

determinacién estructural mediante difraccion de rayos X, sobre un monocristal

obtenido por lenta difusién de éter etilico en una disolucién del complejo en acetona.

En la figura 6 se muestra la estructura molecular del compuesto y en tabla 2 se

recogen las principales distancias y angulos de enlace.

Tabla 2.

relevantes,
paréntesis

Distancias (A) y 4ngulos de enlace (°) més
desviaciones standard estimadas entre

Mo-Cl1
Mo-CI2
Mo-01

Cl1-Mo-CI2
Cl1-Mo-01
Cl1-Mo-02
Cl1-Mo-03
Cl1-Mo-04
Cl2-Mo-01
Cl2-Mo-02
0O1-Mo- 03

Distancias de enlace (A)

2,3578 (8) Mo-02
2,4188 (7) Mo-03
1,690 (2) Mo-04

Angulos de enlace (°)

162,25 (3) 01-Mo-04
97,50 (8) 02- Mo-03
97,50 (8) 02- Mo-04
82,30 (7) 03-Mo-04
84,48 (5) Cl2-Mo-03
93,43 (8) Cl2-Mo-04
93,54 (8) 01-Mo-02

165,70 (9)

1,696 (2)
2,164 (2)
2,234 (2)

88,10 (8)
90,99 (8)
168,13 (8)
77,64 (7)
83,67 (6)
81,95 (5)
103,18 (9)
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Figura 6. Estructura del compuesto [MoO,CL(DMSO0),]

Como se puede observar, el dtomo de molibdeno se encuentra hexacoordinado con
una geometria octaédrica distorsionada, La distorsién respecto de la geometria
octaédrica es explicada en términos de repulsiones entre ligandos. Los seis ligandos
responden a la disposicién cis-oxo, trans-cloro, cis-dimetilsulféxido, cominmente
encontrada en aductos de haluros de dioxomolibdeno, La disposicién cis-oxo es
caracteristica de los complejos de dioxomolibdeno y se explica por la necesidad de
minimizar la competencia por los orbitales d del metal para la formacién de enlaces
x con los ligandos oxo. Por razones similares las moléculas de DMSO se colocan en
trans- respecto de los ligandos oxo y los hal6genos se colocan en disposién trans-
entre sf.

Las longitudes de los enlaces Mo-O(1) (1,690 A) y Mo-O(2) (1,696 A), asf como el
dngulo 01-Mo-O2 (103,18°) se hallan dentro del rango usualmente encontrado en
compuestos de dioxomolibdeno, que va de 1,65 a 1,75 A y de 95 a 110

respectivamente.
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Es mas que probable que todos los complejos aqui referidos posean una estructura
similar. Unicamente el compuesto con MePhSO podria presentar alguna
singularidad por el hecho de ser este sulféxido quiral. Sin embargo hasta el
momento no hemos conseguido obtener cristales de suficiente calidad para
comprobar si hay alguna preferencia por la formacién de los isémeros d-d y I-1, o la

forma meso dl.
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2.4 Actividad catalitica de los aductos de MoO,Cl, con sulféxidos

Todos los clorocomplejos de dioxomolibdeno son potenciales catalizadores en

reacciones de transferencia de atomos de oxigeno.*

Es bien conocido el poder de MoO,Cl,(DMSO), para transferir &tomos de oxigeno a la

trifenilfosfina produciendo 6xido de trifenilfosfina y dimetilsulfuro.®

Basandonos en este hecho, cabe suponer que otros complejos con sulféxidos se
comportaran de forma similar. Asi cuando se tratan disoluciones de los
clorocomplejos con sulf6xidos en acetona con exceso de PPh, a temperatura ambiente
es evidente la reduccién del molibdeno(VI), ya que la disolucién pasa de incolora a

marroén, y la formacion de OPPh,.

Todos los complejos con sulféxidos se comportan de modo similar, aunque debemos
destacar que con el complejo con tetrametilensulfoxido la formacion de

tetrahidrotiofeno es facilmente detectable por el olor caracteristico.

Basandonos en lo anterior, se han elegido dos complejos de sulféxidos como
catalizadores y se ha realizado el seguimiento cinético de las reacciones mediante
resonancia magnética nuclear. Los sustratos utilizados fueron en un caso la dppm y

en el otro azoxianisol.

La eleccion de dppm como oxoaceptor se basa en el interés en conocer si esta
difosfina se oxida hasta el diéxido, o la oxidacion se detiene en el producto
intermedio dppmO. El azoxianisol fue seleccionado entre los oxodadores porque es
bien conocida la dificultad de desoxidacién de azoxiderivados, y este compuesto es el

prototipo de azoxiderivados p,p’-disustituidos de interés como cristales liquidos.
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2.4.1 Ozxidaciéon de dppm hasta dppmO, con DMSO, catalizada por
MOOzClz(DMSO)g

La oxidacion de fosfinas, y sobretodo PPh,, es un proceso tipico en reacciones que
implican transferencia de 4tomos de oxigeno. Sin embargo fosfinas como la dppm no

han sido utilizadas para pruebas de este tipo.

En este caso el catalizador empleado ha sido MoO,Cl,(DMSO),, el disolvente ha sido
DMSO (20% DMSO-dg), la relacion molar inicial dppm/Mo ha sido 100/3 y el

seguimiento de la reaccién se ha realizado por RMN *'P a temperatura ambiente

La figura 7. muestra el tanto por ciento de conversién con el tiempo en un
experimento llevado a cabo a 20°C. El tiempo de reaccién es relativamente corto,

alcanzandose el 100% de transformacién en menos de ocho horas.

Figura 7. Oxidacién de dppm hasta dppmO,, con DMSO (20% DMSO-d,)

100 =gy

80 -

&0

B conversion

40

20 A

T(H)



2. Haluros de oxomolibdeno

En la figura 8. se muestra la evolucién de la reaccién con el tiempo a través de RMN

de *'P.

Figura 8. Muestra de la evolucion de la reaccién de oxidacion de dppm seguida por RMN de p
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Es de destacar la coexistencia durante todo el proceso, excepto en el momento inicial
y el final, de tres especies diferentes: dppm (8 =-22,5 ppm), dppmO (8 = -27,1 ppm
y &= 28,6 ppm) y dppmO, (8 = 24,7 ppm). Como la cantidad de dppmO no supera el
20% en ningun momento se puede deducir que el ataque al segundo de los fésforos es

mas rapido que el ataque a una nueva fosfina.
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La figura 9 muestra el % de conversién con el tiempo de cada una de las especies

presentes en la reaccién.

Figura 9. Variacién del % de dppm, dppmO y dppmO2 con el tiempo

100

9% composicion

Basédndonos en simples consideraciones sobre efectos electrénicos y estéricos se
puede concluir que la transferencia de un segundo dtomo de oxigeno deberia ser
menos favorable que la del primero. Por ello creemos que la transferencia de este
segundo oxigeno se produce en buena medida por via intramolecular. En efecto, el
dppmO inicialmente formado se coordinarfa facilmente a una unidad dioxomolibdeno
a través del dtomo de oxigeno permitiendo asi la rdpida transferencia de oxigeno al

otro d4tomo de fésforo, tal como se representa en la figura 10.
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Figura 10. Coordinacién de dppmO y transferencia del segundo dtomo de oxigeno
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A pesar del caracter potencialmente quelante del dppmO, no se ha observado una
pérdida significativa de la actividad catalitica del MoO,Cl, a lo largo del proceso,
probablemente porque el DMSO es fuertemente basico y se encuentra como

disolvente.

El hecho de que se llegue facilmente a la forma oxidada de la dppm sugiere que se
pueden preparar 6xidos de diferentes fosfinas, incluso funcionalizadas, en DMSO a
temperatura ambiente, en presencia de MoO,Cl,(DMSQO),, de forma cémoda y
sencilla. La recuperacién del 6xido de fosfina puede hacerse facilmente anadiendo
una base para destruir el catalizador y procediendo a la extraccién del oxido de la

fosfina formado.

2.4.2 Desoxigenacion de azoxianisol hasta azoanisol con PPh,, catalizada

por MO OgC lg (PthO)g

Es bien conocido que tanto el azoxibenceno como muchos de sus derivados son
dificiles de desoxigenar.” Sin embargo hemos comprobado que la transferencia de
oxigeno desde azoxianisol hacia trifenilfosfina en presencia de complejos de

oxomolibdeno es posible.
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No obstante, debido a la baja basicidad del grupo azoxi es deseable el uso de
disolventes débilmente coordinantes para evitar la competicion de disolvente y

azoxiderivado por el molibdeno.

En este caso el complejo de molibdeno elegido ha sido MoO,Cl,(Ph,SO), a fin de
comprobar si complejos de MoO,Cl, con otros sulféxidos presentan actividad
catalitica. El seguimiento de la reaccién se ha llevado a cabo por RMN 'H, por lo que
hemos utilizado como disolvente deuterado tolueno-dg ya que los reactivos son

solubles en él y es un disolvente poco coordinante.

La reaccién que tiene lugar en este caso se puede esquematizar de la siguiente

forma:

CHy 3 & N,
h 3/ MoOgClg(PheSO
y PPhy/ MoOL(PhiSOy__ / \©\+ OPPhy
Z ] N
OCH

OCHg

La relacion molar azoxianisol/PPhy/Mo0O,Cly,(Ph,SO), ha sido 1/1,5/0,06 y la
temperatura de trabajo 100°C.

Los desplazamientos de las sefiales del azoxianisol en tolueno-dgs se producen
3,13(s), 3,21(s), 6,51(d), 6,70(d), 8,23(d) y 8,46(d) ppm y para el azoxianisol 3,20(s),
6,71(d) y 7,98(d) ppm. Para el seguimiento de la reaccion hemos utilizado

especialmente las sefiales a 6,51ppm (que va disminuyendo) y a 7,98ppm (que crece

en el transcurso de la reaccion). El porcentaje de conversion en azoanisol con el

tiempo se muestra en la figura 11.
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Figura 11. Desoxigenacion de Azoxianisol hasta Azoanisol con PPh,

% conversion

T C

En estas condiciones se han requerido siete horas para alcanzar un 62% de

conversion.

Se ha comprobado, sin embargo, que con un gran exceso de PPh, (relacion molar
PPhy/azoxianisol =5) la transformacion de azoxianisol a azoanisol es practicamente

cuantitativa en ocho horas en tolueno a reflujo.

Estos experimentos sugieren que complejos sencillos de MoQO,Cl, pueden ser de
aplicacién como catalizadores en la oxigenacién/desoxigenaciéon de una amplia gama

de sustratos.
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2.5 Derivados de MoO,Br,

Los compuestos de adicion de MoO,Br, son de interés actual porque se hallan en la
frontera de estabilidad de los estados de oxidacién +5 y +6 del molibdeno, lo que les

convierte en modelos potenciales en procesos redox.™

Al igual que el resto de haluros de dioxomolibdeno, éstos son ttiles en la preparacién

95,96

de otros complejos via sustitucién de halégeno u oxigeno, y en algunos casos

muestran actividad catalitica en reacciones de transferencia de atomos de oxigeno.*

Habitualmente estos aductos se obtienen a partir de MoO,Br, por reaccién con el
ligando apropiado en medios apréticos.”” Sin embargo, el MoO,Br, no es un producto
comercial y su preparacién y manipulacién no es sencilla,” lo que ha limitado el

numero de compuestos de adicién de este tipo bien caracterizados hasta la

fecha 45,48,87,94, 96,9899

Por otra parte, cuando se hace reaccionar un molibdato de alecalino con &cido
bromhidrico concentrado es evidente la formaciéon de la especie MoO,Br,(H,0),, que

puede ser extraida con dietiléter de la disolucién acuosa.’

Los antecedentes en los trabajos con clorocomplejos que ya habian sido abordados
por nuestro grupo,*® asi como el trabajo reciente de Taylor™ en el que se caracteriza
estructuralmente el compuesto [MoO,Br,(H,0),].2H,0.18-crown-6, nos ha llevado al

estudio de rutas sintéticas de nuevos aductos de MoO,Br,.

Asi, durante el estudio del comportamiento de extractos organicos de disoluciones de
molibdato sédico en &cido bromhidrico concentrado hemos comprobado que el
MoO,Br,(H,0), puede aislarse en forma de aducto de esfera externa con poliéteres
sencillos. De la misma forma, un nimero significativo de complejos con ligandos O-

dadores pueden prepararse directamente desde estas disoluciones.
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2.5.1 Compuestos de adiciéon de [MoO,Br,(H,0),] con éteres

En nuestro laboratorio estamos interesados en las disoluciones acuosas de
molibdeno(VI) como fuentes de otros derivados de dioxomolibdeno(VI) potencialmente
itiles en sintesis o catdlisis, asi como en el agua coordinada a centros de molibdeno
por su papel clave en algunos molibdoenzimas,'"

Como resultado del presente trabajo se ha aislado “MoO,Br,(H,0),” estabilizado en
forma de solvato con varios éteres, y se han resuelto estructuralmente dos de los

aductos obtenidos.

Para ello se han utilizado disoluciones etéreas de MoO,Br,(H,0),. Como hemos
mencionado anteriormente el coeficiente de reparto éter/agua cuando se parte de
disoluciones de molibdato sédico en HBr 8M es de 4. Por esta razén la preparacién
de las disoluciones etéreas se ha realizado mediante tres extracciones consecutivas
de la disolucién acuosa con volimenes de éter aproximadamente el doble del
volumen de la disolucién acuosa, seguido de secado con MgSO,, de modo similar al

indicado para la preparacion de las disoluciones etéreas del cloruro.

2.5.1.1. Preparacion de [MoO,Br,(H,0),] (éter),

La eliminacién de disolvente de la disolucién etérea de MoO.Br,(H,0), en vacio a
temperatura ambiente conduce a la separacién desde la disolucién de una masa

cristalina de color amarillo palido.

Si bien este producto es poco estable ha podido ser analizado en cuanto a su
contenido en molibdeno y bromo. Los resultados son concordantes con los esperados
para un compuesto que responde a la formulacion [MoO,Br,(H,0),]/(Et,0),. Este
compuesto pierde éter con extraordinaria facilidad, tanto al aire como a presién

reducida. Sin embargo, en recipiente cerrado y en atmosfera inerte puede
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conservarse sin visible alteracién durante varios dias.

La caracterizacion de este compuesto mediante espectroscopia I.R. presenta

dificultades por la facilidad con que pierde éter.

Asi, el espectro de I.R. realizado en KBr no muestra indicios de la presencia de éter.
Sin embargo, es de notar que presenta sefales correspondientes a v(Mo=0) a 957 y
918 cm’, valores semejantes a los referidos por Coddington” (955 y 918 c¢m’') para
[MoO,Br,(H,0),] en disolucién, pero todos nuestros intentos por aislar este producto

mediante eliminacién a vacio del éter fracasaron.

En cambio el espectro de I.R. en Nujol para la misma especie presenta absorciones
caracteristicas de los enlaces Mo=0, O-H y las correspondientes al dietiléter libre.
Las absorciones correspondientes a v(Mo=0) en este caso, aparecen a 955 y 926 cm’
! desplazadas, aunque préximas, con respecto a las anteriormente mencionadas,

probablemente por la presencia del éter en muestras dispersas en Nujol.

La presencia de dietiléter es también evidente en los espectros de RMN 'H. En la
figura 12 se muestra el espectro realizado en acetona deuterada en el que puede
apreciarse claramente la seial correspondiente al agua coordinada (6 = 6,12 ppm)
junto a senales a § = 1,16 ppm (t, CH;-O-) y 6 = 3,38 ppm (c, -CH,-O-) caracteristicas
de dietiléter.
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Figura 12. RMN de 'H en acetona-d; de
MoO,Br,(H,0),(Et,0),

La senal correspondiente al agua se halla notablemente desplazada hacia campos
mas bajos con respecto a la del agua libre y las del éter se hallan préacticamente en
la misma posicién que las correspondientes al éter libre (A8 = 0,05 ppm), resultados
que son consistentes con lo esperado, asumiendo que el agua se halla coordinada al
molibdeno y las moléculas de éter asociadas a las de agua mediante enlaces de
hidrégeno. El compuesto es soluble en una amplia gama de disolventes, incluyendo
diclorometano y cloroformo, aunque es el dietiléter el unico disolvente desde el que ha

podido ser recuperado inalterado.

Se ha intentado la sintesis de compuestos andalogos con di-isopropiléter, di-n-
butiltéter y tetrahidrofurano. Sin embargo de modo un tanto sorprendente todos los
intentos por aislar compuestos bien definidos con estos éteres han resultado

infructuosos.
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2.5.1.2. Compuestos del tipo [MoO,Br,(H,0),] (poliéter),

Hemos comprobado que una amplia gama de compuestos puede ser preparada

mediante tratamiento de la disolucién etérea de “MoQO,Br,(H,0),” con varios poliéteres.

"MoO,Br,(H,0)," + n (poliéter) — > [MoO,Br,(H,0),] (poliéter),

La adicién de cantidades variables de poliéteres a la disolucion etérea de
“Mo0,Br,(H,0),, seguida de la eliminacion de disolvente a vacio, conduce a la
obtencién de compuestos cristalinos que pueden considerarse como aductos de esfera

externa de [MoO,Br,(H,0),].

Todos los compuestos fueron obtenidos en forma de cristales amarillo palido muy
solubles en dietiléter, acetona y cloroformo. Son sensibles en grado variable al aire y
a la luz, desarrollando progresivamente tonalidad azul, por lo que deben ser
mantenidos en atmésfera inerte y en la oscuridad. En estas condiciones pueden
conservarse a temperatura ambiente practicamente inalterados durante meses,

algunos de ellos por tiempo indefinido.

Con p-dioxano (C,HiO,) y 1,2-dimetoxietano (C¢H,,0,), independientemente de la
cantidad de poliéter utilizada, s6lo se obtiene un tipo de compuestos que
corresponden a la formulacién [MoO,Br,(H,0),I(L), (L= CHO,, CsH,,0,). De forma
similar con 2,58-trioxanonano (diglime) se obtiene un compuesto cuya férmula

responde a [MoO,Br,(H,0),](diglime).

En cambio, operando con 2,5,8,11-tetraoxadodecano (triglime) y 2,5,8,11,14-
pentaoxapentadecano (tetraglime) la composicién del aducto obtenido depende de la
relacion molar Mo/poliéter presente en la disolucién etérea desde la que se separan
los cristales. De modo aproximado cuando la relacion molar es igual o inferior a 1/1
se obtiene [MoO,Bry(H,0),J(L) (L = triglime, tetraglime) y cuando es superior se

obtienen los restantes.
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Los compuestos han sido caracterizados mediante analisis elemental, LR. y RMN 'H

En la tabla 3 se incluyen los datos més representativos de estos compuestos.

Tabla 3. Datos de Infrarrojo y RMN 'H (acetona-d,) para los aductos
[MoO,Br,(H,0),](poliéter),.

Compuesto v(Mo=0) (cm™) RMN 'H (8, ppm)

[MoO,Br,(H,0),l(dioxano), 953, 911 6,06 (s, 2, H,0)
3,58 (s, 8, CH,-0-)

[MoO,Br,(H,0),)(glime), 959, 922 6,44 (s, 2, H,0)
3,42 (s, 6, CH,-0-)
3,57 (s, 4, -CH,-0-)

[MoO,Br,(H,0),](diglime) 951, 912 5,08 (s, 4, H,0)
3,29 (s, 6, CH,-0-)
3,51 (s, 8, -CH,-0-)

[MoO,Br,(H,0),],(triglime) 955, 913 4,82 (s, 8, H,0)

3,31 (s, 6, CH;-0-)

3,58 (s, 12, -CH,-0-)
[MoO,Br,(H,0),](triglime) 955, 913 5,42 (s, 4, H,0)
3,31 (s, 6, CH,-0-)
3,59 (s, 12, -CH,-0-)
[MoO,Br,(H,0),] (tetraglime), 952, 913 3,97 (s, 6, H,0)
3,30 (s, 6, CH;-0-)
3,58 (s, 16, -CH,-0-)

[MoO,Br,(H,0),](tetraglime) 952, 913 3,84 (s, 4, H,0)
3,30 (s, 6, CH;-0-)
3,58 (s, 16, -CH,-0-)
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Los espectros de I.R. de todos los compuestos aislados son consistentes con la
presencia de los éteres libres, agua coordinada y agrupaciones del tipo cis-(MoO,)}.
Las pequenas diferencias observadas en la posicién de las bandas sugieren que en
todos los compuestos se mantiene la unidad cis-trans-cis-MoO,Br,(H,0), asociada a
los éteres mediante enlaces de hidrégeno, implicando este tipo de enlace al agua y

los distintos poliéteres.

Los espectros de RMN 'H en acetona deuterada muestran en todos los casos la
presencia de una sefial correspondiente al agua coordinada, muy desplazada con
respecto a la posicién del agua libre (2,5 ppm).'”! El hecho de que esta seiial varie
algo su posicién de unos compuestos a otros puede atribuirse a la sensibilidad de la
misma a la presencia de pequenas cantidades adventicias de agua, incorporadas en
el curso de las manipulaciones o presentes en el disolvente. Las senales
caracteristicas de los poliéteres aparecen practicamente en la misma posicién que las
de los poliéteres libres, siendo en todos los casos los desplazamientos inferiores a 0,1
ppm. Ambos hechos son consistentes con la idea de que en acetona se mantiene la

agrupacion MoO,Br,(H,0),.

Sorprende, sin embargo, el comportamiento de las disoluciones de algunos
compuestos en deuterocloroformo. En la tabla 4 se incluyen los datos de RMN 'H en
este disolvente, para los compuestos derivados de los distintos poliéteres que

responden a la formulacién [MoO,Br,(H,0),](poliéter),.

Mientras el comportamiento de los compuestos derivados de poliéteres de cadena
mas larga y superior denticidad es similar al observado en acetona, el de los
poliéteres de menor denticidad se caracteriza por la presencia de la senal
correspondiente al agua en una posicién préxima a la del agua libre en este

disolvente (1.5 ppm).'”!
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Tabla 4. Datos de RMN 'H (CDC],) para los aductos MoO,Br,(H,0),(poliéter),.

Compuesto

RMN 'H (8, ppm)

[MoO,Br,(H,0),|(dioxano),

[MoO,Br,(H,0),l(glime),

[MoO,Br,(H,0),l(diglime)

[MoO,Br,(H,0),],(triglime)

[MoO,Br,(H,0),](triglime)

[MoO,Br,(H,0),],(tetraglime),

[MoO,Br,(H,0),](tetraglime)

1,65 (s, 2, H,0)
3,69 (s, 8, CH,-0-)

1,80 (s, 2, H,0)
3,60 (s, 14, CH,, CH,)

1,82 (s, 4, H,0)
3,61 (s, 6, CH,-0-)
3,85 (s, 8, -CH,-0O-)

1,88 (s, 8, H,0)
3,66 (s, 6, CH,-0-)
3,82 (s, 12, -CH,-0-)

2 (s, 4, H,0)
9 (s, 6, CH,-0-)
3 (s, 12, -CH,-0-)

,88 (s, 16, -CH,-0-)

8
27 (s, 4, H,0)
55 (s, 6, CH,-0-)
8

3
3
3
2
3,62 (s, 6, CH,-0-)
3
3
3
3,82 (s, 16, -CH,-0-)

El comportamiento de estos compuestos en disoluciéon lo podemos abordar desde

distintas vertientes.

Por una parte cuando usamos como disolvente acetona, ésta va a ser capaz de

desplazar al poliéter en todos los casos de la segunda esfera de coordinacién, lo que

es consistente con el pequerio desplazamiento quimico que sufren las senales de los

mismos en este disolvente.
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Sin embargo, cuando el disolvente utilizado es el cloroformo es de esperar que los
poliéteres se mantengan unidos al agua coordinada al molibdeno, aunque también
se podrian establecer enlaces de hidrégeno entre los oxigenos del poliéter y el
cloroformo. Ambas condiciones explicarian el mayor desplazamiento quimico de las

sefiales de metilos y metilenos en cloroformo que en acetona.

Para terminar, de acuerdo con lo esperado para un disolvente fuertemente
coordinante, los RMN 'H de los compuestos en dimetilsulféxido deuterado muestran
unicamente las sefiales del agua y los poliéteres en la posicion de los

correspondientes ligandos libres.

2.5.1.3. Estructura cristalina de [MoO,Br,(H,0),]/(diglime)

Con objeto de conocer la estructura en estado sélido, se ha realizado su
determinacién mediante difracciéon de rayos X, sobre un monocristal obtenido por

lenta difusion de hexano en una disolucién del complejo en dietiléter.

Su estructura aparece representada en la figura 13. En la tabla 5 se recogen las

principales distancias y dngulos de enlace.

Tabla 5. Distancias (A) y dangulos de enlace (°) mas
relevantes, desviaciones standard estimadas entre

paréntesis
Distancias de enlace (A)
Mo-01 1,692 (2) Mo-02 1,702 (2)
Mo-018S 2,221 (2) Mo-02S 2,237 (2)
Mo-Brl 2,5026 (4) Mo-Br2 2,6421 (4)
Angulos de enlace (°)
01-Mo-02 103,43 (11) 01-Mo-01S 163,25 (10)
02-Mo-018S 93,26 (9) 0O1- Mo -028 86,46 (9)
02-Mo-028 169,94 (9) 01S- Mo -028 76,82 (8)
01-Mo-Brl 98,13 (8) 02-Mo-Brl 96,38 (9)
01S-Mo-Brl 81,19 (6) 02S-Mo-Brl 83,91 (6)
0O1-Mo-Br2 97,01 (8) 02-Mo-Br2 93,16 (9)
01S-Mo-Br2 80,41 (6) 025-Mo-Br2 83,62 (6)

Br1-Mo- Br2 159,70 (2)
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Figura 13. Estructura de dos unidades de [MoO,Br,(H,0),](diglime)

Como se puede observar en la figura 13, el 4tomo de molibdeno estd hexacoordinado
con la habitual geometria pseudooctaédrica. La distorsién respecto de la geometria
octaédrica es explicada en términos de repulsiones entre ligandos.

Las dos moléculas de agua, como débiles ligandos n-dadores que son, se disponen en
trans- respecto de los enlaces Mo=0, permitiendo asi que ambos ligandos oxo- usen
diferentes orbitales p y d del metal. Los dtomos de bromo se sitian en trans- uno
respecto del otro.
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Las longitudes de los enlaces Mo-O(1) (1,692 A) y Mo-O(2) (1,702 A), asi como el
angulo 01-Mo-02 (103,43") se encuentran dentro del rango usualmente encontrado

en compuestos de dioxomolibdeno ya mencionados.

La molécula de diglime se encuentra unida mediante interacciones por puente de
hidrégeno que se establecen entre uno de los hidrégenos del oxigeno O1S y el oxigeno
05 de la diglime con una longitud de enlace de 1,912 A, y uno de los hidrégenos del
oxigeno 028 y el oxigeno 03 de la diglime con una longitud de enlace de 1,889 A.
Estas distancias estdn dentro de las consideradas normales para dicho tipo de

interaccion.,

Cuando consideramos la estructura de dos unidades del compuesto nos encontramos
con que se establece un nueva interaccién por puente de hidrégeno entre el segundo
atomo de hidrégeno unido al oxigeno O2S y el oxigeno O4 de la diglime, con un
distancia de enlace de 1,731 A. También puede apreciarse que s6lo una de las dos
moléculas de agua coordinadas al molibdeno participa en la formacién de dos enlaces

de hidrégeno con los poliéteres.

Aunque esta distancia ‘intermolecular’ (1,731 A) es menor que las que hemos
considerado intramoleculares, nos hemos decantado por hacerlo asi debido a que de
esta forma la diglima se halla asociada a la misma unidad MoO,Br,(H,0), a través

de dos atomos de oxigeno.

Este modo de asociacién de la diglime conduce a la formacion de cadenas, situacién

que se representa en la figura 14.
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Figura 14. Estructura polimera de [MoO,Br,(H,0),](diglime)

Es de notar que en estas cadenas las unidades [MoO,Br,(H,0).l(diglime) se disponen
en un ordenamiento alternado del tipo AB,A.... La naturaleza de estas cadenas
puede representarse también, tomando como base el “dimero” de la figura 13, como

{IMoO,Bry(H;0),Kdiglime)J,}...
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Por tanto, los atomos de Br en cada unidad se presentan girados 90" respecto a los
de la unidad vecina dentro de la cadena. Estas cadenas no presentan ningun tipo de

interaccion entre ellas de superior magnitud a las fuerzas de van der Waals

2.5.1.4. Estructura cristalina de [MoO,Br,(H,0),](tetraglime)

De modo similar se ha realizado la determinacién estructural mediante difraccién de
rayos X, utilizando un monocristal obtenido por enfriamiento de una disolucién del

complejo en dietiléter.

Su estructura aparece representada en la figura 15. En la tabla 6 se recogen las

principales distancias y dngulos de enlace.

Tabla 6. Distancias (A) y angulos de enlace (°) més
relevantes, desviaciones standard estimadas entre

paréntesis
Distancias de enlace (A)
Mo(1)-0(2) 1,680(3) Mo(1)-0(1) 1,692(3))
Mo(1)-0O(3) 2,207(3) Mo(1)-0(4) 2,235(3)
Mo(1)-Br(2) 2,6271(7) Mo(1)-Br(1) 2,5345(6)
Angulos de enlace (©)
0(2)-Mo(1)-0(1) 103,74(18) 0(2)-Mo(1)-0(3) 166,46(15)
O(1)-Mo(1)-0(3) 89,76(15) 0(2)-Mo(1)-O(4) 91,09(14)
0(1)-Mo(1)-0(4) 165,15(15) 0(3)-Mo(1)-0(4) 75,39(11)
0(2)-Mo(1)-Br(2) 94,05(12) O(1)-Mo(1)Br(2) 95,94(14)
0(3)-Mo(1)-Br(2)  83,47(9) 0(4)-Mo(1)Br(2) 82,25(8)
0(2)-Mo(1)-Br(1) 95,87(12) 0(1)-Mo(1)Br(1) 96,84(13)
0(3)-Mo(1)-Br(1) 83,23(9) 0(4)-Mo(1)Br(1) 81,96(8)

Br(2)-Mo(1)-Br(1) 161,48(2)
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Figura 15. Estructura del compuesto [MoO,Br,(H,0),] (tetraglime)

En este caso, para el entorno de coordinacién del molibdeno, se observan unas
distancias y dngulos de enlace similares a los encontrados en el compuesto con

diglime.

Sin embargo, para [MoO,Br,(H,0),l(tetraglime) las moléculas del poliéter se disponen
de forma que dos de sus dtomos de oxigeno O(7) y O(9) forman enlaces de hidrégeno
con una de las moléculas de agua O(3) coordinadas a un molibdeno. Otro de los
dtomos de oxigeno de la tetraglime, O(5), estd interaccionando con la molécula de
agua coordinada a otro molibdeno, O(4’), lo que provoca un ordenamiento del

compuesto en unidades diméricas.

Es de notar que en este caso dos de los oxigenos O(6) y O(8) de cada tetraglime no
participan en la formacién de enlaces de hidrégeno y que no se produce entre estos
dfmeros ningun tipo de interaccién significativa.
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2.5.2 Compuestos de adiciéon de dibromodioxomolibdeno(VI) desde la

disolucion etérea

De acuerdo con lo esperado, la disolucion etérea de “MoO,Br,(H,0),” tratada con
ligandos capaces de desplazar al agua de la esfera de coordinaciéon del molibdeno

conduce a la obtencién de aductos MoO,Br,L,.

Los ligandos seleccionados, han sido del mismo tipo que los utilizados en la
preparacién de los cloruros. Sin embargo en este caso aunque todos son O-dadores,
hemos utilizado mds derivados fosforados (OPPh,, OPMePh,, OPBu, OPOct,,
HMPA, dppmO,) y tres sulfoxidos representativos (DMSO, MePhSO, Ph,S0O).

El procedimiento de sintesis ha sido en todos los casos similar, y ha consistido en la
adicion de la cantidad estequiométrica del ligando sobre la disolucién de
MoO,Br,(H,0), en dietiléter. Con excepcion de los sulféxidos, dppmO, y OPMePh,,
que fueron anadidos en disolucién en acetona, los restantes se anadieron disueltos
en éter.

[MoO,Br,(H,0),](Et,0), + 2L———> Mo0O,Br,L, + 2 H,O

L= DMF, DMA, TMU, N-MP, OPPh,, OPMePh,, OPBu,, OPOct,, DMSO, MePhSO,
Ph,SO, HMPA, 1/2 dppmO,

En el curso de la preparacion de estos compuestos se ha podido apreciar una
diferencia significativa de comportamiento entre el cloruro y bromuro de
dioxomolibdeno. Mientras en el caso de los cloruros no aparecieron evidencias de
formacién de otros productos distintos de los esperados, en el caso de los bromuros

fue imposible obtener resultados satisfactorios con DMA y TMU.
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Este diferente comportamiento puede que sea debido a que los bromuros se
encuentran en la frontera de estabilidad entre los estados de oxidacién +5 y +6 del
molibdeno. Es posible que el mayor tamafno del halégeno y la inferior energia de
enlace con el molibdeno jueguen un papel decisivo en el desarrollo de otros modos de
reactividad que impiden la estabilizacién de los aductos con estos ligandos. El hecho
incuestionable es que en todos los ensayos implicando a estos ligandos se pudo
apreciar la formacion de productos de color azul que no respondian a una

estequiometria bien definida.

Sin embargo con el resto de los ligandos se obtuvieron compuestos amarillo claro, con

rendimientos superiores al 90%.

En la tabla 7 se recogen las principales caracteristicas de los compuestos aislados, la

mayoria de los cuales no habian sido descritos hasta la fecha.

En cuanto a los espectros de infrarrojo lo méas destacable en este tipo de compuestos
es la presencia de dos bandas en la regién 890-945 cm™ indicativas de la presencia

en todos los casos de una disposicién cis-MoO,.*

Al igual que hicimos en los cloruros, puede apreciarse la relacion existente entre la

L + V.
posicién de las bandas v(Mo=0) medida como F-*—S‘—-“—‘-i——di, y la naturaleza del

ligando neutro.
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Tabla 7. Datos de Infrarrojo y RMN 'H (CDCl,) para los aductos [MoO,Br,(L),].

Compuesto

v(Mo=0) (em™)

RMN 'H (3, ppm)

MoO,Br,(DMF),

Mo0,Br,(N-MP),

MoO,Br,(OPBu,),

Mo0,Br,(OPOct,),

MoO,Br,(HMPA),

MoO,Br,(dppmO,)

MoO,Br,(OPMePh,),

MoO,Br,(OPPh,),

MoO,Br,(DMSO),
Mo0,Br,(MePhSO0),

MoO,Br,(Ph,SO),

940, 903

947, 907

938, 900

939, 900

939, 902

942, 900

942, 901

945, 902

923, 891
930, 900

931, 901

3,07 (s, 3, CH;-N-)
3,14 (s, 3, CH;-N-)
8,34(s, 3, H-CO-)

3,55 (t, 4, -CH,-)
2,99 (t, 4, -CH,-)
2,15 (q, 4, -CH,-)
3,03 (s, 6, CH,-N-)

(q, 4, -CH,-)
(q, 4, -CH,-)
(q, 4, -CH,-)
(m, 6, CH,-)

1,98
1,63
1,44
0,93
1,96 (q, 4, -CH,-)
1,60 (q, 4, -CH,-)
1,30 (q, 4, -CH,-)
1,26 (s, 16, -CH,-)
0,87 (t, 6, CH,-)

2,73 (d, 18, CH,-) 2J,,,=13,3 Hz

3,52 (t, 2, -CH,"), %J,,.,=13,5 Hz
7,25-7,73 (m, 20, CH,)

2,01 (d, 3, CH,), %J,=13,0 Hz
7,68-7,74 (m, 4, CH,)
7,43-7,54 (m, 6, CH,,)
7,46-7,90 (m, 30, C,H,)

2,62 (s, 6, CH;-)

7,71-7,25 (C4H,-S-)
2,95 (s, 6, CH,-)

7,65-7,24 (C;H,-S-)

En la figura 16 se muestra la variacién de v para los distintos derivados de

dibromodioxomolibdeno(VI) dependiendo del ligando neutro que tengan coordinado.
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9291
9271
9251
9231
8211
9181
9171
9151
8131

9114
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Figura 16. Valor de v para los derivados de MoO,Br,

C, = MoO,Bry(DMF),
(:2 = hdo()ngrg(PiébIP)g

Cs = MoO,Br,(OPBuy),
C, = MO, Bry(OPOctg);
Cs = MoO, Bry(HMPA),
Cg = MoO,Bry(dppmO ),
Cy = MoO, Br,(OPMePh,),
Cg = MoO, Bry(OPPhy),

(:9 == Bﬁﬂ()glara(I)hdf;())g
(:10 . hﬂﬂ()sfhﬁﬁhﬂhfﬂlstj)g
011 - MOOQBI'MQ So)g

Como era de esperar, en el caso de los dos compuestos con amidas, la DMF se debe

asociar de forma mds intensa al molibdeno, lo que se traduce en un menor valor de

v en los enlaces v(Mo=0).

Algo similar puede aplicarse a los complejos con ligandos conteniendo el grupo P=0.

En este caso es destacable que los complejos con 6xidos de fosfinas alquilicas son los

de valores de v menores. El valor de v ligeramente superior en el compuesto con

OPOctg respecto al del derivado con OPBu; puede atribuirse a efectos estéricos. El

derivado de OPPh; es el de valor de v mds alto de todos, en consonancia con su

menor cardcter bdsico, mientras que el compuesto con OPMePh, muestra un valor

intermedio entre el de los derivados trialquflicos y triarflicos.
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En el caso de los complejos con sulféxidos se han elegido tres ejemplos caracteristicos
para ver esta dependencia. Asi el derivado de DMSO presenta el valor mas bajo no
s6lo entre los sulfoxidos sino también de entre el resto de compuestos, lo que a priori
le convertiria en el compuesto con menor fortaleza de enlace Mo=0. Los valores de v
disminuyen desde Ph,SO a MePhSO a DMSO en el mismo sentido que aumenta la

basicidad del sulféxido.

De acuerdo con esto el complejo con DMSO seria el que mas facilmente podria sufrir

reduccién con transferencia de oxigeno.

En todos los casos la coordinacién a través del atomo de oxigeno del ligando neutro
se pone de manifiesto en la disminucién de las frecuencias de tension E=0 (E= C, S,
P), especialmente apreciable en los casos en que ésta se halla bien definida. Asi por
ejemplo v(C=0) se desplaza desde 1676 cm™’ en la DMF libre a 1642 cm™ en la
coordinada y v(P=0) se desplaza desde 1183 c¢cm™ en OPPh, libre a 1145 cm™ en el

complejo.

Los datos de RMN son consistentes con la esperada libre rotacién en torno al enlace
molibdeno-ligando neutro. A la vista de los desplazamientos quimicos encontrados
se puede afirmar que en disolucién estos complejos mantienen los ligandos

coordinados, presumiblemente manteniendo la geometria octaédrica caracteristica.

Todos los compuestos son insolubles en hexano y dietiléter, y algo solubles en
acetona, cloroformo y alcoholes mas ligeros, desde cuyas disoluciones pueden
recuperarse inalterados. Todos ellos son muy estables a temperatura ambiente

pudiéndose conservar inalterados durante prolongados periodos de tiempo.
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Hay que destacar que el MoO,Br(DMSO), es muy soluble en dimetilsulféxido
comportandose como un electrolito 1:2. El compuesto no ha podido ser recuperado
mediante precipitacién con acetona. El producto que se obtiene en estas condiciones
no posee una estequiometria definida, es de caracter higroscipico y descompone
lentamente desarrollando coloraciéon azul. Este comportamiento es probablemente
debido a la dificultad del ion bromuro para desplazar al DMSO coordinado en el

catién [MoO,(DMSO),]*.

Presumiblemente otros derivados con ligandos de similar naturaleza, capaces de
desplazar al agua de la esfera de coordinacién del molibdeno, podran ser preparados

de modo similar.

Por otra parte, la facil preparacion del derivado con dimetilformamida desde la
disolucion etérea, debido a la solubilidad de la amida en dietiléter, hace posible que
la adicién de dimetilsulféxido, 6xido de trifenilfosfina, hexametilfosforamida,
dimetilacetamida o N-metilpirrolidona a una disolucién de MoO,Br,(DMF), en
acetona, tenga como resultado la reaccién de desplazamiento de la dimetilformamida
y la introduccién del ligando esperado, formandose un precipitado del aducto

correspondiente.

La adicién de dietiléter a la mezcla de reaccién provoca un aumento significativo en
el rendimiento del proceso, alcanzandose valores superiores al 95% en todos los
casos. Los resultados analiticos y espectroscépicos confirman la formulacion
propuesta.
MoO,Br,(DMF), + 2L —— > MoO,Br,L), + 2DMF
L = DMSO, OPPhy, HMPA, DMA, N-MP
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Debido a nuestro interés en la preparacion de derivados de molibdeno (VI) como
potenciales catalizadores en reacciones de transferencia de atomos de oxigeno, al
igual que se hizo con el clorocomplejo, se ha preparado el aducto con dimetilsulféxido
deuterado (DMSO-d;) para su empleo en el seguimiento de cinéticas de oxidacién de

sustratos organicos por técnicas de resonancia magnética nuclear de protén.

El cambio de masa debido a la presencia de los atomos de deuterio hace que la
frecuencia de vibracion de los enlaces carbono-hidrégeno sea menor y por lo tanto las
bandas v(C-D) en este compuesto se presentan a numeros de onda
aproximadamente 750 ¢em més bajos que en el compuesto no deuterado. Por la
misma razén, es destacable el desplazamiento hacia frecuencias méas bajas de las
bandas de tensiéon S=0 y Mo-O(DMSO), que en este caso es de mas de 20 cm con

respecto al compuesto sin deuterar.

En la tabla 8. se recogen las principales diferencias en el espectro de infrarrojo de los

aductos de MoO,Br, con DMSO y DMSO-d,.

Tabla 8. Datos de Infrarrojo de las especies MoO,Br,(DMSO), y MoO,Br,(DMSO-d,),

viem™)
Compuesto v(-C-H) 6 v(-C-D) v(S=0) v(Mo=0) v(Mo-O(DMSO))
MoO,Br,(DMSO), 2996, 2915 1030, 993 921, 890 450, 437

MoO,Br,(DMSO-d,), 2250, 2126 1008, 974 922, 892 424, 408

65



66

2. Haluros de oxomolibdeno

2.5.2.1 Estructura cristalina de MoO,Br,(HMPA),

Se ha realizado la determinacién estructural mediante difraccion de rayos X,
utilizando un monocristal obtenido por difusién en dietiléter de la disolucién del

complejo en acetona.

La estructura aparece representada en la figura 17. En la tabla 9 se recogen las

principales distancias y dngulos de enlace.

Tabla 9. Distancias (A) y d4ngulos de enlace (°) mds relevantes,
desviaciones standard estimadas entre paréntesis

Distancias de enlace (A)

Mo(1)-0(1) 1,690(3) Mo(1)-O(1A) 1,690(3)
Mo(1)-O(2A) 2,164(2) Mo(1)-0(2) 2,164(2)
Mo(1)-Br(1A) 2,5617(3) Mo(1)-Br(1) 2,5617(3)

Angulos de enlace (°)

0(1)-Mo(1)-O(1A) 101,9(3) 0(1)-Mo(1)-0(2A)  167,96(15)
O(1A)-Mo(1)-O(2A)  90,15(13) O(1)-Mo(1)-0(2) 90,15(13)
0O(1A)-Mo(1)-0(2) 167,96(15) O(2A)-Mo(1)-0(2) 77,85(12)
0O(1)-Mo(1)-Br(1A) 94,60(9) O(1A)-Mo(1)Br(1A)  93,55(9)

O(2A)-Mo(1)-Br(1A)  85,40(5) 0(2)-Mo(1)-Br(1A) 84,54(5)

0O(1)-Mo(1)-Br(1) 93,55(9) O(1A)-Mo(1)-Br(1) 94,60(9)

O(2A)-Mo(1)-Br(1) 84,54(5) 0O(2)-Mo(1)-Br(1) 85,40(5)

Br(1A)-Mo(1)-Br(1) 167,05(3)
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Figura 17. Estructura del compuesto [MoO,Br,(HMPA),]

Como es de esperar, en este compuesto el dtomo de molibdeno se encuentra

hexacoordinado presentando la unidad una geometria octaédrica distorsionada.

La disposicién de los ligandos es cis-oxo, trans-bromo y cis-hexametilfosforamida.
Las longitudes y los dngulos de enlace se encuentran dentro del rango encontrado
para compuestos de dioxomolibdeno. Es de notar sin embargo que mientras el
dngulo X-Mo-X tanto en cloruros como en bromuros generalmente es inferior a 165°,
debido a la disposicién cis- y los requerimientos estéricos de los grupos oxo, en este
caso es sensiblemente superior (167,05(3)°). La mayor apertura del dngulo es

probablemente debido a los requerimientos estéricos de la hexametilfosforamida.
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En cuanto a las distancias de enlace, al comparar este compuesto con el
correspondiente cloruro, nos encontramos que para este ultimo hay dos estructuras

publicadas por el mismo grupo y en el mismo afio.'"*'%

En una de ellas las dos distancias Mo-Cl, Mo=0O y Mo-O(HMPA) son iguales entre

si'"™ mientras en la otra son diferentes.'” Es decir, el complejo MoO,ClL(HMPA),

presenta polimorfismo, cristalizando la variedad o en el sistema tetragonal’™ y la

en el monoclinico.'*

La primera de ellas se consigue si la cristalizacién se realiza en
acetona anhidra, mientras que la segunda se obtiene por cristalizacién en etanol

anhidro.

En nuestro caso hemos intentado establecer si este mismo efecto se da en el bromuro
con similar facilidad. Para ello hemos obtenido cristales por evaporacion de
disoluciones del compuesto en MeOH, EtOH, acetona y CH,Cl, sin encontrar
evidencias de distintos tipos de cristales por lo que creemos poco probable la

formacién de polimorfos a temperatura ambiente.

En el compuesto con bromuro el sistema cristalino es el tetragonal presentando tres
pares de distancias iguales para cada uno de los enlaces Mo-Br, Mo=0O y
Mo-O(HMPA). Al compararlo con el correspondiente cloruro lo unico destacable es la
mayor distancia Mo-Br (2,5617(3) A) frente a la Mo-Cl (2,395 A) como era de esperar
debido al mayor volumen del bromo frente al cloro. El resto de las distancias son

muy similares.
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2.6 Estudio de la capacidad oxidante de los bromuros de
dioxomolibdeno(VI)

Pensando en la posibilidad de utilizar especies del tipo MoO,Bry(L), como
catalizadores en reacciones de transferencia de atomos de oxigeno, se ha realizado
un estudio de la capacidad oxidante de estas especies y la velocidad con que

transcurren los procesos.

A nivel cualitativo se ha comprobado que tanto PPh; como PBu,; reducen
inmediatamente a todos los complejos a temperatura ambiente, conduciendo a
disoluciones de color pardo caracteristico de complejos de Mo(IV) de composicién

MoOX,L,.

Para el estudio cuantitativo se ha elegido al terc-butilmercaptano como especie
reductora. Como es bien conocido los tioles terciarios son muy dificiles de oxidar
hasta el disulfuro correspondiente, lo que hace de este tiol un buen candidato para
estudiar la facilidad que tienen los distintos bromuros de dioxomolibdeno(VI) para

actuar como oxidantes, presumiblemente via transferencia de oxigeno.

Asi cuando hacemos reaccionar cada uno de los bromuros de dioxomolibdeno con terc-
butilmercaptano en una relaciéon Mo/tiol = 1/4, en acetona a 55°C, se obtiene el
disulfuro correspondiente. Hemos elegido esta relacion molar ante la eventualidad
de que pudiera producirse la sustitucién de Br' por '‘BuS’ en la esfera de coordinacién
del molibdeno. Con esta relacion molar si la reaccién fuera estequiométrica
podriamos conseguir como maximo una transformacién del 50% del tiol pues la

reaccion que tendria lugar seria:
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Me / 9

Me
7
%, acetona

4 /C—SH + MoOgBryLy ————— bo% + MoOBry(L)y + Hy0
Me

50 %

Sin embargo, si a medida que se forma la especie de molibdeno(IV) se produce la
comproporcion con el molibdeno(VI) sin reaccionar, formandose la especie de
molibdeno(V) tan frecuente en este tipo de procesos,” '™ la reaccién se detendria
cuando la transformacién del tiol llegara al 25%. En este caso la reaccién que tendria

lugar seria:

Me
e/,,,“
/"0— S
MeMe Me %
/”"l acetona 259
4 /‘C-—- SH+ MoOgBroly —» ' + 1/2 MoyO3Bryly + 1/2 HyO
M
Me M%’ i
4 },—SH
Me



2. Haluros de oxomolibdeno

71

El seguimiento de la reaccién se ha realizado por RMN 'H en acetona deuterada y se

ha determinado la cantidad de tiol (integrando la senal a & = 1,40 ppm) y disulfuro

formado (integrando la sefial a 8= 1,29 ppm). Previamente se ha realizado una

prueba en blanco dando como resultado en estas condiciones una transformacion en

di-terc-butildisulfuro del 1,08% en 7 dias, por lo que esta cantidad se ha restado de

los resultados finales obtenidos.

En la tabla 10 se recoge el porcentaje de transformacion en disulfuro para distintos

tiempos de reaccion.

Tabla 10. Datos de % de transformacién de tiol en disulfuro con [MoO,Br,(L),].

% Transformacion

Compuesto
3 horas 24 horas 7 dias

MoO,Br,(DMF), 21,1 25 25
MoO,Br,(N-MP), 23,1 25 25
MoO,Br,(OPPh,), 5,3 15,4 50
MoO,Br,(OPMePh,), 18,4 44,3 49,1
MoO,Br,(OPBu,), 4 21 50
MoO,Br,(OPOct,), 33 48,7 48,7
MoO,Br,(HMPA), 6,9 20 25
MoO,Br,(dppm0O,) 7 25 25
MoO,Br,(DMSO), 100 T .
MoO,Br,(MePhSO), 57 100 -
MoQ,Br,(Ph,S0), 37 56 100
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Los datos obtenidos pueden ser interpretados del siguiente modo:

Las reacciones entre el tiol y los complejos con DMF, N-MP, HMPA y dppmO,
concluyen cuando la oxidacién del tiol es del orden del 25%. El color de las
disoluciones es verde en todos los casos, siendo este color caracteristico de
halocomplejos de oxomolibdeno(V). Estas observaciones son consistentes con la idea

de que las reacciones transcurren del siguiente modo:

MoO,Br,L, + 2'BuSH —— 3 MoOBr,L, + ‘BuS-S'Bu + H,0

MOOBr2L2 + MOOQB]’2L2 —_— MO:OBBT_,L.;

Es probable que, si las reacciones redox se producen por la via de la transferencia de
oxigeno, las especies de oxomolibdeno(IV) resultantes sufran comproporcién con las
de dioxomolibdeno(VI) aun sin reaccionar para dar especies dinucleares dificiles de
reducir. Sin embargo no ha sido posible obtener en ningin caso productos de
molibdeno respondiendo a la formulacién esperada. Al propio tiempo se puede
concluir que en el curso de la reaccién no se produce una sustitucién significativa de

bromuro por tiolato.

La observacion de que el complejo con N-MP reaccione mas rapidamente que los de
OPPh, y dppmO, no es facil de interpretar. Aparentemente el complejo con enlaces
Mo=0 mas fuertes (MoO,Br,(N-MP), a juzgar por las frecuencias de tensién v(MoO,)
seria menos favorable a la reduccién via transferencia de oxigeno, y sin embargo
reacciona mas rdapidamente. Es probable que tanto las diferencias en labilidad de
los complejos como los efectos estéreos jueguen un papel importante en la cinética de

estos procesos.
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Las reacciones de los restantes complejos con ligandos fosforados y el tiol finalizan
cuando la mitad del tiol se ha transformado en disulfuro. En estos casos el color de
las  disoluciones es siempre pardo, caracteristico de especies de
monoxomolibdeno(IV). Tampoco se han podido aislar estos complejos, pero los

resultados son los esperados para este tipo de transformacion:

MoO,Br,L, + 2'BuSH —— 3 MoOBr,L, + '‘BuS-S'Bu + H,0

Finalmente, las reacciones de los complejos con sulféxidos y ‘BuSH se caracterizan
por conducir a la completa oxidacién del tiol, indicio inequivoco de la capacidad de
estos complejos para comportarse como catalizadores en reacciones de transferencia
de oxigeno. El color final de las disoluciones es solo ligeramente amarillento lo que
es indicativo de que el producto final de molibdeno esta formado esencialmente por

especies de dioxomolibdeno(VI).

De acuerdo con lo anterior las reacciones deben transcurrir segun la ecuacion:

MoO,Bry(OSRy), + 4 'BuSH ——» “Mo0,Br,” + 2 '‘BuS-S‘Bu + 2 H,0 + 2 SR,

permaneciendo el MoO,Br, en disolucién solvatado con la acetona deuterada, mas

basica y abundante que el disulfuro producido y el sulfuro liberado.

Es de notar que en la serie de complejos con sulfoxidos existe una relacién entre la
velocidad del proceso y la naturaleza del sulféxido. Se puede apreciar que mientras
la transformacién es completa para el complejo con DMSO al cabo de 3 horas,
requiere 24 horas para el complejo de MePhSO y 7 dias para el correspondiente de

Ph,SO.
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Este resultado estaria de acuerdo con la secuencia de las frecuencias de tensién
v(MoO,) para estos complejos. Asi, segun estas frecuencias, la fortaleza del enlace
Mo=0 para los bromuros de dioxomolibdeno creceria segin DMSO < MePhSO
< Ph,S0, lo que es consistente con que sea mas facil la transferencia de oxigeno con
el complejo con DMSO que con el de MePhSO y ésta mas facil que con el de Ph,SO.
Aun con esto resulta dificil saber si estas diferencias en la velocidad de reaccién son
debidas tnicamente a la diferente basicidad de los sulféxidos o a simples efectos

estéreos.

Este resultado es interesante desde una perspectiva practica, tanto por la
posibilidad de utilizar una amplia gama de complejos con sulféxidos en reacciones de
oxotransferencia cataliticas como por la posibilidad de abrir una nueva ruta de

desoxigenacién de sulféxidos en condiciones suaves.
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2.7 Otras reacciones de los halurosde dioxomolibdeno(VI)

2.7.1 Oxidacién catalitica de Tolueno por DMSO

Cuando se hace reaccionar tolueno con MoO,X,(L), (X = Cl o Br) en DMSO a

temperatura superior a 100°C es evidente la formacién de dimetilsulfuro.

Por esta razén hemos realizado el seguimiento de esta reaccién a partir de una
relacion molar tolueno/MoO,ClL(DMSO), 10/1 en DMSO como disolvente a una
temperatura de 140°C. De la misma forma se ha estudiado lo que ocurre en
ausencia de molibdeno. Estos dos procesos se han seguido por cromatografia de

gases

Los resultados obtenidos muestran que el tolueno se oxida hasta alcohol bencilico en
presencia del complejo de molibdeno que actia como catalizador, y la especie de
molibdeno(IV) formada se oxida de nuevo hasta molibdeno(VI) por la presencia del

DMSO.
La reaccién que tiene lugar se puede esquematizar de la siguiente manera:

MoOX,(DMSO), + Ph-CH, —2M50 3 Mo0 ,X,(DMSO), + Ph-CH,OH + DMS

El porcentaje de transformacién de tolueno en alcohol se recogeen la tabla 11.
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Tabla 11. Transformacién de tolueno en alcohol bencilico

Tiempo (h) 5 20 24 30 48

% Alcohol bencilico 5,4 9,4 9,9 10,9 12

Los resultados mds destacables de esta reaccién son por una parte que en ausencia
del complejo de molibdeno la reaccién no se produce. Ademds la reaccién se ha
probado con derivados distintos al de DMSO pero el exceso de éste presente como
disolvente supone que en disolucién la especie que actua sea MoO,CL(DMSO),.
Aunque tnicamente se han hecho pruebas cualitativas los bromuros de

dioxomolibdeno también dan resultados similares.

El aspecto mds importante es que se ha conseguido la funcionalizacién selectiva de
un compuesto orgdnico como el tolueno. En la reaccién no hay evidencias de

formacién de otras especies oxidadas del tolueno como benzaldehido o dcido benzoico.

Estos hechos abren camino hacia la investigacién en la oxidacién de modo selectivo
de compuestos orgdnicos sencillos utilizando como catalizadores distintos complejos

de dioxomolibdeno(VI).
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2.7.2 Descomposicién catalitica de dimetilsulféxido

En el transcurso del estudio de la oxidacién de tolueno por DMSO a distintas
temperaturas, catalizada por MoO,Cl,(DMSO),, nos hemos encontrado con una

reaccion paralela que supone la descomposicién del dimetilsulfoxido.

Asi cuando se trata dimetilsulféxido con un 1% del complejo de molibdeno a
temperaturas superiores a 120°C se observa la sublimacion de un solido blanco que

es paraformaldehido.

Esta reacci6n implica una reorganizacién del sulfoxido utilizado y la ruptura de

algunos enlaces. Se asemeja a la descrita como “reorganizacién de Pummerer”.

Los sulf6xidos que poseen un hidrégeno en la posicién o, en presencia de anhidrido
acético, pueden sufrir una reorganizaciéon de forma que el azufre se reduce y el
carbono adyacente se oxida.**® El producto asi obtenido se hidroliza rapidamente
hasta el aldehido correspondiente.?”® Esta reaccién también se produce en presencia

de otros anhidridos y acil haluros.

Se puede proponer un mecanismo similar al descrito usando como sustrato el
anhidrido acético, pero para la reaccién entre una especie de dioxomolibdeno(VI) y

dimetilsulféxido:
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® ® H*
H;C——S—CH;  + Mo0,* : > HyC T CHy - Hsc—'T=CH2
2
+ +
0—
(p ()—?ilo-.\..__o Tfo-.“:g-_.o
0 0
® ®
HyC——S=—=CH, == HsC—S5—CH,
ruptura + e) +
3 o I
0 0
G HyC——S——CH; + _
recombinacién - T +H H, C S H+ - M0032’+ H,C=0
4 j + 5
7o
0O

2 HyC——SH + MoOz**+ DMS0 —— CHy—S—S—CHj + Me2S + Hz0

El complejo de molibdeno mantiene su poder catalitico durante todo el proceso.
Incluso cuando al cantidad de DMSO remanente es casi nula, si sobre la misma
reaccion se anade de nuevo mas DMSO se continua produciendo paraformaldehido

durante al menos siete dias.

Si bien se ha comprobado que la utilizacién de otro sulféxido como el MePhSO y el
correspondiente complejo con MePhSO da como resultado de nuevo la sintesis de
paraformaldehido, el resto de productos de ambas reacciones no han podido ser

caracterizados hasta el momento.

Este tipo de reacciones abren una nueva via para explorar la sintesis de aldehidos a

partir de sulféxidos catalizada por especies de dioxomolibdeno(VI).
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2.8 Preparaciéonde cloruros de oxomolibdeno(IV) y (V)

Los compuestos de dioxomolibdeno (VI) son utilizados con frecuenciaen reacciones de
catdlisis, implicando la transferencia de un dtomo de oxigeno *'°*'?° dando lugar por

tanto a especies de monoxomolibdeno (IV), en una primera fase.

La transferencia de dtomos de oxigeno se lleva a cabo en presencia de un sustrato
que actia de oxoaceptor, siendo los mds frecuentemente utilizados las fosfinas y en
menor medida algunos fosfitos.

MoO,Cl(L), + PPhy —— MoOCI (L), + OPPh,

Estas reacciones son potencialmente utiles para la sintesis de especies de
monoxomolibdeno(IV). Sin embargo sélo se han preparado de este modo algunos
derivados de molibdeno con ligandos P-dadores, 1%411711812¢

Cuando se intenta realizar la sintesis de este tipo de compuestos con ligandos O-
dadores o N-dadores, la eliminacién del 4tomo de oxigeno transcurre de modo parcial
y no se aislan las especies monoméricas de molibdeno(IV) sino especies dinucleares
de molibdeno (V), probablemente por la rapidez con que se produce la comproporcién

Mo(IV)Mo(VI) y la resistencia a la reducciénde las especies dinucleares resultantes.

Asi El-Essawi® investiga el comportamiento de MoO,CL(Py), frente a trifenilfosfina
obteniendo unicamente la especie Mo,0;Cl(Py),. Holm'* postula la formacién de la
especie Mo,O,CL,(DMF), por reaccion de MoO,Cl, frente a MePh,P en

dimetilformamida, aunque sin lograr su completa caracterizacién.
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En nuestro laboratorio, se estd trabajando desde hace tiempo en la sintesis de
derivados de molibdeno (IV) y (V), partiendo de especies de diclorodioxomolibdeno
(VI) por eliminacién de dtomos de oxigeno.

Nuestro objetivo es controlar las condiciones de reaccién para la formacién de modo

selectivo de especies de molibdeno (IV) o molibdeno (V).

2.8.1 Clorocomplejos de oxomolibdeno(IV)

El mayor esfuerzo se ha dedicado a la sintesis de MoOCL(DMF), por reduccién de
MoO,CL(DMF), con PPh,; en dimetilformamida. Se ha utilizado exceso de
trifenilfosfina con el fin de forzar la reduccién de las espcies de oxomolibdeno(V), y
asegurar la no reoxidacién de las especies de Mo(IV) eventualmente formadas. En
estas condiciones se ha conseguido aislar un producto de color pardo que responde a
la composicion MoOCL(DMF),  presumiblemente conteniendo molibdeno
pentacoordinado, por analogia con otras especies de oxomolibdeno(IV)

caracterizadas.

El compuesto asi obtenido es soluble en metanol, etanol, acetona y
dimetilformamida. Su espectro de infrarrojo presenta una sola banda a 970 em™? que

se corresponde con la vibracién v(Mo=0) de una unidad de monoxomolibdeno(IV).*4

En la figura 18 se muestra el espectro de IR de MoO,ClL(DMF), sobre el de
MoOCL(DMF),, en la regién 2000-800 cm™, para ilustrar la principal diferencia en los
espectros de dioxomolibdeno(VI) y monoxomolibdeno(IV).
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Figura 18. Espectros de IR de las especies MoOCL (DMF), y MoO, Cly,(DMF), (regién 2000-800 cm™!)
T

MoOCI,(DMF),
v(Mo=0): 970 em™!

B i i : -] MoO,Cl,(DMF),
ST 4 : V(Mo=0): 942 y 900 e’

Es de notar que en especies monoxomolibdeno(IV) la banda correspondiente a
v(Mo=0) se halla a frecuencias mds altas que cualquiera de las dos bandas en las

especies cis-MoO,.

Ello se debe a que el enlace Mo=0O en especies monoxo es mas fuerte que en las
dioxo. En efecto, en las dioxo la disposicién de los atomos de oxigeno es cis para
utilizar mas eficazmente los orbitales d del molibdeno mediante interacciones de
caracter n de modo que el orden de enlace medio Mo=0 es realmente algo superior a
dos. La remocién de un atomo de oxigeno y la adopcién de una geometria de
piramide de base cuadrada con el oxigeno en posicién apical conduce a un orden de

enlace superior que tendria su manifestacién en un aumento de v(Mo=0).

Un producto con esta estequiometria es epecialmente interesante desde el punto de

vista estructural ya que presumiblemente el molibdeno es pentacoordinado.
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Sin embargo hasta el momento hemos sido incapaces de obtener cristales adecuados
para la determinacién de la estructura mediante difraccion de rayos X.
Ocasionalmente hemos obtenido productos cristalinos pero conteniendo Mo(V) como
los descritos en el siguiente apartado, probablemente producidos por oxidaciéon a

expensas de pequenas cantidades de aire retenidas en los disolventes utilizados.

El producto se caracteriza por la facilidad con que se reoxida en disolucién al anadir
dimetilsulfoxido con desprendimiento de dimetilsulfuro, incluso la facilidad con que
se reoxida en disolucién al aire pasando entonces la disoluciéon del color oscuro
caracteristico de la presencia de molibdeno(IV) a incoloro caracteristico de

molibdeno(VI).

Intentos de preparacién de complejos del tipo MoOCLL, (L= aminas terciarias)
mediante adicion de las correspondientes aminas a las disoluciones de
MoOCl,(DMF), en dimetilfformamida en presencia de trifenilfosfina en exceso,
conducen a la precipitacion de sélidos de color pardo oscuro. Es muy probable que
estos productos estén formados esencialmente por complejos de oxomolibdeno(IV)
puesto que poseen una unica banda en la regién 950-1000 c¢cm™ pero los resultados

analiticos indican que no poseen una estequiometria bien definida.

2.8.2 Clorocomplejos de oxomolibdeno(V)

En nuestro laboratorio se habian preparado compuestos mononucleares de
molibdeno(V) del tipo MoOCIy(L), partiendo del derivado de dimetilsulféxido
MoO,Cl,(DMSO0), y haciéndolo reaccionar con trifenilfosfina en dimetilformamida
como disolvente consiguiendo rendimientos mayores en presencia de acido clorhidrico

concentrado.
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Asi se aislaron algunos compuestos, con un rendimiento de hasta el 95% cuya

formulacion coincide con la de la especie MoOCIl,(L), (L=OPPh,, HMPA).

Nuestro objetivo ahora es la sintesis de especies dinucleares de molibdeno(V) que
contengan la unidad {Mo,0,}** tanto por el escaso nimero de especies de este tipo

125,126

encontradas en la literatura y sus bajos rendimientos como por las posibilidades

de isomeria.

Asi, hemos conseguido la sintesis controlada de especies dinucleares de molibdeno(V)
del tipo Mo,0,Cl,(L), en las que las dos unidades de molibdeno se encuentran unidas
a través de dos puentes U-oxo y presentan interaccion entre los dos atomos de

molibdeno.

Cuando hacemos reaccionar MoO,ClL(DMF), con trifenilfosfina, (relaciéon molar
Mo/fosfina=2), usando como disolvente dimetilformamida humeda, se obtiene de

modo selectivo el compuesto antes mencionado. La reaccién global del proceso seria:

DMF
2 MoO,Cly(DMF), + PPhy + H,0 —— > Mo,0,Cl,(DMF),+ OPPh;+ 2 HCI

El proceso puede explicarse admitiendo que la especie que se forma en un principio
es la especie dinuclear, via reduccién seguida de comproporcién, de molibdeno(V) con

un puente i-oxo, Mo,0,ClL,(DMF),.

Una vez formada esta especie que ha resultado imposible aislar en condiciones
rigurosamente anhidras, la presencia de agua en el seno de la reaccion, o la adicién
de H,0 cuando se opera con DMF seca, produce la hidrdlisis parcial con liberacién de
cloruro de hidrégeno. La adicién de dietiléter conduce a la precipitacion del
compuesto esperado cuya formulacién coincide con Mo,0,Cl,(DMF),. Las reacciones

implicadas serian:
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2 MOOgClg(DMF}g + PPha —"' MOQOaCld{DMF)g + OPPh3

H,0, DMF
MOgOaCl,i{DMF)Q —_— MD2O4CIQ(DMF)4 + 2 HC]

Se obtiene el mismo resultado si se mezclan cantidades equimoleculares de
MoOCIly(DMF), recientemente preparado con MoO,Cl,(DMF), en dimetilformamida
humeda.

H,0, DMF
MoOCl, (DMF), + MoO,Cl,(DMF), —— > Mo,0,Cl,(DMF),+ 2 HCI

De igual forma se obtiene este compuesto por reaccion de MoO,Cl,(DMF), con
magnesio metdlico segun:

DMF
2 MoO,Cl,(DMF), + Mg — > Mo0,0,Cl,(DMF), + MgCl,

aunque en este caso la separacién de los productos presenta dificultades.

Por los métodos anteriores el compuesto se obtiene facilmente con rendimientos en
torno al 90%. Es de color granate y el estudio por resonancia de espin electrénico
muestra que la especie es diamagnética. Por lenta difusion de dietiléter sobre una
disolucién del compuesto en dimetilformamida se ha conseguido aislar monocristales

adecuados para la resolucién de la estructura cristalina.

A partir de este compuesto, por desplazamiento de la dimetilformamida, se pueden

obtener nuevos derivados en los que se conserva la entidad {Mo,0,Cl,).

Hemos centrado nuestra atencién en el derivado con bipiridina ya que los derivados

de aminas alifaticas resultan dificiles de cristalizar.
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La adicion de bipiridina a disoluciones de Mo,0,ClL(DMF), en DMF seguido de la

adicién de éter conduce a la precipitacion de Mo,0,Cl,(Bipy),

Este compuesto se obtiene asi con un rendimiento del 90%, es de color granate y el

estudio por resonancia de espin electrénico muestra que la especie es diamagnética.

Mo,0,CL(DMF), +2Bipy ———>  Mo,0,ClyBipy), + 4 DMF

De igual forma se han conseguido monocristales adecuados para su determinacién

estructural.

2.8.2.1. Estructura cristalina de Mo,0,Cl,(DMF),

La observacion del producto de cristalizacién puso de manifiesto que habia dos tipos
de cristales diferentes, lo que nos hizo sospechar la formaciéon de mas de un
producto. Sin embargo tanto los espectros de IR como los andlisis elementales

pusieron de manifiesto que se trataba del mismo compuesto.

Por otra parte la posibilidad de presentar isomeria o6ptica dependiendo de cémo
estén colocados los ligandos alrededor de los atomos de molibdeno nos impulsé a la

resolucién estructural de ambas formas cristalinas.

Esta determinacion estructural confirmé que cada uno de los cristales es uno de los

dos enantiémeros que puede presentar esta especie .

Su estructura aparece representada en la figura 19. En la tabla 12 se recogen las

principales distancias y angulos de enlace.
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Tabla 12. Distancias (A) y dngulos de enlace (°) mas relevantes, desviaciones
standard estimadas entre paréntesis

Mol-Cl1
Mol-O1
Mo1l-02
Mo1-03
Mol-04
Mol-06
Mo2-Mol
Mo2-02
Mo2-Cl12
Mo2-05
Mo2-07
Mo2-08
Mo2-06

Cl1-Mol1-Mo2
01-Mol- Mo2
02-Mo1-Mo2
03-Mol1-Mo2
04-Mo1l-Mo2
Mo2-Mo1-06
Mo1l-Mo2-02
Mo1-Mo2-Cl2
Mo1-Mo2-05
Mo1-Mo2-06
Mol-Mo2-07
Mo1l-Mo2-08
Mo1-06-Mo?2

Isomero A

2,475 (2)
1,685 (5)
1,958 (5)
2,269 (5)
2,170 (5)
1,911 (5)
2,5530(8)
1,919 (5)
2,505 (2)
1,686 (5)
2,275 (5)
2,158 (5)
1,912 (5)

134,35 (5)
98,0 (2)
48,2 (2)
97,2 (1)
137,2 (1)
48,1 (1)
49,5 (1)
138,33 (5)
97,8 (2)
48,1 (1)
97,7 (1)
130,8 (1)
83,8 (2)

Angulos de

Distancias de enlace (A)

Mo1l-Mo2
Mo1-Cl1
Mo1-01
Mo1-02
Mo1-03
Mo1-05
Mo1-06
Mo2-Cl12
Mo2-02
Mo2-03
Mo2-04
Mo2-07
Mo2-08

enlace (9)

Mo2-Mo1-Cl1
Mo2-Mo1-01
Mo2-Mo1-02
Mo2-Mo1-03
Mo2-Mo1-05
Mo2-Mo1-06
Mol-Mo2-Cl12
Mo1-Mo2-02
Mo2-Mo1-03
Mol-Mo2-04
Mo1-Mo2-07
Mo1-Mo2-08
Mo1-02-Mo2

Isémero B

2,5517 (7)
2,507 (2)
1,700 (5)
1,915 (5)
1,930 (5)
2,277 (5)
2,144 (5)
2,474 (2)
1,919 (5)
1,951 (5)
1,697 (5)
2,258 (5)
2,178 (5)

138,38 (5)
97,9 (2)
48,3 (1)
49,2(1)
97,7 (1)
130,8 (2)
134,35 (5)
48,2 (1)
48,5 (1)
98,0 (2)
97,0 (1)
137,3 (1)
82,3 (2)
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Figura 19. Estructura del compuesto [Mo,0,CL(DMF),]

En ambos enantiémeros cada uno de los dtomos de molibdeno se encuentra
hexacoordinado adoptando una geometria octaédrica distorsionada con una
distorsion con respecto a un octaedro ideal fundamentalmente debido a los diferentes
ligandos coordinados.

El compuesto es dinuclear, consta de dos unidades de molibdeno enlazadas a través
de dos grupos oxo puente y un enlace Mo-Mo. Cada una de las unidades posee
ademds otro grupo oxo en una disposicion mutuamente cis con respecto a los
ligandos puente, dos ligandos neutros cis-DMF y la sexta posicién de coordinacién

ocupada por el cloruro.

Esta disposicion de los ligandos provoca que esta especie no posea ejes impropios de

rotacién y sf presente un plano quiral, lo que supone que el complejo sea disimétrico.
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Asi lo que cristaliza es la mezcla racémica de los dos enantiémeros producidos en la

reaccién en monocristales constituidos por uno solo de los enantiomeros.

La longitud del enlace Mo(1)-Mo(2) de 2,55 A indica que hay un enlace sencillo
Mo—Mo resultado de una interaccion d'—d' ya que se encuentra dentro del rango
encontrado para interacciones de este tipo (2,541- 2,690 A). Este hecho concuerda

con que la especie sea diamagnética.

Las distancias Mo=0 en los dos enantiémeros son idénticas teniendo en cuenta el
error experimental en la medida (Mo1-O1 y Mo2-05 [1,685(5) y 1,686(5) Al), y (Mol-
01 y Mo2-04 [1,700(5) y 1,697(5) Al);.

El dngulo diedro definido por los atomos de molibdeno y los oxigenos puente es
similar en ambos isémeros (148,85° y 148,83°). Y lo mismo sucede con el angulo
diedro formado por los atomos de molibdeno y los ligandos oxo terminales (5,56 y

5,68" para cada uno de los enantiémeros).

En cada enantiémero las distancias Mo—Cl, [2,475(2) y 2,507(2) Al, v (2,474(2) y
2,505(2) Al, difieren apreciablemente atin teniendo en cuenta los valores de las

desviaciones estandar.

Si las comparamos con las correspondientes al compuesto de molibdeno(VI)
MoO,Cl,(DMF), (2,341 A]'Y resultan bastante mas largas. Esta diferencia puede
deberse a que en el complejo de molibdeno(V) estos enlaces son mas débiles por el

hecho de tener el cloro en ¢trans un atomo de oxigeno.
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2.8.2.2. Estructura cristalina de Mo,0,ClL,(Bipy),

La estructura de este compuesto se ha determinado mediante difraccién de rayos X,
sobre un monocristal obtenido por lenta difusién de éter etilico sobre una disolucién

del complejo en DMF.

Su estructura aparece representada en la figura 20. En la tabla 13 se recogen las

principales distancias y angulos de enlace.

Tabla 13. Distancias (A) y dngulos de enlace (°) mas
relevantes, desviaciones standard estimadas entre paréntesis

Distancias de enlace (A)

Mo1l-Mo2 2,56649(3)

Mol-Cl1 2,4593(9)

Mo1-01 1,690(2)

Mo1-02 1,957(2)

Mo1-03 1,923(2)

Mol-N1 2,330(2)

Mo1-N2 2,233(3)

Mo2-Cl12 2,4739(8)

Mo2-02 1,925(2)

Mo2-03 1,953(2)

Mo2-04 1,697(2)

Mo2-N3 2,325(3)

Mo2-N4 2,222(3)

Angulos de enlace (°)

Mo2-Mo1-Cl1 136,01(2) Cl2-Mo2-02 89,22(6)
Mo2-Mol1-01 99,65(8) Cl2-Mo2-03 162,27(7)
Mo2-Mo1-02 48,11(6) Cl2-Mo2-04 89,91(8)
Mo2-Mo1-03 49,08(6) Cl2-Mo2-N3 77,41(7)
Mo2-Mo1-N1- 100,76(6) Cl2-Mo2-N4 91,30(7)
Mo2-Mol-N2 131,58(6) 02-Mo2-03 91,48(8)
Cl1-Mo1-0O1 92,96(8) 02-Mo2-04 113,03(9)
Cl1-Mo1-02 160,08(6) 02-Mo2-N3 86,13(9)
Cl1-Mo1-03 87,19(7) 02-Mo2-N4 156,27(9)
Cl1-Mo1-N1 78,19(6) 03-Mo2-04 106,1(1)
Cl1-Mo1-N2 90,12(7) 03-Mo2-N3 84,96(9)
01-Mo1-02 105,8(1) 03-Mo2-N4 81,04(9)
01-Mo1-03 112,9(1) 04-Mo2-N3 157,1(1)
01-Mol-N1 157,8(1) 04-Mo2-N4 90,7(1)
01-Mol-N2 89,5(1) N3-Mo2-N4 70,86(9)

N1-Mo1l-N2 70,44(6) 04-Mo2-Mo1l 99,90(4)
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Figura 20. Estructura del compuesto [Mo,0,CL(Bipy),]

Como cabe esperar la estructura del compuesto de halla estrechamente relacionada

con el de dimetilformamida del que deriva.

La geometria de la especie es aproximadamente octaédrica con una distorsién con
respecto a un octaedro ideal fundamentalmente debido a los diferentes ligandos en
torno al molibdeno y al hecho de contener bipiridina coordinada del modo habitual
(bidentada quelante) lo que reduce los dngulos de enlace N-Mo-N de 90° a 70,44(6) y
70,86(9)°.

La longitud del enlace Mo(1)-Mo(2), 2.5649(3) A, es algo mds larga que en el

complejo de DMF pero se encuentra dentro del rango encontrado para interacciones
de Mo-Mo (2,541-2,690 A). Este hecho concuerda con que la especie sea

diamagnética.
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Las distancias Mo=0 son iguales teniendo en cuenta el error experimental en la
medida Mo1-O1 y Mo2-04 [1,690(2) y 1,697(2) A]. Sin embargo las distancias Mo-N
son diferentes, siendo la distancia mayor la de nitrégeno que esta en una disposicién
trans respecto al grupo oxo terminal (Mol-N1 [2,330(2) A], Mo1-N2 [2,233(3) Al y
Mo2-N3 [2,325(3) Al, Mo2-N4 [2,222(3) Al).

Las distancias Mo—Cl (2,4593(9) y 2,4739(8) A) son ligeramente diferentes. Ademas
si las comparamos con las correspondientes a Mo,0,Cl(DMF), resultan algo mas

cortas.

El angulo diedro a partir de los planos en los que se encuentran los atomos Mol-O2-

03-Mo2 es 142,48°, ligeramente inferior al del compuesto con DMF.

Asimismo el dngulo diedro 01-Mo1-Mo2-04 tiene un valor de 9,55°, sensiblemente
superior al encontrado en Mo,0,Cl,(DMF),. La diferencia puede deberse a que en este
caso los dngulos 01-Mo1-Mo2 (99,65°) y 04-Mo2-Mol (99,90°) son mayores que los

correspondientes en el citado compuesto.

Por otra parte, la distancia Mo=0 es comparable con la de compuestos de
molibdeno(VI) con bipiridina como MoO,Cl,(4-4 metil-bipy) (Mo=0 1,69 A)* y
MoO,Bry(bipy) (Mo=0 1,643 A)*®
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3. Reacciones con tioles y tionatos

3.1 Revision Bibliografica

Los compuestos de metales con ligandos tiolato son conocidos desde los origenes de
la quimica de la coordinacién. En las ultimas décadas se ha producido un
incremento notable del nimero de estudios sobre la quimica de estas especies,'*'"!
principalmente como consecuencia de la observacién de que muchos iones metélicos

sufren la coordinacion de tiolatos en las metaloenzimas.

Trabajos recientes han demostrado que ligandos tiolato estéricamente impedidos

132-134 135,136

proporcionan complejos con geometrias o estados de oxidacién inusuales y
solubilidades muy elevadas. Ademads, si se regula el grado de requerimiento estérico
del tiolato, la esfera de coordinacién del metal puede ser modificada para permitir la
reaccién con otros sustratos, %7171

Los tioles heteroaromaticos constituyen una clase especial dentro de los tioles que se
caracteriza por la posibilidad de tautomerismo tiona-tiol como se muestra en la
figura 21 para el caso de la 2-tiolpiridina (py2SH)." Todos los tioles heterociclicos
monosustituidos adoptan en fase sélida la forma tiona (figura 21(a))."®"’ Por esta
razon a los aniones derivados de esta clase de ligandos se les denomina tionatos

siguiendo la nomenclatura que utiliza Raper en sus revisiones.'*"'*

Figuras 21. Tautomerismo tiona-tiol de la 2-tiolpiridina

N Ry

=
NH °S N SH

(a) (b)
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3. Reacciones con tioles y tionatos

Los tioles de este tipo, que han merecido mayor atencién son los derivados de bases

nitrogenadas, particularmente de la 2-tiolpiridina y 2-tiolpirimidina (pym2SH).

Los aniones tionato heteroaromaticos se forman facilmente por desprotonacién del

tiol de partida.

En la figura 22 se muestran los modos més habituales de coordinacién de tioles y
tionatos heteroaromaticos En el ejemplo se muestra el caso para 2-tiolpiridina:
S-tiona*"  (a), S-tionato'®'*® (b), quelante”® (c), S N-puente*®! (d) y

S-puente'® (e).

Figura 22. Formas habituales de coordinacion de tioles y tionatos heterociclicos

- S
=/ k
M N S—M
H
(a) (b)

(c) (d) (e)

Las tionas en disolucién acuosa son acidos débiles con un pKa comprendido entre 5 y

11. Los derivados del 2-tiolimidazol poseen un pKa en torno a 11.'%

Estas moléculas se pueden desprotonar tanto en disoluciones acuosas como

alcohélicas de hidréxido s6dico’™ o potédsico.'™
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Asimismo, bases orgdnicas como trimetilamina y trietilamina, son agentes

156 También actian como

desprotonantes efectivos en muchos disolventes organicos.
agentes desprotonantes el metéxido de sodio en metanol,'** el etéxido en etanol,'” y
el hidruro en éter.™ Ocasionalmente se han empleado como desprotonantes

organilos de litio, especialmente el n-butil litio en tetrahidrofurano.'®®

Algunos tionatocomplejos se pueden preparar in situ por ruptura tanto térmica'®*'%

como fotoquimica'®* del enlace S-S del disulfuro correspondiente. De esta manera se
pueden conseguir tanto complejos organometdlicos'® como compuestos de

coordinacién'® que contengan tionatos heterociclicos.

En cuanto al interés de estos ligandos debemos destacar especialmente su
comportamiento como agentes biomiméticos cuando existe la entidad tioureido, N-

C(=S)-N, como en los imidazol-2-tionatos..

Por esta razon los tionatos heterociclicos, S,N- y S,N,- coordinados, han merecido
atencién en el estudio de las propiedades electrénicas y estructurales de los centros
activos de algunas protefnas, 16

Los tionatocomplejos mononucleares de molibdeno presumiblemente juegan un papel
importante en los procesos de reduccion de nitrégeno molecular por la nitrogenasa, ya
que la metaloenzima posee un centro metalico de molibdeno, enlazado a azufre y

posiblemente a nitrégeno, que es esencial en la fijacién del nitrégeno molecular.'™

Finalmente, el uso de complejos de oro(I) con azufre coordinado en el tratamiento de

la artritis reumatoide ha estimulado la quimica de tionas y tionatos heterociclicos

como fuente de ligandos que contienen azufre.'®
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3. Reacciones con tioles y tionatos

Con este tipo de ligandos se han descrito complejos de molibdeno y wolframio en
estados de oxidacion (II), (III), (IV), (V) y (VI), en los que habitualmente el metal
posee un numero de coordinaciéon seis. Los mejor conocidos son los halocomplejos
derivados de la 2-mercaptopiridina con uno o dos grupos sililo.'"” La mayoria de ellos
contienen una unidad tiona neutra S-coordinada al molibdeno, siendo el ejemplo
tipico [MoBry(3-SiMes-py2SH),). La estructura cristalina de (Ph,P)[MoOBry(3-SiMe;-
py2S)] muestra un molibdeno hexacordinado, con los tres dtomos de bromo en
disposicién meridional y el ani6én tionato como bidentado quelato, en el que el grupo
0Xo se encuentra en trans- respecto al &tomo de nitrégeno piridinico. Los halégenos
en estos complejos pueden desplazarse facilmente por varios ligandos, incluyendo

organohidrazinas y pseudohalégenos.

La mayoria de los complejos organometélicos conteniendo tionas o aniones tionato se
sintetizan a partir de precursores con grupos carbonilo aunque también hay
recogidos complejos que contienen grupos alquino. Encontramos asi tionatocomplejos
de molibdeno (II) y wolframio (II) conteniendo pym2S,'® y py2S'® y alquinos
coordinados.'”

Ejemplos caracteristicos de este tipo de compuestos son [WI(CO)N-S)n*MeC,Me),]
(N-S = py2S’, pym2S°). Dos de los posibles isémeros del complejo con pym2S” son los
recogidos en la figura 23.

Figura 23. Dos isémeros de[WI(CO)(pym2S)(n*-MeC,Me),]

/Me /Me

O_ ‘\ Q\*’. |C-...__‘ u, s‘s Me
/ ,Me
/I\@ < E I\m

Me Me
(a) (b)
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Estudios de resonancia magnética de protén a temperatura variable indican que a
temperatura ambiente el isémero (a) es el mds abundante. Este hecho ha sido
confirmado resolviendo la estructura cristalina del complejo que pone de manifiesto
una geometria octaédrica distorsionada en la que el azufre y el carbonilo estdn en
disposicién trans y los ligandos alquino en disposicion cis. Los triples enlaces de los
alquinos se encuentran paralelos al eje W-CO permitiendo asi un solapamiento
méximo para los orbitales pn de los alquinos coordinados y optimizando sus

propiedades c-dadoras n-aceptoras.'™

Asimismo se han descrito algunos complejos bisquelato de molibdeno (V) y (VI) con
ligandos piridin-2-tionato, a menudo estéricamente impedidos. Por ejemplo, el
complejo de molibdeno(V) [Mo,04(3SiMe,-py2S),] reacciona con 1,1-metilfenilhidrazina
en diclorometano para dar [MoO(NNMePh)(3-SiMe;,-py2S),].'"

El complejo binuclear [(MoO),(1-0)(py2S-S,N),] (figura 24)"" se obtiene por reaccién de
acetato de molibdeno(II) con piridin-2-tionato de sodio en etanol, oxidacién al aire y

posterior recristalizacién en cloroformo.

Figura 24.
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Su estructura cristalina muestra dos unidades MoO(py2S), enlazadas a través de un
oxigeno puente, conformando asi una especie centrosimétrica. Consecuentemente el

nucleo central Mo,O, es rigido y plano, con una geometria anti.

En cuanto a complejos con numero de coordinacién siete, son bien conocidos

compuestos derivados de tionatos heterociclicos S,N-quelantes.'”*!"

Son especialmente interesantes los complejos derivados de la hidracina, debido a
que son intemediarios en la reduccién de dinitrégeno coordinado. Estos compuestos
se obtienen por varias rutas de sintesis. Por ejemplo el complejo
[MoCl,(N,MePh)(3SiMe,-py2S),] '™ se obtiene al tratar [MoCl,(N,MePh)] con la tiona en
disoluciéon metandlica.  Por otro lado, si se trata [Mo,Cl(p-S,)(n,-S-3SiMe;-
py2S)(3SiMey-py2S)] con fenilhidrazina en diclorometano se obtiene el complejo
[Mo(N,Ph)(3SiMe;-py2S),).'™

Estos dos complejos adoptan wuna geometria de bipirdamide pentagonal
distorsionada. El estudio de [Mo(N,Ph)(3SiMe;-py2S);] mediante voltametria ciclica
en acetonitrilo muestra dos oxidaciones implicando un electrén a +0,31 y +0,96V. El
primer proceso implica una oxidacion reversible mientras que el segundo proceso es

irreversible.

Las posibilidades de geometria e isomeria para complejos de férmula general
[M(bidentado),] han sido ampliamente discutidas tanto para ligandos simétricos

como asimétricos.'”> 77

Los complejos conocidos de esta clase de compuestos con Mo y W son derivados de
pirimidin-2-tionatos y piridin-2-tionatos, de férmula general M(N-S),, Las dos
estructuras examinadas corresponden a complejos de formulacion [M(pym2S),]
(M=Mo, W). Se obtienen respectivamente a partir de wolframio hexacarbonilo y

pym2SH en diglime,'™ y de [MoCl,(thf),] con el ligando desprotonado por trietilamina
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en tetrahidrofurano.'™

Estos dos complejos adoptan la esperada simetria dodecaédrica (figura 25). Esta
estructura se puede describir como dos tetraedros interpenetrados, uno de ellos

formado por los cuatro dtomos de azufre y el otro por los cuatro de nitrégeno.

Figura 25.

El estudio por voltametria ciclica en diclorometano, muestra que el complejo de
molibdeno sufre una oxidacién reversible de un e, controlada por difusién, a +0,40V
(referido al electrodo de calomelanos) que conduce a la especie catidnica

[Mo(pym2S),]*. EIl complejo con wolframio sufre una oxidacién similar pero a +0,20V.

Ambos complejos sufren también una reduccién ‘reversible’ para formar el anién
[M(pym2S),]" que es una especie de 19 electrones. La reduccion del complejo de
wolframio (Ep = -1,95V) es menos reversible que la del complejo con molibdeno (Ep =

-1,17V) probablemente porque el Mo(III) es m4s estable que el W(III).'™

En resumen, la literatura de este tipo de especies indica que la desprotonacién de
tionas heterociclicas produce los correspondientes tionatos, en los que la carga
negativa esta localizada en el &tomo de azufre tionato y la densidad n-electrénica

estd concentrada entre los dtomos de carbono y nitrégeno de la tioamida.
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En consecuencia, el cardacter monodentado S-dador predominante en los tionatos
heterociclicos tiene su origen en el menor impedimento estérico y la gran nucleofilia
del atomo de azufre tionato. Por el contrario, el alternativo caricter N-dador

(tioamido) en los tionatos heterociclicos se manifiesta con poca frecuencia.

La formacién de quelatos S,N implicando anillos de cuatro miembros con tionatos
heterociclicos esta claramente mas extendido de lo esperado. Tal coordinacién esta
caracterizada por un enlace M-N corto y fuerte, enlaces M-S relativamente largos,

angulo quelato pequeiio y anillos quelato mayoritariamente planos.

En ausencia de efectos estructurales extranos los enlaces M-S formados por tionatos
heterociclicos S,N-quelantes son siempre ligeramente méas largos que los formados

por ligandos monodentados.

La impresién general es que la flexibilidad inherente a los atomos de azufre tionato
es con diferencia la responsable principal de la variedad en el comportamiento de los

ligandos tionato heterociclicos.

Aunque los complejos estudiados son principalmente especies mononucleares hay
ciertas evidencias de que aquellos ligandos que contienen grupos heterociclicos con
dtomos dadores adicionales, tales como algunos derivados de la pirimidina, pueden
inducir la generacién de especies polinucleares. Tal actividad puede ser explotada en

un futuro.
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3.2 Tionatos de oxomolibdeno.

El hecho de que el molibdeno en las nitrogenasas esté predominantemente
coordinado al azufre ha estimulado la investigacion de la quimica de coordinacién

entre el molibdeno y el azufre incluyendo los tionatos heterociclicos.

La mayor parte de los compuestos se obtienen haciendo reaccionar especies de
molibdeno en estados de oxidacién bajos con el ligando correspondiente, en general
tioles heteroaromaticos sustituidos con grupos voluminosos del tipo sililo,!"!67.150-186
para obtener especies normalmente oxidadas con el ligando bien como ligando

anionico o bien como ligando neutro.

Asi, en los trabajos de Cotton™"'*'8!' nps encontramos que cuando reacciona
Mo,(CH,;COO), con 2-tiolpirimidina o con su sal s6dica en presencia de oxigeno se
obtienen especies de molibdeno(V) del tipo Mo,0,(pym2S).,(py); 0 Mo,0,(pym2S),. Si

la reaccion se lleva a cabo en ausencia de oxigeno se obtiene Mo,(pym2S),.CH,Cl,.

Especies de dioxomolibdeno(VI)'*"1% estan descritas haciendo reaccionar MoO,(acac),

18718 correspondiente, en

con el tiol en acetonitrilo a reflujo'™ o con el tiolato de litio
metanol. Se obtienen asi algunas especies del tipo MoO,(SN), entre las que cabe
destacar: MoO,(2-pymS),'* y MoO,(tBuL-NS),'" (tBuL-NS = bis-(4-terc-butilfenil)-2-

piridilmetanotiolato).

Las geometrias para los complejos de este tipo son similares y en la figura 26 se

representa la correspondiente a la especie MoO,(2-pymS),.
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Figura 26

Presenta el atomo de molibdeno hexacoordinado, con un entorno definido por dos
grupos cis-0xo y dos ligandos quelato 2-pymS. Los dos ligandos tionato se disponen
de forma que los dos atomos de azufre aniénicos se encuentran en trans- mientras
que los dos de nitrégeno estan dispuestos en cis-. Las distancias Mo-S son mayores

que las Mo-N y los anillos poseen una disposicién casi plana.

De cualquier forma, en todos los casos encontrados para el molibdeno, si el ligando
se coordina en su forma aniénica lo hace como bidentado enlazandose al molibdeno
por el azufre exociclico y por el nitrégeno del anillo aromatico mientras que el modo

de coordinacion del ligando neutro se produce a través el atomo de azufre exociclico.
3.2.1 Preparacion de tionatos de dioxomolibdeno(VI)

Nuestro empeno se ha centrado en la obtencién de tionatos de dioxomolibdeno(VI),
tanto porque el numero de especies de este tipo conocidas es muy escaso como por
las posibilidades que estas especies pueden ofrecer en el campo de la catalisis
implicando transferencia de 4tomos de oxigeno. Hemos considerado que las mejores

180

rutas a explorar las constituyen las reacciones de MoO,(acac)," con los tioles, y los

oxohaluros de molibdeno (VI) con tionatos heteroaromaticos sencillos.
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En vista de la dificultades encontradas para caracterizar los productos de reaccién
cuando se utilizaron sales sédicas de los tioles, decidimos utilizar las
correspondientes sales de talio, m4s faciles de manejar y de utilizar en las relaciones

estequiométricas deseadas.

Para estas reacciones hemos utilizado los tioles que se muestran en la figura 27.: 2-
tiolpiridina (py2SH), 2-tiolpirimidina (pym2SH), 2-mercaptobenzoxazol (bzoxSH), 2-
mercaptobenzimidazol (bzimSH,), 2-mercaptobenzotiazol (bztzSH), 2-mercapto-4-
metilpirimidina  (4-me-pymSH), 2-mercapto-1-metilimidazol (1-me-imzSH), 2-
mercaptotiazolina (tzSH). Las sales de talio fueron preparadas por reaccién de

disoluciones de los tioles en NaOH diluido con sales solubles de talio(I).

Figura 27. Relacion de tioles utilizados

Xy N N\
QLSH QSH | 0>_SH

py2SH pym2SH bzoxSH

esiless

bzimSH, bztzSH 4-me-pymSH

E>—§H [ / SH
i S

1-me-imzSH tzSH
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Los resultados obtenidos con los tioles y los tionatos de talio no siempre condujeron
a los mismos resultados, aprecidndose mayor complejidad y frecuencia de procesos
redox con los primeros. Comenzaremos por describir los resultados obtenidos con el

empleo de las sales de talio.

En el presente trabajo se ha planteado la obtencién de tionatos de dioxomolibdeno
desde dos vertientes. En primer lugar por reaccién de MoO.(acac), con las tionas en
condiciones mas suaves que las descritas hasta ahora. En segundo lugar, por
reaccion de compuestos del tipo MoO,ClL,L, y la sal de talio del tiol correspondiente,
debido a que en la literatura no se han encontrado reacciones de este tipo. En

ambos casos se han conseguido compuestos similares para los mismos tionatos.

Las reacciones que tienen lugar pueden esquematizarse:

MoO,(acac), + 2HNS ——  MoO,(SN), + 2 acacH
MoO,CLL, + 2TISN ———  MoO,SN), + 2TIC] + 2L
HNS = tiol; SN = tionato

Las reacciones con el tiol se han llevado a cabo en acetona a temperatura ambiente,
habiéndose logrado resultados positivos en todos los casos, excepto con 2-
mercaptotiazolina (tzSH) y 2-mercapto-1-metilimidazol (1-me-imzSH). Los
compuestos fueron aislados tras concentrar a vacio la disolucién resultante y adicién
de dietiléter. Todos los compuestos obtenidos son de color amarillo claro, solubles en
acetona e insolubles en éter. El andlisis elemental (C, H, N, S) coincide con el

esperado para la formulacién MoO,(SN),.

Para las reacciones con tionatos de talio se han utilizado los haluros de
dioxomolibdeno méas faciles de preparar y manipular - MoO,ClL(DMF),,
Mo0,Cl,(DMSO), vy MoO,Cl,(OPPh,), - en acetona, metanol y diclorometano como

disolventes.
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Los mejores resultados se han obtenido con MoO,Cl(DMF), y MoO,Cl,(DMSO),
utilizando como disolventes metanol y CH,Cl,, lo que puede atribuirse a diferencias

de solubilidad de los halocomplejos de partida y del TICI resultante.

Es de notar que las reacciones deben llevarse a cabo en disolventes rigurosamente
anhidros ya que de lo contrario se obtienen productos impuros debido a la facilidad

con que se produce la hidrélisis de los complejos resultantes.

Tampoco de este modo ha sido posible aislar productos bien definidos de las
reacciones con las sales de talio de 2-mercaptotiazolina y 2-mercapto-1-
metilimidazol. En la tabla 14 se recogen los valores caracteristicos de IR (v(Mo=0)) y

RMN 'H de los tionatos sintetizados:

Tabla 14. Datos de Infrarrojo y RMN 'H (acetona-d;,) para los tionatos de
dioxomolibdeno.

Compuesto v(Mo=0) (em™) RMN 'H (8, ppm)

MoO,(pyS), 929, 898 7,20 (t, -CH)
7.39 (d, -CH-N-)
7,86 (t, -CH-)
8,53 (d, -CH-C-)

MoO,(pym$), 934, 901 7,35 (t, 2H, -CH-N-)
Jb =512 Hz
8,7765 (d, 1H, -CH-)
Jall_u = 5,00 Hz

MoO,(bzox8S), 932, 906 7,6 (d, -CH-)
8,05 (d, -CH-)

MoO,(bzimSH), 944, 919 7,153 (m, -CH-)
7,24 (m, -CH-)
11,3 (s, -NH-)

MoO,(bztzS), 943, 910 7,255 (m -CH-)
7,347 (t -CH-)
7,665 (d -CH-)

MoO,(4-me-pymS), 941, 904 2,87 (s, -CH,))
7,41 (d, -CH-)
8,75 (d, -CH-)
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Los espectros de IR y RMN 'H indican que los compuestos formados contienen la
unidad cis-MoO, y que en todos los casos el ligando neutro ha sido desplazado del
entorno de coordinacién del molibdeno. Los desplazamientos de las sefiales en los
espectros de RMN hacia campos mads bajos son concordantes con que en disolucién se

mantenga un unico tipo de tionato enlazado al molibdeno.

Se ha resuelto la estructura por difracciéon de rayos X para MoO,(pyS),. Basandonos
en esta estructura y en los ejemplos encontrados en la bibliografia es de suponer que
en el resto de compuestos el tionato se enlazara al molibdeno en forma de quelato a

través de los atomos de azufre exociclico y nitrégeno del heterociclo.

3.2.2 Estructura cristalina de MoO,(pyS),

Se han obtenido monocristales por difusién de dietiléter sobre una disolucién del
complejo en acetona. Para conocer la estructura en estado sélido del compuesto se

ha procedido a su estudio mediante difraccién de rayos X.

La estructura aparece representada en la figura 28, En la tabla 15 se recogen las

principales distancias y angulos de enlace.

Tabla 15. Distancias (A) y angulos de enlace (°) mis
relevantes, desviaciones standard estimadas entre

paréntesis

Distancias de enlace (A)
Mo1-01 1,7012 (19) Mo1-02 1,7047 (18)
Mol-S1 2,4395 (7) Mo1-S2 2,4492 (7)
Mo1-N1 2,3089 (19) Mol-N2 2,3011 (19)

Angulos de enlace (9)
01-Mo1-02 106,91 (10) 02-Mo-N1 90,18 (8)

O1-Mo-N2 91,31 (8) N2-Mo-N1 77,39 (7)
02-Mo-N2 156,35 (9) 01-Mo-S2 106,27 (7)
01-Mo-N1 156,44 (8) 02-Mo-52 94,81 (7)
01-Mo-S1 93,93 (7) N2-Mo-S2 65,04 (5)
N1-Mo-S1 65,11 (5) N1-Mo-S2 87,82 (5)
02-Mo-S1 106,66 (7) S1-Mo-S2 144,84 (3)

N2-Mo-S1 86,47 (5)
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Figura 28. Estructura de [MoO,(pyS),]

Como se puede observar a partir de los datos de la tabla 15 y de la figura 28, el
dtomo de molibdeno se encuentra en un entorno hexacoordinado definido por dos

grupos oxo colocados en posicion cis y dos ligandos quelato py2S.

La geometria de la especie es aproximadamente octaédrica con una distorsién con
respecto a un octaedro ideal fundamentalmente debido a los diferentes dtomos
dadores que hay alrededor y al hecho de estar enlazado a los tionatos que fuerzan
los dngulos de enlace al molibdeno de 65,11(5) y 65,04(5)°.
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Los ligandos py2S se disponen de forma que los dos atomos de azufre se colocan
aproximadamente en frans un respecto al otro [S1-Mo-S2 144,84(3)] contrastando
con los dtomos de nitrégeno que ocupan una posicién aproximadamente cis [N2-Mo-

N1 77,39(7)].

Las dos distancias Mo=0 son equivalentes teniendo en cuenta el error experimental
en la medida. Sin embargo las distancias Mo-S no son equivalentes, Mo-S1
[2,4395(7) A] es significativamente més corta que Mo-S2 [2,4492(7) A]. De igual
forma las distancias Mo-N tampoco son equivalentes. Aunque en este caso se pueden
encontrar las diferencias en el rango del error experimental cabe destacar que la
distancia Mo-N mas larga es la del nitrégeno que pertenece al ligando tionato cuya
distancia Mo-S es menor; es decir, Mo-N1 [2,3089(19) A] esta asociada al py2S que
implica al S1, mientras que Mo-N2 [2,3011(19) A] implica al tionato al que pertenece
el atomo S2.

La causa de esta disparidad en el modo de coordinacién de los ligandos py2S no es
obvia y no se puede explicar en términos del efecto trans ya que los atomos de
nitrogeno ocupan posiciones aproximadamente frans respecto a los grupos oxo. Sin
embargo mientras en disolucion los dos ligandos py2S son equivalentes, debe haber
algun tipo de interaccion intermolecular en estado sélido que hace que estos dos

ligandos sean ligeramente diferentes.

En cuanto a otros complejos de molibdeno con ligandos similares cuya estructura se
haya resuelto nos encontramos con el cis-MoO,(pym2S),."® Este compuesto posee una
geometria similar a la aqui presentada y unas distancias Mo-S (2,432(1) y 2,456(2)
A) y Mo-N (2,331(4) y 2,317(5) A) méas largas que las correspondientes para
MoO,(pyS), . Las distancias Mo=0 (1,697(4) y 1,692(5) A) son mas cortas que las
correspondientes para MoO,(pyS),, seguramente debido a la menor basicidad del

ligando pym2S respecto a py2S.
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3.2.3 Reacciones de haluros de dioxomolibdeno con tioles: Obtencién de

disulfuros

De forma un tanto inesperada cuando se hacen reaccionar especies del tipo MoO,X,L,
(X = Cl, Br; L = DMSO, DMF, OPPh,), con tioles tanto heteroaromaticos como

alifaticos obtenemos de forma selectiva el disulfuro del tiol de partida.

Asi, en las reacciones de MoQO,Cl,(DMF),, MoO,Cl,(DMSO), y MoO,Cl,(OPPhy), con los
tioles heteroaromaticos (relacion molar 1:2) se producen cambios de color en la
reaccion que evidencian la reduccién del molibdeno(VI) a especies de molibdeno(IV) o
en algunos casos molibdeno(V). Estas especies no han podido ser aisladas, pero un
seguimiento de la reaccion por RMN 'H indica la formacién del disulfuro

correspondiente.

La reaccién de forma simplificada puede escribirse:

MoO,Cl,L, +2HNS —  [MoOCl,L,] + NS-SN + H,0
Si el seguimiento de la reacciéon se realiza en dimetilsulféxido deuterado puede
apreciarse la reoxidacién del molibdeno y la formacion de dimetilsulfuro. Se pone asi
de manifiesto la capacidad de los haluros para actuar como catalizadores en el
proceso de oxidacién de los tioles heteroaromaticos a disulfuros.
En la tabla 16 se encuentran recogidas las sefiales de RMN 'H para cada uno de los

disulfuros:
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Tabla 16. Datos de RMN 'H (CDCl,) para los disulfuros formados

Compuesto RMN 'H (3, ppm)
(pyS), 7,23 (t, -CH)
7,67 (m, -CH-)
8,47 (d, -CH-)
(pymS), 7,35 (t, 2H, -CH-N-)
8,77 (d, 1H, -CH-)
(bzimSH), 7,55 (m, -CH-)
7,76 (m, -CH-)
13,51 (s, -NH-)
(bztzS), 8,09 (m -CH-)
7,51 (m-CH-)
(1-me-imzS), 7,35 (m, -CH,-)
3,51 (s, -CH,)
(tzS), 3,90 (t, -CH,-)
4,60 (t, -CH,-)

Es de notar la diferencia de comportamiento del MoO,(acac), y de los haluros
Mo0,X,L, frente a las tionas y a los tionatos de talio. De un lado las tionas son
capaces de desplazar al acetiacetonato del MoO,(acac), en forma de acetilacetona sin
reaccion redox en condiciones suaves, mientras en similares condiciones son
incapaces de liberar HX de los haluros conduciendo a procesos redox. De otro lado
los tionatos de talio reaccionan con los haluros, en similares condiciones, produciendo
unicamente la sustitucion del halégeno del ligando neutro. Estos resultados son sin
embargo consistentes con observaciones previamente realizadas en nuestro
laboratorio: Los haluros de dioxomolibdeno(VI) se reducen mucho mas facilmente, y
son mejores catalizadores en reacciones de transferencia de atomos de oxigeno, que
el acetilacetonato. Se debe destacar que el proceso de transferencia de oxigeno se
produce mucho mas facilmente si va acompanado de la eliminacién de H,0O, por lo

que puede explicarse la diferencia de comportamiento entre tioles y tiolatos.
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3.3 Oxidacién selectiva de tioles a disulfuros catalizada por haluros de
dioxomolibdeno(VI)

En la literatura encontramos que tanto los tioles aromaticos como los alifdticos
pueden ser oxidados hasta disulfuros si bien en la mayor parte de los casos,
dependiendo de las condiciones de reaccién, se obtienen contaminados con otros

productos de azufre de estados de oxidacién mayores.

Los métodos utilizados para la obtencién de disulfuros se basan esencialmente en la
oxidacién de tioles por métodos electroquimicos, la oxidacién con perdxidos, con

halégenos o con sulféxidos.

La oxidacién por métodos electroquimicos®*'¥ tnicamente da resultados
satisfactorios cuando la oxidacién se lleva a cabo en disolucién acuosa usando como
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electrodo platino u oro. De esa forma el disulfuro formado no experimenta de

nuevo reduccion.

La oxidacion con perdxido de hidrégeno, hidroperéxidos de alquilo y peroxodcidos'®*'%

presenta la dificultad de que un exceso de oxidante da como resultado especies mas
oxidadas que los disulfuros. Sin embargo, este tipo de reacciones atrajo interés en el

campo de la purificacién de hidrocarburos.

Los productos de oxidacién de tioles con halégenos'**? varian con el halégeno
utilizado y con el medio de reaccién obteniéndose en muchos casos haluros de
sulfonilo o dcidos sulfénicos. Cuando se emplea este método, las reacciones se deben

llevar a cabo con un control riguroso del pH.

La oxidaci6n de tioles por sulféxidos ha sido ampliamente estudiada.?*¥2%
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Wallace y colaboradores® estudiaron la reaccién de varios tioles con un gran exceso
de DMSO a una temperatura de 100°C y, en ausencia de disolvente se observé que
la cinética era de segundo orden y que la velocidad de reaccién se veia aumentada al
anadir distintas aminas. La velocidad de oxidaciéon depende, segtn los autores, **

tanto de la acidez del tiol cémo de la estructura de sulféxido implicado.

Sin embargo, los tioles terciarios no reaccionan con los sulféxidos o bien lo hacen con
rendimientos muy bajos en disulfuro en presencia de aminas como catalizadores.
Ademéas, a temperatura ambiente la reaccion no se produce a una velocidad

mensurable y a temperaturas superiores a 100°C se hace incontrolable.

La oxidacién de tioles con sulféxidos presenta varios atractivos, especialmente la
simplicidad de la reaccion asi como el alto rendimiento conseguido y la selectividad

en la formacion del disulfuro.

En el capitulo anterior ya mostramos la posibilidad de oxidar terc-butilmercaptano
hasta el disulfuro correspondiente con diferentes complejos de molibdeno, para

comprobar la distinta capacidad redox de los haluros de dioxomolibdeno.

Asimismo, a la vista de los resultados obtenidos en algunas de las reacciones
intentando preparar tionatos de dioxomolibdeno, pensamos en la posibilidad de
preparar disulfuros en condiciones mucho mas suaves que las descritas en la

literatura, haciendo uso de haluros de dioxomolibdeno como catalizadores.

El ciclo catalitico implicado en estas reacciones, utilizando MoO,Cl,(DMSO), como

catalizador puede representarse de la forma siguiente:
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MoO2Cl2(DMSO)z

DMS 2 RSH

DMSO RS-SR + H20

MoOCI2(DMSO)z

En primer lugar hemos realizado el estudio cinético de las reacciones implicando
tioles heterociclicos. Los tioles elegidos han sido 2-tiolpirimidina, 2-tiolpiridina y 2-
mercaptobenzotiazol. En estos casos el seguimiento de la reaccién se ha realizado
por RMN 'H. Los compuestos elegidos como catalizadores han sido MoO,Cl,(DMSO-
ds); y MoO,Br,(DMSO-dg), debido a que como oxidante y disolvente usamos DMSO-d;.

Las reacciones se han llevado a cabo a temperatura ambiente para pym2SH y py2SH
y a 60°C para bztzSH. La relacién molar inicial empleada para los tres tioles ha
sido [tiol] / [Mo] = 20, siendo en todos los casos la concentracién de tiol 0,2273 M y la
de catalizador 0,0114 M.

La siguiente gréfica (figura 29) muestra el seguimiento por RMN 'H del curso de la
reaccién de 2-tiolpirimidina con DMSO-dgz y MoO,Cl,(DMSO-d;), como catalizador. En
la grafica se observan las senales del tiol (doblete a 8,27 ppm y triplete a 6,83) que
van desapareciendo y las senales del disulfuro (doblete a 8,77 ppm y triplete a 7,35
ppm) que van apareciendo en el transcurso de la reaccién. La transformacion es

completa en 44 minutos.
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Figura 29. Seguimiento de la oxidacion de 2-tiolpirimidina hasta el disulfuro
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Ha resultado imposible hacer el seguimiento completo de la reaccién con 2-
mercaptobenzotiazol debido a que con un 75% de conversién empez6 a cristalizar el
disulfuro que se forma lo que supone un error en la medida del % de conversién por
RMN 'H. Sin embargo los puntos recogidos si nos han servido a efectos comparativos

con los otros tioles.

En la tabla 17 se muestra el tiempo de conversién para cada uno de los tioles y los

dos catalizadores.
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Tabla 17. Tiempo de reaccién para la oxidaciéon completa de tioles

heteroaromaticos
2-pymSH 2-pySH bztzSH
Mo0O,Cl,(DMSO-d,), 44 min. 590 min 60min (75%)
MoO,Br,(DMSO-d,), 190 min 600 min.  ——eeeeeee-

Se trata por tanto de transformaciones relativamente rapidas, ya que incluso en las
que utilizamos 2-pySH se alcanza un 50% de conversiéon en apenas tres horas a

temperatura ambiente.
En la siguiente grafica (figura 30) se muestra el % de conversién con el tiempo para
la 2-tiolpirimidina catalizada por MoO,Cl,(DMSO-dy),

Figura 30. Seguimiento cinético de 2-tiolpirimidina utilizando como catalizador
Mo0,Cl,(DMSO-d,),
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Para el estudio cinético realizado hemos partido de la ley general de velocidad:

i% =k [Mo"0,]"[NsH] "[DMSO]”

en la que suponemos que la velocidad de la reaccién depende de las concentraciones

de tiol, catalizador y dimetilsulféxido.

La concentracion de catalizador la podemos suponer constante ya que la disolucién
se mantiene incolora durante todo el proceso lo que indica que en el medio no existen
cantidades significativas de monoxomolibdeno(IV) siendo éstas reoxidadas
rapidamente por el dimetilsulféxido a medida que se van generando. Por otra parte
la concentracion de DMSO también se puede considerar constante debido al gran
exceso de éste en el sistema ya que lo utilizamos como disolvente, y la cantidad de

agua que se genera es relativamente pequena.

En estas condiciones la ley de velocidad puede expresarse:

—-d |NSH
[ S ]= k [NSH]" donde k,, =k [Mo"0,]"[DMSO |’
dt obs

Admitiendo como més probable que n=1, la ley de velocidad queda reducida a:

~d [NSH ]=k

df obs [ NSH ]

La forma integrada de esta ecuacion da como resultado la siguiente expresion:

[NSH ] [NSH |

In———=+=-k,.! olo que es lo mismo, In E
[NsH | :

Se trata de la ecuacién de una recta cuya pendiente es el valor de la constante de

velocidad observada para cada proceso.
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Asi, para cada uno de los estudios realizados bajo condiciones de pseudoprimer
orden, la representacién de In([NSH]/[NSH],) en funcién del tiempo es practicamente
lineal. En la figura 31 se muestra este comportamiento para 2-tiolpiridina utilizando

como catalizador MoO,Cl,(DMSO-dy)..

Figura 31. Ajuste cinético para la 2-tiolpiridina utilizando como catalizador
MoO,Cl,(DMSO-d,),
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La constante de velocidad observada en cada caso se muestra en la tabla 18:
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Tabla 18. Valor de la constante de velocidad observada

k,,, (min™)
2-pymSH 2-pySH bztzSH
Mo0,Cl,(DMSO-d,),  (1,0%0,1) 10" (3,840,1) 10° (2,2£0,1) 102

Mo0,Br,(DMSO-dy), (1,3%0,1) 10* (3,7£0,1) 10°

La reaccién depende del catalizador utilizado y del tiol implicado. Asi el pKa de la 2-
tiolpiridina es®® 9,97 mientras que el de 2-tiolpirimidina es*” 7,10. Esto parece
indicar que los tioles mas acidos presentan mayor facilidad para transferir el protén
lo que se traduce en que la velocidad de la reaccién es mayor para pym2SH que para

py2SH a temperatura ambiente.

Este hecho es importante porque puede dar idea de cémo es el mecanismo de este
tipo de reacciones ya que seria el proton el que ataca al oxigeno oxo explicando
entonces por qué la transferencia del atomo de oxigeno del molibdeno conduce a la
formacion de H,0 y no hacia la formaciéon de otras especies mas oxidadas de los

tioles.

Por otra parte la reaccién es més rdapida cuando se utiliza como catalizador el
Mo0,Cl,(DMSO0-dg), lo que no es de extranar pensando que, como ya hemos indicado,
en DMSO el MoO,Br,(DMSO0), es un electrolito 1:2 por lo que en disolucién tenemos
especies del tipo [MoO,(DMSO),]*". En trabajos anteriores de nuestro grupo® ya se
puso de manifiesto que en DMSO el complejo MoO,Cl,(DMSO), presenta mayor

actividad catalitica que el correspondiente bromuro en la oxidacién de PPh,.
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Basandonos en los resultados obtenidos pensamos en el posible atractivo que para
Quimica Orgénica puede tener la sintesis de disulfuros. Por esto, hemos hecho un
estudio de diferentes tioles buscando las condiciones mas suaves y rapidas que

llevan a una transformacién de 100% del tiol de partida.

Por una parte hemos realizado el estudio con cinco tioles aromaticos. Los tioles
utilizados han sido tiofenol, 4-clorotiofenol, 2-clorotiofenol, 4-metiltiofenol y
2-aminotiofenol. En este caso se ha utilizado un 1% de catalizador (MoO,Cl,(DMSO),)

y la reaccién se ha llevado a cabo en DMSO a temperatura ambiente.

El seguimiento de la reaccién se ha realizado por cromatografia de gases con
deteccion de masas y los tiempos obtenidos para transformaciones totales estan

recogidos en la siguiente tabla.

Tabla 19. Tiempo de reaccién para la oxidacion de tioles aromaticos

Tiol Tiempo (100% transformacion)
C,H;-SH 5 minutos
4-Cl-C;H,-SH 5 minutos
2-Cl-C;H,-SH 5 minutos
4-Me-C,H,-SH 22 minutos
2-NH,-C;H,-SH 25 minutos

Las reacciones son tan rapidas en los primeros tres casos que parece que en ninguin

caso influye la posicién de los sustituyentes en el anillo en la velocidad de la reaccion.
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Por otra parte se ha escogido como tiol alifatico el benciltiol. En este caso la reaccién
se ha llevado a cabo a 70°C y se ha utilizado un 10% de catalizador de forma que el
proceso sea lo suficientemente rédpido como para ser mensurable. La lentitud de la

reaccion hace pensar que juega un papel crucial la acidez del tiol.

El seguimiento de esta reaccion se ha llevado a cabo por RMN 'H y la conversién total

ha tenido lugar en 7 horas.

La grafica de conversion con el tiempo se muestra en la figura 32.:

Figura 32. Seguimiento cinético de benciltiol
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Todos los disulfuros han sido aislados con facilidad anadiendo a la reaccién un gran
exceso de una disolucion 0,1 molar de NaOH, de forma que se produzca la
destruccion del catalizador, que queda disuelto como molibdato, y a la vez haya agua

suficiente como para que precipite el disulfuro formado.

Los disulfuros se han caracterizado por espectroscopia infrarroja, resonancia
magnética nuclear y punto de fusién y sus propiedades coinciden con las previamente

descritas.
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4.1 Revision Bibliografica

El interés en Quimica por especies conteniendo 4cido dipicolinico (H,dpe)*” o su forma
dianiénica (dpc) ha conducido a la preparacién de un gran nimero de complejos de

metales de transicién di- o trivalentes.

El ligando piridin-2,6-dicarboxilato se puede comportar como tridentado a través de
los 4tomos de oxigeno de los dos grupos carboxilato y del atomo de nitrégeno

piridinico.

Asi, su forma de coordinacién habitual es como ligando tridentado colocado en
posicién meridional,”**"! aunque hay algunos ejemplos de coordinacién en posicién

facial,?**" como ligando bidentado***'® y como ligando puente entre dos &atomos

216 217

metalicos,”"” a veces conduciendo a la formacién de polimeros.

Han sido preparados varios compuestos de dioxomolibdeno con ligandos relacionados

218,219

con el dipicolinato como son el piridin-2,6-dimetanolato y piridin-2,6-

dimetanotiolato.?'®%

Para esta clase de especies, se describe una geometria octaédrica distorsionada,
comun en la mayoria de especies de dioxomolibdeno,”” en la que el ligando
tridentado se coloca en posicién meridional, ocupando el nitrégeno piridinico la
posicién trans respecto a uno de los grupos oxo y la sexta posicién de coordinacién
puede estar ocupada bien por un ligando neutro bien por otra unidad de molibdeno
con un enlace Mo=Q-wee Mo formando un polimero,”® tal como se muestra en la

figura 33.
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Figura 33.
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Los complejos de oxomolibdeno con ligandos relacionados con el dipicolinato que
merecen mayor atencién son del tipo MoO,(L-NO,)L), en los que L’ es un ligando
neutro monodentado (DMSO o MeOH) y L-NO, es un dialcéxido, derivado de la
piridina, N,0,0-coordinado. Este tipo de complejos fueron descritos por Holm® y
poseen una estructura octaédrica distorsionada. En este mismo trabajo se citan

también compuestos dinucleares de molibdeno (V) con un puente u-oxo.

En cuanto a dipicolinatos de dioxomolibdeno (VI) sélo tenemos conocimiento de una

referencia marginal®' en la que se describe la preparacién de MoO,(dpc)(HMPA).

Este compuesto se obtiene®! a partir de MoO,(acac), y dcido dipicolinico en CH,Cl,. En
estas condiciones se obtiene una disolucién verde, lo que sugiere que ha debido tener
lugar algun tipo de proceso redox probablemente implicando la acetilacetona

desplazada.
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La caracterizacién de MoO,(dpcHMPA) en el citado trabajo®' se realiza mediante
espectroscopia infrarroja (vy,.o 935 y 912 e¢m™), por resonancia magnética nuclear y
punto de fusién (240-243°C). Aunque su estructura en estado sélido no es confirmada
en este trabajo, se postula el compuesto como una especie octaédrica®' en la que los
dos grupos oxo estarian en posicién cis, y el ligando dipicolinato ocuparia una

posicién meridional y plana.

En un trabajo maés recientes se utiliza MoO,(dpc)HMPA) asi preparado como
catalizador en reacciones de aminacién de alquenos por hidroxilaminas.?* En este
trabajo se compara la actividad -catalitica de MoO,(dpcHMPA) con la de

MoO,(S,CNEt,), en las mismas condiciones.

También en el trabajo de Moller,*® se utiliza MoO,(dpcXHMPA) como producto de
partida para la preparacién de oxaziridinas de molibdeno. Aqui se postula la
existencia de la especie MoO(dpcXHMPA) generada por reduccién del dipicolinato de
dioxomolibdeno con trialquilfosfinas y trialquilfosfitos, asi como la formacién de la
especie Mo,O4(dpe),(HMPA), en el proceso de reduccién. En ningun caso estas especies

fueron aisladas ni caracterizadas.

En nuestro laboratorio, trabajos anteriores,”” supusieron la sintesis de nuevos
dipicolinatos a partir de MoO,CLL, (L=DMF, DMSO)*® por reaccién con la sal sédica

del acido dipicolinico a reflujo en acetona.

Asi se favorecia el desplazamiento de los dos aniones cloruro y uno de los ligandos

neutros monodentados por el anién dipicolinato segtin la reaccion:

MoO,ClL,L,+ Na,dpe —=%_ 3= MoO,(dpc)L + 2 NaCl + L
L = DMF; DMSO
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De igual forma se estudiaron reacciones de desplazamiento del ligando neutro por
otros, tanto O-dadores (DMSO, DMF, OPPh,;, HMPA) como N-dadores (piridina, 2-
metilpiridina; 3-metilpiridina; 4-metilpiridina; trietilamina; tripropilamina y

tributilamina).

Todos estos compuestos fueron caracterizados por las técnicas espectroscopicas
habituales, sin embargo en ningun caso se consiguieron cristales de suficiente

calidad como para resolver su estructura por difraccién de rayos X.

Ademdas a partir de algunas pruebas cualitativas para el estudio de su actividad
catalitica se consiguieron aislar dos especies de molibdeno(V) cuya formulacion

coincidia con Mo,04(dpe),L, (L=OPPh,, HMPA).

Basandonos en los estudios anteriores,””’ en este trabajo siguiendo el mismo método
de sintesis que en el citado, se han conseguido cristales de calidad suficiente como
para resolver la estructura de cuatro dipicolinatos de dioxomolibdeno con ligandos O-

dadores.

Asimismo se han cuantificado las reacciones que implican la formacién de los
complejos de molibdeno(V) antes citados y, debido al interés que los dipicolinatos de
dioxomolibdeno tienen como potenciales catalizadores, se ha comprobado su
capacidad para la oxidacién de trifenilfosfina y se ha comparado con las ya conocidas

de algunos haluros.
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4.2 Estructuras moleculares de los dipicolinatos de dioxomolibdeno

Han sido resueltas las estructuras de

MoO,(dpc)OPPh;) y MoO,(dpcXHMPA) a partir de

MoO,(dpc)(DMF),

MoO,(dpe)(DMSO),

monocristales adecuados,

conseguidos a partir del correspondiente compuesto disuelto en acetona por lenta

difusién en dietiléter.

Las distancias y angulos de enlace para los cuatro compuestos se encuentran

recogidas en la tabla 20

Tabla 20. Distancias (A) y 4ngulos de enlace (°) més relevantes con las
desviaciones standard estimadas entre paréntesis para los compuestos:
MoO,(dpe)(DMF), MoO,(dpe)(DMSO), MoO,(dpe)(OPPh,) y MoO,(dpec)(HMPA)

DMF DMSO OPPh, HMPA
Distancias de enlace
Mo(1)—0(5) 1.674(2) 1.696(2) 1.687(2) 1.699(3)
Mo(1)—0(86) 1.702(2) 1.703(2) 1.700(2) 1.703(3)
Mo(1)—0(1) 2.009(2) 2.008(2) 2.003(2) 2.023(2)
Mo(1)—0(4) 2.010(2) 2.017(2) 2.000(2) 2.009(3)
Mo(1)—N(1) 2.190(2) 2.198(2) 2.205(2) 2.200(3)
Mo(1)—O(7) 2.308(2) 2.312(2) 2.247(2) 2.188(2)
0(4)—C(7) 1.320(4) 1.335(3) 1.326(3) 1.331(5)
0(1)—C(1) 1.325(4) 1.334(3) 1.325(3) 1.329(4)
o7 —X 1.233(4) 1.544(2) 1.502(2) 1.502(2)
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Angulos de enlace

0O(5)—Mo(1)—0(6) 105.5(1) 104.7(1) 104.6(1) 104.5(1)
0(1)—Mo(1)—0(4) 144.68(9) 144.81(7) 145.43(8) 145.2(1)
0(6)—Mo(1)—O(4) 106.5(1) 101.82(8) 103.86(9) 104.3(1)
0O(6)—Mo(1)—0(1) 101.8(1) 106.90(9) 104.73(8) 105.7(1)
N(1)—Mo(1)—0(4) 72.48(8) 72.56(7) 72.95(8) 73.2(1)
N(1)—Mo(1)—0(1) 72.79(8) 73.12(T) 73.03(7) 72.75(9)
O(5)—Mo(1)—0(4) 95.8(1) 94.49(9) 72.95(8) 95.9(1)
O(5)—Mo(1)—0(1) 96.6(1) 97.40(8) 95.79(9) 93.3(1)
0(6)—Mo(1)—0(7) 82.3(1) 83.86(8) 85.04(8) 87.6(1)
N(1)—Mo(1)—0(7) 71.76(8) 73.97(6) 71.31T) 73.72(9)
N(1)—Mo(1)—0(5) 100.5(1) 97.40(8) ' 99.06(9) 94.1(1)
0O(5)—Mo(1)—0(7) 172.0(1) 171.37(8) 170.36(9) 167.7(1)
N(1)—Mo(1)—0(6) 153.9(1) 157.58(8) 156.35(9) 161.3(1)

En la figura 34 se muestra la estructura en estado sélido de los diferentes

dipicolinatos.

Como se puede apreciar el 4&tomo de molibdeno adopta la usual geometria octaédica
como es de esperar para complejos de Mo(VI) en los que se encuentra la entidad
cis-MoO,. La desviacion con respecto a la geometria octaédrica ideal viene dada por
los diferentes atomos dadores que hay alrededor del molibdeno y por la presencia del
anién dipicolinato que fuerza los éngulos de enlace al molibdeno. Asi nos
encontramos  01-Mol-O4  144,68(9), 144,81(7), 145,43(8) 'y 145,2(1)

respectivamente para cada uno de los compuestos en lugar del valor ideal (180°).
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Figura 34. Estructuras moleculares de distintos dipicolinatos de dioxomolibdeno

0(s)

.
MoO;(dpe){OP Phj)*

MoO,(dpe)(HMPA )
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Todos los ligandos neutros se colocan en posicién trans respecto a Mo-O5 con un
dangulo 05-Mo-O7 de 172,0(1), 171,37(8), 170,36(9) y 167,7(1)°. Esta diferencia en
los éngulos es probablemente debida a requerimientos espaciales de los ligandos

neutros.

La basicidad de los ligandos se refleja en las distancias de enlace Mo-O7 y asi nos
encontramos que cuanto mas bdsico es el ligando neutro mas fuerte es su enlace con
el molibdeno y por lo tanto mas corto Mo-O7. Asi mientras que para
MoO,(dpcDMF) y MoO,(dpcXDMSO) las distancias Mo-O7 son las méas largas
aunque similares, para MoO,(dpc)(OPPh;) esta distancia disminuye y lo hace ain

mas para MoO,(dpc)(HMPA).

La distancia Mo-O6 permanece constante ya es la que implica al oxigeno que esta en

trans- respecto al N del dipicolinato.

En cuanto a los efectos estéricos debidos al diferente volumen de los ligandos neutros
se manifiestan sobretodo en la variacién del dangulo 06-Mol1-0O7 82,3(1), 83,86(8),
85,04(8) y 87,6(1)°. De forma que los ligandos mas voluminosos (OPPh, y HMPA)

hacen que se cierre el angulo con el grupo oxo que tienen situado en posicion cis.

Los dngulos para el grupo cis-MoO,, 05-Mo-O(6), son muy similares en los cuatro
compuestos (aproximadamente 105°), y se corresponde con los encontrados para

otros compuestos con ligandos N- y O- coordinados.® 10422
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4.3 Dipicolinatos de oxomolibdeno(V)

En el transcurso de los estudios previos sobre la actividad catalitica que pueden
mostrar los dipicolinatos de dioxomolibdeno(VI), hemos conseguido aislar y
caracterizar dos  dipicolinatos de  molibdeno(V), Mo,04(dpc)y(OPPhy), ¥y
Mo,04(dpc),(HMPA),.

Asi cuando se trata una disolucion de MoO,(dpc)DMF), MoO,(dpc)DMSO) o
MoO,(dpe)(OPPh;) en acetona con exceso de trifenilfosfina, en ausencia de otro
oxidante, se produce una reaccion de transferencia de un atomo de oxigeno desde el
compuesto de molibdeno hacia la trifenilfosfina. Esta reaccién se podria representar

de la siguiente forma:
Mo"'0,(dpe)(L) + PPhy ——> MoV O(dpc)(L) + OPPh;

Sin embargo como ya se indicé en el capitulo de haluros, especies de molibdeno(IV)
en presencia de especies de molibdeno(VI) sufren una comproporcién dando lugar en

estos casos a una especie dinuclear p-oxo de molibdeno (V).

Curiosamente la especie detectada para estos tres casos ha sido
Mo,04(dpe),(OPPh,),. Sin embargo la misma reaccién con MoO,(dpc)(HMPA) da como
resultado la sintesis del complejo Mo,O4(dpe),(HMPA),. Estos dos compuestos de

molibdeno(V) son insolubles en acetona.

Estos resultados pueden ser explicados si tenemos en cuenta la cantidad de PPh,

consumida en cada proceso asi como la cantidad de compuesto dinuclear aislado.

Asi, en las reacciones de MoO,(dpe)(L) L= DMF, OPPh, y HMPA por cada mol de

compuesto de molibdeno se consume unicamente 1/2 mol de PPh,.
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Para el caso del compuesto con DMF ademas el rendimiento de la formacién del
compuesto dinuclear esté en torno a un 50% ya que el OPPh, formado va a ser capaz
de desplazar a la DMF del entorno de coordinacién del molibdeno. La reaccién que

tiene lugar se puede esquematizar de la siguiente forma:

2 MoO,(dpec)DMF) + PPh; ——— 1/2 Mo,0,(dpc),(OPPh,), + ;1/2 Mo,04(dpec),(DMF),?

Para el caso del compuesto de molibdeno(VI) con OPPh; y HMPA se consume la
misma cantidad de PPh; que en el caso anterior, sin embargo se aisla
aproximadamente el doble del compuesto dinuclear de molibdeno (V). Ademas,
debido a la capacidad coordinante de la HMPA, el OPPh, formado no es capaz de

desplazarla. El esquema de la reaccion seria en este caso:

2 MoO,(dpe)(L) + PPhy ——— 5= Mo,04(dpe),(L), + OPPh,
L= OPPh,, HMPA

Sin embargo en la reaccién con MoO,(dpcDMSO) por cada mol de compuesto se
consumen 1,5 moles de PPh; y se obtiene Mo,04(dpc),(OPPh;), con un rendimiento de
mas del 90%. Por otra parte en esta reaccion es evidente la formacién de
dimetilsulfuro. La reaccién que tiene lugar en este caso la podemos describir como

sigue:

2 MoO,(dpe)(DMSO) + 3 PPhy —— 3 Mo,0,(dpc),(OPPhy), + OPPh, + DMS

En esta reacci6n lo que se produce es una reoxidacién de la especie de molibdeno (IV)
que pasa de nuevo a molibdeno(VI) y por lo tanto puede oxidar a otra molécula de
PPh,. La reoxidacion se produce gracias al DMSO coordinado al molibdeno, que pasa
a DMS, por lo que en esas condiciones el DMS puede ser desplazado facilmente por
el OPPh; presente, de la esfera de coordinacién del molibdeno obteniéndose

M0203( dpc )2( OPPh:; )2.
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Estos resultados hacen que los dipicolinatos de dioxomolibdeno y en concreto el de
DMSO muestren una evidente disposicién para ser utilizados como catalizadores en

reacciones de transferencia de atomos de oxigeno.

4.4 Estudio de la actividad catalitica de los dipicolinatos de
dioxomolibdeno(VI)

A la vista de los resultados obtenidos en los estudios previos se ha considerado la
conveniencia de estudiar la oxidacién de PPh,; con DMSO en presencia de cada uno

de los dipicolinatos de dioxomolibdeno con ligando O-dador.

El seguimiento de la reaccién se ha realizado por RMN *'P. De esta forma se ha
seguido la transformacion de PPhy (8=-7 ppm) en OPPh; (§=21 ppm). La

temperatura del proceso ha sido de 25°C.

El resultado se muestra en la figura 35. donde se compara el % de conversién con

cada uno de los dipicolinatos.

De la figura se desprende que aunque la diferencia en la actividad catalitica para los
distintos dipicolinatos no es grande en estas condiciones, como el disolvente utilizado
es DMSO y en el medio de reaccién se genera OPPh; es de suponer que las especies

activas presentes sean sobretodo MoO,(dpc)(DMSO) y MoO,(dpe)(OPPh,).

Sin embargo la diferencia es suficiente como para que la presencia de los otros
ligandos haga que la reaccion muestre diferente velocidad en cada caso, siendo la

correspondiente a MoO,(dpc)(DMSO) intermedia entre las demas.
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Figura 35. Oxidacién de PPh; hasta OPPh, con DMSO, usando como
catalizadores los dipicolinatos de dioxomolibdeno(VI)
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La actividad catalitica de MoO,(dpcXDMSO) se ha comparado con la previamente
estudiada por nuestro grupo de trabajo® para el MoO,CL(DMSO), y MoO,Br,(DMSO),

en estas mismas condiciones.

En la figura 36 se muestra el % de conversién de la PPh; en OPPh, para cada uno de

los tres catalizadores.
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Figura 36. Oxidacién de PPh, hasta OPPh,, usando como catalizadores
MoO,(dpc)(DMSO0), MoO,Br,(DMSO), y MoO,CL(DMSO),
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De la figura se desprende que la velocidad de reaccién cuando usamos como
catalizadores los haluros de dioxomolibdeno es mayor que cuando usamos el
dipicolinato. El haluro que presenta mayor actividad catalitica es el cloruro de
dioxomolibdeno seguramente debido a que en disolucién de DMSO el bromuro estd

ionizado y por lo tanto el numero de especies activas se reduce.

El dipicolinato de dioxomolibdeno aunque en estas condiciones es de los tres el de
menor actividad catalitica es un complejo que se mantiene estable a temperaturas
préximas a 100°C. Esto abre para este compuesto una via para ser explotado en
reacciones cataliticas que requieren temperaturas mayores como son los procesos de

desoxigenacién de azoxiderivados.
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5.1 Técnicas e instrumentacion empleados en la caracterizacién de

los nuevos complejos

5.1.1 Condiciones generales de trabajo experimental

Todos los disolventes empleados en las reacciones han sido destilados bajo nitrégeno

y secados segun los métodos habituales.?”®
La dimetilformamida ha sido destilada a vacio antes de su uso.

Asimismo, los disolventes utilizados para las pruebas cataliticas han sido

desoxigenados inmediatamente antes de su uso.

Todas las reacciones se han llevado a cabo en atmésfera de nitrégeno (excepto donde

se indique lo contrario).

Los restantes productos han sido utilizados directamente tal como fueron

suministrados sin ser sometidos a posterior purificacién.

5.1.2 Analisis cuantitativo

Para todos los complejos obtenidos hemos realizado un andlisis cuantitativo
elemental de carbono, hidrégeno, nitrégeno y en algunos casos de molibdeno, azufre y
cloro o bromo. Ademéas dentro de este apartado se describen las extracciones

realizadas para los bromuros de dioxomolibdeno(VI)
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5.1.2.1 Andlisis cuantitativo de carbono, hidrégeno, nitrégeno y azufre

Parte de los analisis elementales carbono, hidrégeno, nitrégeno y azufre han sido
realizados por la Universidad de La Corufia en un microanalizador Perkin-Elmer
2400. Otra parte han sido realizados con un microanalizador LECO CHNS-932 por
el servicio [+D+i de la Universidad de Burgos. Todos ellos han sido realizados a

partir de muestras sélidas (3-5 mg)

5.1.2.2 Andlisis cuantitativo de molibdeno

En cuanto al los andlisis de metal, hemos determinado la cantidad de molibdeno a

partir del siguiente método:***

El molibdeno se valora en forma de molibdato con solucién 0,05 M de nitrato de
plomo utilizando como indicador la sal monosédica de 4-(piridil-27-azo)-resorcina,
(PAR). El molibdato precipita en forma de molibdato de plomo y la primera gota de

exceso de solucion de nitrato de plomo da coloracién roja con el indicador.

5.1.2.3 Andlisis cuantitativo de halégenos

Para la determinacién cuantitativa de haluro se destruye el complejo con NaOH. La
disolucién resultante se separa por filtracién, se neutraliza con HNO; y el halégeno se

determina gravimétricamente como AgCl o AgBr.

5.1.2.4 Coeficiente de reparto dietiléterlagua para la especie “MoO,Br,(H,0),”

Se preparan distintas disoluciones de 4,84 g (20 mmol) de Na,MoO,.2H,0 en 25 ml
de HBr (4M, 5M, 6M, 7TM y 8M).
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A cada una de estas disoluciones se anaden 25 ml de dietiléter (excepto las
preparadas con HBr 6-8M a las que se anaden 50 ml de dietiléter). Se agita la
mezcla vigorosamente a temperatura ambiente durante una hora en un baifio a 20°C.
Se deja decantar durante una hora a la misma temperatura. Se toman por
separado 2 ml de cada una de las fases y se analiza su contenido en molibdeno como

se ha indicado anteriormente.

5.1.2.5 Coeficiente de reparto metilisobutilcetonalagua para la especie

“MoO;Br,(H,0),”

Se preparan distintas disoluciones de 4,84 g (20 mmol) de Na,Mo0O,.2H,0 en 25 ml
de HBr (4M, 5M, 6M, 7M y 8M).

A cada una de estas disoluciones se anaden 25 ml de metilisobutilcetona y se

procede del modo indicado anteriormente.

5.1.3 Técnicas estructurales

5.1.3.1 Espectroscopia infrarroja

Los espectros de infrarrojo se han registrado en espectrofotometros Perkin-Elmer 843
(rango de frecuencias 4000-200 em™), y Nicolett Impact 410 (rango de frecuencias
4000-400 em™).

Habitualmente se ha usado una dispersién en bromuro potédsico y, en algunas
ocasiones, una dispersion en nujol entre dos bandas de polietileno. El nujol es un
aceite mineral cuyo espectro presenta la siguientes bandas de absorcién: 3000-2850,
1470, 1380 y 1320 cm™'. Ademas el polietileno presenta dos bandas muy intensas a
728 y 718 cm™.
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5.1.3.2 Espectroscopia de resonancia magnética nuclear

Los espectros R.M.N 'H (80, 200, 400 MHz), “C{'H} (100,58 MHz) y *'P{'H} (161,92
MHz), han sido registrados en espectrémetros Bruker AC-80, Varian Gemini XR-200
y Varian Unity Inova-400. Los desplazamientos quimicos estdn expresados en
partes por millén (ppm) y usando como referencia SiMe, (‘H, *C) y H;PO, al 85 %

(*'P). Las constantes de acoplamiento estdn expresadas en hertzios (Hz)

5.1.3.3 Resonancia paramagnética electrénica

Las medidas de RPE se han realizado en un espectrémetro Bruker EMX, que opera
unicamente en banda X, equipado con un criostato de nitrégeno. Las medidas se

han realizado a muestras policristalinas en polvo.

5.1.3.4 Cromaltografia de gases

Los productos orgénicos de algunas reacciones cataliticas se han analizado por
cromatografia de gases. Se han utilizado cromatografos de gases Shimadzu modelo
GC-17A con detector de ionizacién de llama (columna TR-140553, 30m x 0,32mm,
Dix 0,5nm, Film Tracsil TR-Wax) y Hewlett-Packard (GC/MS-5890 serie 11/5971A)

con detector de masas.

5.1.3.5 Conductimetria

Los valores de la conductividad se han determinado a 25°C usando un conductimetro

CRISON 522, a partir de disoluciones aproximadamente 10°M.

5.1.3.6 Determinacién de puntos de fusion

La determinacién de puntos de fusién se ha realizado en un aparato Electrotermal

9100 con velocidad de calentamiento variable.
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5.1.3.7 Difraccion de rayos X

La determinacién de estructuras moleculares se ha llevado a cabo mediante un

estudio de difraccién de rayos X sobre monocristales montados en capilares.

Las  estructuras cristalinas de los complejos  MoO,Bry(H,0),.(diglime),
MoO,Br,(H,0),.(tetraglime), MoO,Br,(HMPA), y MoO,(pyS), han sido resueltas por los
Dres. Miguel A. Maestro y José Mahia (Universidad de La Coruna ) utilizando un
difractéometro Bruker SMART CCD. En el proceso de refinamiento de las moléculas

los hidréogenos han sido calculados por el método del “riding mode”.

Las  estructuras de los complejos MoO,ClL(DMSO),, MoO,(dpc)DMF),
MoO,(dpcDMSO0), MoO,(dpcXHMPA), MoO,(dpc)XOPPhy), Mo,0,Cl,(DMF), vy
Mo,0,Cly(bipy), han sido resueltas por los Dres. André de Cian y Jean Fischer
(Universidad Louis Pasteur, Strasbourg, Francia), utilizando dos difractémetros
Enraf-Nonius MACHS3 y KappaCCD. Las posiciones de los atomos de hidrégeno en

estos casos han sido calculadas a partir de mapas de Fourier.
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5.2 Métodos de sintesis

En este apartado se exponen los métodos de obtencion de los diferentes ligandos y
productos de partida, se contintia con la sintesis de los complejos expuestos en la

memoria, para finalizar con un apartado sobre actividad catalitica.

5.2.1 Sintesis de ligandos

OPPh,.* Se disuelven 0,5 g (1,9 mmol) de PPh; en 2,5 g (32 mmol) de DMSO a
temperatura ambiente. A la disolucién resultante se le anaden 0,050 g (0,14 mmol)
de MoO,Cl,(DMSO),. La mezcla se mantiene a 100°C durante 15 minutos. La
disolucién incolora obtenida se vierte sobre un vaso de precipitados que contiene 12
ml de una disolucién acuosa aproximadamente 1 M de NaOH (0,5 g en 12 ml de
agua destilada). El precipitado formado se filtra, se lava con 3x2 ml de agua y se
seca en estufa a 120°C durante 30 minutos. Se obtiene un sélido blanco cristalino.
Rendimiento: 0,49 g (92 %). Analisis calculados: C: 77,69; H: 5,43. Analisis
encontrados: C: 77,65; H: 5,41.

OPBu;. Se disuelven 0,384 g (1,9 mmol) de PBu, en 2,5 g (32 mmol) de DMSO a
temperatura ambiente. A la disolucién resultante se le afiaden 0,050 g (0,14 mmol)
de MoO,Cl,(DMSO),. La mezcla se mantiene a 100°C durante 15 minutos. La
disolucién incolora obtenida se vierte sobre un vaso de precipitados que contiene 12
ml de una disolucién acuosa aproximadamente 1 M de NaOH (0,5 g en 12 ml de
agua destilada). El OPBu, formado se extrae con 25 ml de CH,Cl,, La disolucién
obtenida se seca con 3 g de MgSO, y se concentra a vacio. Se obtiene un sdélido final
blanco cristalino. Rendimiento: 0,386 g (93%). Analisis calculados: C: 66,02; H:
12,47, Analisis encontrados: C: 65,81; H: 12,05.
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OPOctz. Se disuelven 0,70 g (1,9 mmol) de POct; en 2,5 g (32 mmol) de DMSO a
temperatura ambiente. A la disolucién resultante se le afiaden 0,050 g (0,14 mmol)
de MoO,Cl,(DMSO),. La mezcla se mantiene a 100°C durante 15 minutos. La
disolucién incolora obtenida se vierte sobre un vaso de precipitados que contiene 12
ml de una disoluciéon acuosa aproximadamente 1 M de NaOH (0,5 g en 12 ml de
agua destilada). El OPOct; formado se extrae con 25 ml de CH,Cl,. La disolucién
obtenida se seca con 3 g de MgSO, y se concentra a vacio. Se obtiene un sélido
blanco cristalino. Rendimiento: 0,65 g (89 %). Analisis calculados: C: 74,56; H:
13,30. Andlisis encontrados: C: 74,10; H: 12,91.

dppmO,. Se disuelven 0,365 g (0,95 mmol) de dppm en 2,5 g (32 mmol) de DMSO a
temperatura ambiente. A la disolucién resultante se le afnaden 0,050 g (0,14 mmol)
de MoO,Cl(DMSO),. La mezcla se mantiene a 100°C durante 15 minutos. La
disolucién incolora obtenida se vierte sobre un vaso de precipitados que contiene 12
ml de una disolucién acuosa aproximadamente 1 M de NaOH (0,5 g en 12 ml de
agua destilada). El dppmO, formado se extrae con CH,Cl,. La disolucién obtenida
se seca con 3 g de MgSO, y se concentra a vacio Se obtiene un sélido final blanco
cristalino. Rendimiento: 0,36 g (90 %). Analisis calculados: C: 72,11; H: 5,33.
Analisis encontrados: C: 72,54; H: 5,42.

OPMePh,. Se disuelven 3,65 g (0,95 mmol) de dppm en 2,5 g (32 mmol) de DMSO
a temperatura ambiente. A la disolucién resultante se le anaden 0,050 g (0,14
mmol) de MoO,Cl(DMSO),. La mezcla se mantiene a 100°C durante 15 minutos.
La disolucién incolora obtenida se vierte sobre un vaso de precipitados que contiene
12 ml de una disolucién acuosa aproximadamente 1 M de NaOH (0,5 g en 12 ml de
agua destilada) y se calienta a 100°C durante dos horas. El OPMePh, formado se
extrae con 25 ml de CH,Cl,. La disolucién obtenida se seca con 3 g de MgSO, y se
concentra a vacio. Se obtiene un sélido blanco cristalino. Rendimiento: 0,38 g (94%).

Analisis calculados: C: 72,21; H: 6,06. Analisis encontrados: C: 72,58; H: 5,81.
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5.2.2 Productos de partida

Azoxianisol. La oxidacién de azoanisol hasta azoxianisol se realiza con peréxido de
hidrégeno en medio acético. Se disuelven 2 g de azoanisol en 20 g de 4cido acético y
se anaden 5 g de perdxido de hidrégeno. Se mantiene la agitacion durante 30
minutos a una temperatura entre 70-75°C. La disolucién va cambiando desde el
color anaranjado (azoanisol) hasta el amarillo (azoxianisol). Se deja enfriar en
reposo. La disoluciéon acética se vierte sobre agua fria (100 ml), en la que es
insoluble el azoxianisol y se extrae con hexano (3x50 ml). La fase orgénica se seca
con cloruro célcico, se filtra y se deja evaporar el hexano. Se recogen los cristales y se
pesan. Rendimiento: 1,855 g (87%). Analisis calculados: C: 65,11; H: 5,46; N:
10,85. Analisis encontrados: C: 65,23; H: 5,60; N: 10,75.

Tionatos de talio. Todas las sales de talio han sido preparados a partir de una
disolucién de 0,040 g (1 mmol) de NaOH en 10 ml de agua a la que se anade 1 mmol
del correspondiente tiol. La disolucién resultante se anade sobre otra que contiene
0,252 g (0,5 mmol) de T1,S0,. La mezcla se agita durante 5 minutos. El precipitado
formado se filtra, se lava con tres porciones de 3 ml de agua y se deja secar. Los

rendimientos obtenidos han oscilado entre 86-91%.

MoO,(acac),.'™ Se disuelven 0,25 g (1,7 mmol) de MoO, en 1 ml de NH,OH (12%).
La mezcla se agita hasta que todo el MoO, se ha disuelto. Se afiade entonces 0,75 g
(7,5 mmol) de 2,4-pentanodiona y se mantiene la agitacion durante 15 minutos. Se
adiciona gota a gota 1 g (10 mmol) de HNO, (63%). Se enfria la mezcla hasta
temperatura ambiente, El sélido amarillo formado se filtra, se lava sucesivamente
con 4x2ml de agua, 2x2ml de etanol y 2x2ml de dietiléter y se seca al aire.

Rendimiento: 0,478 g (86%)
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Na,(dpc).H,0. Se prepara una disolucién de 8 g (48 mmol) del 4cido dipicolinico en
100 ml de agua destilada y se afiade gradualmente, en caliente y con agitacién
constante, 5,09 g (48 mmol) de carbonato sddico. Cuando la efervescencia ha
concluido, se evapora la disoluciéon a sequedad en bano de vapor, resultando un
s6lido blanco. Este sélido se mantiene en estufa a 100°C hasta peso constante (5
horas). Se obtiene asi un sélido blanco. Rendimiento: 10,04 g (99%). Analisis
calculados: C: 36,70; H: 2,20; N: 6,11. Analisis encontrados: C: 37,18; H: 2,38; N:
6,17.

El compuesto es soluble en agua e insoluble en acetona, cloroformo, DMF, DMSO, y

en general en disolventes organicos.
5.2.2.1 Dipicolinatos de dioxomolibdeno(VI)

MoO,(dpe)(DMF).**" A una disolucién de 3,45 g (10 mmol) de MoO,Cl,(DMF), en 60
ml de acetona se le afiade 2,11 g (10,5 mmol) de la sal sdédica del acido dipicolinico.
Se mantiene la mezcla a reflujo (60-65°C) con agitacién durante 20-30 minutos. Se
filtra en caliente el NaCl formado que se lava con 3x10 ml acetona caliente. La
disolucién se concentra hasta aprox. 5 ml y se precipita por adicién de 50 ml de éter
etilico. El precipitado blanco microcristalino formado se filtra, se lava con 3x10 ml de
acetona y 3x10 ml de éter etilico y se seca a vacio. Rendimiento 3,07 g (83,84%).
Anéiisis calculados: C: 32,81; H: 2,75; N: 26,20. Analisis encontrados: C: 30,64; H:
2,87; N: 7,54.

IR (KBr): v(Mo=0) 942 y 905 cm, v(Mo-0-) 418 y 395 em™, v(C=0)pyr 1637 cm™,

RMN 'H(acetona-dg): & = 8,4-8,9 ppm (m, 3, dpc), 8 = 8,13 ppm (s, 1, H-CO-),
8 = 3,05 ppm (s, 3, CH;-N-), 8 = 2,74 (s, 3, CH;-N-).
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MoO,(dpe)(DMSO0).?*” Se disuelven 1,42 g (4 mmol) de MoO,Cl,(DMSO), en 60 ml
de acetona. Se anade a la disolucién 0,84 g (4,2 mmol) de la sal s6dica del acido
dipicolinico. Se mantiene con agitacién a reflujo (60-65°C) durante 20-30 minutos.
Se filtra en caliente el NaCl formado que se lava con 3x10 ml acetona caliente. La
disolucién transparente ligeramente verdosa se concentra hasta 5 ml. Se precipita
por adicién de 50 ml de éter etilico, vy el precipitado blanco pulverulento formado se
filtra, se lava con 3x10 ml de acetona y 3x10 ml de éter etilico, y seca a vacio.
Rendimiento: 1,36 g (91%). Analisis calculados: C: 29,12; H: 2,44; N: 3,77. Analisis
encontrados: C: 29,24; H: 2,29; N: 3,79.

IR (KBr): v(Mo=0) 942 y 909 cm™, v(Mo-0-) 450 y 432 em?, v(S=0) 1081 cm™*

RMN 'H(acetona-dg): 8 = 8,4-8,9 ppm (m, 3, dpc), 8 = 2,68 ppm (s, 6, CH,-).

MoO,(dpc)(HMPA).**" A una disolucién de 1,38 g (4 mmol) de MoO,Cl,(DMF), en
60 ml de acetona se le anaden 0,84 g (4,2 mmol) de la sal sédica del acido
dipicolinico y 0,8 g (4,46 mmol) de HMPA., Se mantiene con agitacion a reflujo
(60-65°C) durante 20-30 minutos. Se filtra en caliente el NaCl formado que se lava
con 3x10 ml acetona caliente, La disolucién se concentra hasta aprox. 5 ml y se
precipita por adicién de 50 ml de dietiléter. El precipitado blanco formado se filtra,
se lava con 3x10 ml de acetona y 3x10 ml de éter, y seca a vacio. Rendimiento:
1,45 g (77%). Anadlisis calculados: C: 33,06; H: 4,48; N: 11,86. Analisis
encontrados: C: 32,48; H: 4,10; N: 11,38.

IR (KBr): v(Mo=0) 934 y 912 cm™, v(Mo-0O-) 483 y 446 cm™, v(P=0) 1192 cm'™.

RMN 'H(acetona-dy): 6 = 8,3-8,9 ppm(m, 3, dpc), 6 = 2,564 ppm (s, 9, CH;-), 6 = 2,42
ppm (s, 9, CH;-).
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MoO,(dpc)(OPPhy).”*” Se prepara una disolucién con 1,38 g (4 mmol) de
MoO,Cl,(DMF), en 60 ml de acetona se le anaden 0,84 g (4,2 mmol) de la sal sédica
del 4cido dipicolinico y 1,2 g (4,21 mmol) de OPPh,;. Se mantiene con agitacién a
reflujo (60-65°C) durante 20-30 minutos. Se filtra en caliente el NaCl formado que se
lava con 3x10 ml acetona caliente. La disolucién se concentra hasta aprox. 5 ml. Se
precipita por adicién de 50 ml de dietiléter. El precipitado blanco pulverulento
formado se filtra, se lava con 3x10 ml de acetona y 3x10 ml de éter etilico, se seca a
vacio. Rendimiento 1,68 g (73%). Anaélisis calculados: C: 52,56; H: 3,27; N: 2,45.
Analisis encontrados: C: 52,32; H: 3,17; N: 2,80.

IR (KBr): v(Mo=0) 940 y 910 em™, v(Mo-0O-) 445 y 412 ecm™?, v(P=0) 1154 cm™

RMN 'H(acetona-dg): & = 8,2-8,9 ppm (m, 3, dpc), & = 7,4-7,9 ppm (m, 15, Ph-).

Se han obtenido cristales de calidad para resolver las estructuras moleculares de los

dipicolinatos de dioxomolibdeno(VI) con ligandos O-dadores.

Disolviendo cada uno de los complejos en acetona por difusién liquido-liquido de
dieliéter se han conseguido monocristales de las cuatro especies: MoO,(dpc)DMF),
MoO,(dpc)(DMSO), MoO,(dpc XHMPA) y MoO,(dpc) OPPhy).

En la tabla 28 se recogen los datos experimentales en la resolucién de las

estructuras para cada uno de los complejos.
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Tabla 21.

Datos

cristalograficos

de los complejos:

MoO,(dpe)(DMSO0), MoO,(dpe)(HMPA) y MoO,(dpc)(OPPh,)

1556

MoO,(dpc)(DMF),

MoO,(dpe)(DMF) MoO,(dpe)(DMS0O) MoO,(dpc)(HMPA) MoO,(dpc)(OPPh;)

Férmula empirica
Molecular weight
Crystal system
Space group

a [A]

b [A]

c (Al

a [°]

Bl

yI°

v (AP

Z

Color

Crystal dim(mm)
D, g lg em?]

F000

wl

Trans. min and max
Wavelength(A)

Radiation

Diffractometer
Number of data meas
Number of data with I > 3 o(l)
Scan mode

T K]

hkl limits

Theta limits(deg
Number of variables
R

Rw

Goodness of fit (GOF)

CyoH,,MoN,0;
366.14

triclinic

P-1

7.1627(9)
7.991(1)
13.486(4)
72.21(2)
79.49(2)

62.19(1)
649.4(2)

2

yellow

0.40 % 0.40 x 0.30

1.87
364

1.043
0.9294/1.0000
0.71073

MoKo graphite
monochromated

CyHgMoNO,S
371.18
triclinie
P-1
6.627(1)
7.619(1)
12.793(1)
97.164(4)
101.912(4)
93.063(4)
625.0(2)

2

yellow
020x0.14 x0.12

197

0.71073

MoKa graphite
monochromated

Enraf Nonius MA KappaCCD

2137
2320
6/26

294
-8,8/-9,9/0,16
2.5/26.29

181

0.025

0.041

1.012

Largest peak in final difference (eA™3) 0.330

8656
2586
‘% and w scans'

204
0,8/-9,9/-16,16
2.5/27.53

172

0.027

0.043

1.094

0315

C\sH,;MoN,0,P
472.25
monoclinic
P12/n1
8.0230(2)
18.8320(9)
12.3090(5)

1859.6(2)

4

yellow
0.16x0.14 x0.12
1.69

960

0.834
0.71073

MoKa graphite
monochromated

KappaCCD
16331
4169

phi scans

173
0,10/0,26/-18,18
2.5/32.52

235

0.047

0.063

1.359

0.584

C,;H,;MoNO.P
571.34
monoclinic
P12/n1
9.5225(3)
17.9542(6)
14.5104(4)

2365.5(2)

4

yellow

0.16 x0.14 x0.10
1.60

1152

0.669
0.71073

MoKa graphite
monochromated

KappaCCD
18322
5009

phi scans

173
0,14/0,26/-21,20
2.5/32.41

316

0.040

0.056

1.043

0.391
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5.2.3 Sintesis de complejos

5.2.3.1 Preparacion de la disolucion etérea de “Mo0O,CL,(H,0),”

Se prepara una disolucion de 4,84 g (20 mmol) de Na,Mo0,.2H,0 en 8 ml de H,0, se
anaden lentamente y con agitaciéon 16,66 g (200 mmol) de HCI (35%) a temperatura
ambiente hasta conseguir una disolucién incolora desde la que pronto se separa una
cantidad significativa de NaCl cristalizado. A esta mezcla se le afnaden 30 ml de
dietiléter, se agita vigorosamente durante 2 minutos y se deja decantar. Se recoge la
fase organica y se repite la extraccién con la misma cantidad de éter dos veces mas.
El conjunto de los extractos se secan con 4 g de MgSO, anhidro. La disolucién
resultante se recoge por filtracién y el sulfato se lava con éter (3x3 ml). Se obtienen
alrededor de 90 ml de disolucién, que contiene aproximadamente el 99% del

molibdeno original, y se afiade éter hasta 100 ml.

5.2.3.2 Preparacion de MoO,Cl,(DMF),

A 10 ml de la disolucién etérea, preparada anteriormente, que contiene
aproximadamente 2 mmol de [MoO,Cl,(H,0),] se le afiaden, a temperatura ambiente
y bajo atmésfera de nitrégeno, 0,307 g (4,2 mmol) de DMF disueltos en 5 ml de
dietiléter. Se agita la mezcla durante 5 minutos hasta que se forma una cantidad

abundante de precipitado.

El sélido blanco microcristalino obtenido se filtra, lava con tres porciones de 3 ml de
dietiléter y se seca a vacio. Rendimiento 0,673 g (97.51%). Analisis calculados: C:
20,89; H: 4,09; N: 8,12. Analisis encontrados: C: 21,03; H: 4,18; N:8,72. IR(KBr):
v(Mo=0) 942 y 900 e¢m’, v(C=0) 1651 cm”’. RMN de 'H(CDCly): 8= 2,97 ppm
(s, 3, CHy-), & = 3,04 ppm (s, 3, CHy-), 6 = 8,19 ppm (s, 1, H-CO-). Los espectros de IR

y RMN de 'H aparecen representados en la figuras 37 y 38 respectivamente.
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Figura 37. Espectro de LR de MoO,ClL,(DMF),
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Figura 38. Espectro de RMN de 'H en CDCl, de MoO,CL,(DMF),
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5.2.3.3 Preparacién de MoO,Cly(L), (L = TMU, N-MP, DMA)

La preparacion se ha realizado por dos vias diferentes:

Método a) Sobre 10 ml de la disolucién etérea antes preparada, a temperatura
ambiente y bajo atmdésfera de nitrégeno, que contiene aproximadamente 2 mmol de
[M0O,Cl1,(H,0),], se afiaden 4,2 mmol de L disueltos en 5 ml de dietiléter. Se agita la

mezcla durante 15 minutos.

El sélido blanco microcristalino obtenido se filtra, se lava con tres porciones de 3 ml
de dietiléter y se seca a vacio. Rendimiento: MoO,Cl(TMU),, 0,802 g (93%);
MoO,Cl(N-MP),, 0,723 g (91%); MoO,Cl,(DMA),, 0,67g (90%).

Método b) Se hace reaccionar 1g (2,9 mmol) de MoQ,Cl,(DMF), disuelto en 5 ml de
acetona con 6 mmol de L disueltos en 2 ml de acetona. Tras agitar la mezcla
durante 10 minutos se anaden 25 ml de dietiléter. El sélido obtenido se filtra, se
lava con dos porciones de 3 ml de éter y se seca a vacio. Rendimiento:
MoO,Cl(TMU),, 1,21 g (97%); MoO,CLy(N-MP),, 1,13 g (98%); MoO,Cl,(DMA),,
1,04 g (96%).

Caracterizacion de MoO,CL,(TMU),:

Andlisis calculados: C: 27,86; H: 5,61; N: 12,99. Analisis encontrados: C: 27,51;
H: 5,24; N:12,14. IR(KBr): v(Mo=0) 943 y 904 c¢cm’, v(C=0) 1548 ¢cm™. RMN de
'H(CDCl,): 8 = 2,96 ppm (s, 12, CH;-).

En las figuras 39 y 40 aparecen los espectros de I.LR y RMN de 'H correspondientes a

este complejo.
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Figura 39. Espectro de I.LR de MoO,C1,(TMU),
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Figura 40. Espectro de RMN de 'H, en cloroformo deuterado, de MoO,Cl,(TMU),
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Caracterizacion de MoO,Cl,(N-MP),:

Analisis calculados: C: 30,25; H: 4,57; N: 7,05. Analisis encontrados: C: 29,98;
H: 4,35; N:7,21. IR(KCI): v(Mo=0) 947 y 907 cm’, v(C=0) 1642 cm’'. RMN de
'H(CDCl,): 8= 2,95 ppm (t, 2, CH,-CO-), 8= 2,21 ppm (q, 2, CH,-), 8= 3,53 ppm
(t, 2 CH,-N-), 8 = 3,01 ppm (s, 3 CH,4-N-).

Su espectro de IR aparece representado en la figura 41 mientras el correspondiente

al RMN 'H lo hace en la figura 42.

%T

| - - = 1
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_ 500 |
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Figura 41. Espectro de L.LR. de MoO,CL,(N-MP),
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Figura 42. Espectro de RMN de 'H en CDCl, de MoO,C1,(N-MP),

Caracterizacion de MoO,Cl,(DMA),:

Analisis calculados: C: 25,75; H: 4,86; N: 7,51. Analisis encontrados: C: 25,23;
H: 4,35; N:7,63. IR(KCID): v(Mo=0) 950 y 911 cm, v(C=0) 1606 cm'. RMN de
'H(CDCLl,): 6 = 3,14 ppm (s, 6, CH;-), 8 = 2,42 ppm (s, 3, CH,-CO-).

Sus espectros de IR y RMN de 'H se representan en las figuras 43 y 44

respectivamente.
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Figura 43. Espectro de IR de MoO,Cl,(DMA),
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Figura 44. Espectro de RMN de 'H de Mo0O,Cl1,(DMA), en CDCI,
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5.2.3.4 Preparacion de MoO,Cl,(L), (L = HMPA, OPPh,)

La preparacién se ha realizado por dos vias diferentes:

Método a) A 10 ml de la disolucién etérea preparada anteriormente, que contiene
aproximadamente 2 mmol de [MoO,Cly(H,0),], se anaden a temperatura ambiente y
bajo atmésfera de nitrégeno 4,2 mmol de L disueltos en 10 ml de acetona. Se agita

la mezcla durante 5 minutos. Asi se forma una cantidad abundante de precipitado.

El sélido blanco microcristalino obtenido se filtra y se lava con tres porciones de 1 ml
de acetona y se seca a vacio. Rendimiento: MoO,ClL,(HMPA), 1,05 g (94%);
MoO,Cl,(OPPh,),, 1,40 g (93%).

Método b) Los mismos complejos se obtienen al tratar 1g (2,9 mmol) de
Mo0O,Cl,(DMF), disuelto en 5 ml de acetona con 6 mmol de L disueltos en 2 ml de
acetona. La mezcla resultante se agita durante 10 minutos y se anaden 25 ml de
dietiléter. El solido obtenido se filtra, lava con dos porciones de 3 ml de éter y se
seca a vacio. Rendimiento: MoO,Cl,(HMPA), 1,62 g (97%); MoO,Cl,(OPPh,),,
2,14 g (98%).

Caracterizacion de MoO,CL,(HMPA),:

Analisis calculados: C: 25,86; H: 6,51; N: 15,08. Analisis encontrados: C: 26,02;
H: 6,15; N:14,51. IR(KCI): v(Mo=0) 940 y 899 cm’, v(P=0) 1191 cm’. RMN de
'"H(CDCl,): & = 2,46 ppm (d, 18, CH,;-N-).

El espectro de IR aparece representado en la figura 45. En la figura 46 se muestra el

RMN de 'H del complejo.
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Figura 45. Espectro de I.LR de MoO,Cl,(HMPA),

Figura 46. Espectro de RMN de 'H de MoO,Cl,(HMPA),
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Caracterizacion de MoO,Cl,(OPPh,),:

Analisis calculados: C: 57,24; H: 4,00. Analisis encontrados: C: 56,98; H: 3,89.
IR(KBr): v(Mo=0) 946 y 905 cm’, v(P=0) 1178 cm’. RMN de 'H(CDCly):
8 =17,9-7,3 ppm (m, 30, Ph-). RMN de *'P(CDCl,): § = 40 ppm (P=0).

Su espectro de IR aparece representado en la figura 47, mientras los
correspondientes a la RMN de 'H y *P lo hacen en las figuras 48 y 49

respectivamente.
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Figura 47. Espectro de L.R. de MoO,Cl,(OPPh,),
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Figura 48. Espectro de RMN de 'H en CDCI, del complejo MoO,C1,(OPPh,),
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Figura 49. Espectro de RMN de "P de la especie MoO,Cl,(OPPh,),
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5.2.3.5 Preparacion de MoO,Cly,(L), L = (DMSO, C,H,SO, Bu,SO, MePhSO,
Ph,S0)

Estos complejos se han sintetizado por dos rutas:

Método a) Sobre 10 ml de la disolucién etérea preparada anteriormente, que
contiene aproximadamente 2 mmol de [MoO,Cl,(H,0),], a temperatura ambiente y
bajo atmésfera de nitrégeno, se afiaden 4,2 mmol de L disuelto en 5 ml de CH,Cl,.

Se agita la mezcla durante 5 minutos.

El sélido blanco microcristalino obtenido se filtra, se lava con tres porciones de 1 ml
de CH,Cl, y tres porciones de 2 ml de éter y se seca a vacio. Rendimiento:
MoO,Cl,(DMSO0),, 0,66 g (93%); MoO,Cl,(C,;HgS0);, 0,77 g (95%); MoO,Cl,(Bu,SO),,
1,02 g (97%); MoO,Cl,(MePhSO0),, 0,92 g (96%); MoO,Cl,(Ph,S0),, 1,17 g (97%).

Método b) Se obtienen los mismos compuestos al tratar 1g (2,9 mmol) de
MoO,Cl,(DMF), disuelto en 5 ml de acetona con 6 mmol de L en 4 ml de acetona.
Tras agitar la mezcla durante 10 minutos se afiaden 25 ml de dietiléter. El sélido
obtenido se filtra, lava con dos porciones de 1 ml de acetona y tres porciones de 3 ml
de éter y se seca a vacio. Rendimiento: MoO,Cl(DMSO0),, 1,020 g (99%);
MoO,Cl,(C,HgS0),, 1,16 g (98%); MoO,Cl,(Bu,S0),, 1,60 g (99%); MoO,Cl,(MePhSO),,
1,36 g (98%); MoO,Cl,(Ph,S0), 1,32 g (99%).

Caracterizacién de MoO,Cl,(DMSO),:

Analisis calculados: C: 13,59; H: 3,41; S: 18,06; Mo: 27,02. Analisis encontrados:
C: 13,21; H: 3,54; S:16,54; Mo: 27,14. IR(KBr): v(Mo=0) 919 y 891 cm”’, v(S=0)
1034 cm’. RMN de 'H(CDCL): & = 281 ppm (s, 6, CHyS-.
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RMN de “C(CDCl,): & = 4,9 ppm.

169

El espectro IR aparece representado en la figura 50 mientras que el espectro de RMN

'H lo hace en la figura 51.

La resolucion de su estructura cristalina ha dado como resultado los siguientes datos

cristalograficos recogidos el la tabla 22.:

Tabla 22: Datos cristalogréficos para el complejo MoO,CL,(DMSO),

Formula C,H,,Cl,MoO,S,

Molecular weight 355.11 Diffractometer KappaCCD
Crystal system orthorhombic | Scan mode phi scans
Space group Pbeca hkl limits 0,17/0,19/0,16
a(A 12.2860(6) Theta limits(deg) 2.5/32.48
b(A) 14.3550(4) Number of data meas. 16331
c(A) 13.7290(7) Number of data with 2626
V(AY) 2421.3(3) I>3a)
. 8 Weighting scheme 4Fo¥/(G*(Fo®) +
Color yellow 0.0064 Fo')
Crystal dim(mm) 0.20 x 0.14 x Number of variables 118

2 L R 0.039
Decale(gem™) 1.95 R 0.055
F000 1408 GOF 1.086
u(mm1) 1.851 Largest peak in final 0.523
Temperature(K) 173 difference (eA™®)
Wavelength(A) 0.71073
Radiation MoKa graphite

monochromated
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Figura 50. Espectro de IR de MoO,Cl,(DMSO),

Figura 51. Espectro de RMN de 'H en CDCl, de MoO,CL,(DMSO),
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Caracterizacion de MoO,CL,(C HSO),:

Analisis calculados: C: 23,60; H: 3,96; S: 15,75; Mo 23,56, Analisis encontrados:
C: 23,45; H: 3,87; S:15,05; Mo: 23,48. IR(KBr): v(Mo=0) 921 y 889 cm™. RMN de
'H(CDCl,): 8= 2,05-2,15 ppm (m, 2, CHy), 8= 2,45-2,55 ppm (m, 2, CHp),
8 = 2,90-3,00 ppm (m, 2, CH,-), 8 = 3,30-3,40 ppm (m, 2, CH,-. RMN de *C(CDCl,):
o= 26,6 ppm, 8= 53,2 ppm.

El espectro IR aparece representado en la figura 52, mientras los correspondientes a

los RMN de 'H y *C se muestran en las figuras 53 y 54.
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Figura 52. Espectro de I.R. del compuesto Mo0O,CL,(C H,SO),
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Figura 53. Espectro de RMN de 'H en CDCl, del compuesto MoO,Cl,(C,H,SO),

Figura 54. Espectro de RMN de "“C en CDCI, del compuesto MoO,Cl,(C ,H,S0),
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Caracterizacién de MoQO,Cl,(Bu,SO),:

Analisis calculados: C: 36,71; H: 6,93; S: 12,25; Mo 18,33. Analisis encontrados: C:
35,91; H: 7,14; S:13,02; Mo: 18,41. IR(KBr): v(Mo=0) 923 y 892 cm™. RMN de
'H(CDCl,): 8 = 0,96 ppm (t, 6, CHy-), 8 = 1,49 ppm (m, 4, CH,-), = 1,83 ppm (q, 4,
CH,), 8 = 2,91 ppm (dt, 2, CH,), 8= 3,13 ppm (dt, 2, CH,-). RMN de "“C(CDCly):
6=13,8 ppm, & = 22,2 ppm, & = 24,7ppm, & = 49,7 ppm.

Los espectros de IR y RMN de 1H y 13C se representan en las figuras 55, 56 y 57

respectivamente.
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Figura 55. Espectro de IR del compuesto MoO,Cl,(Bu,S0),
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Figura 56. Espectro de RMN de 'H en CDCI, del compuesto Mo0O,Cl,(Bu,SO),
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Figura 57. Espectro de RMN de "’C en CDCl, del compuesto MoO,Cl,(Bu,S0),
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Caracterizacion de MoO,Cl,(MePhSO),:

Analisis calculados: C: 35,09; H: 3,37; S: 13,38; Mo 20,02. Analisis encontrados:
C: 35,62; H: 3,41; S:12,96; Mo: 20,15. IR(KBr): v(Mo=0) 931 y 902 cm, v(S=0)
1080 cm. RMN de 'H(CDCly): 8 = 2,92 ppm (s, 3, CH;-), 8 = 7,50-7,55 ppm (m, 3,
CH,-), 8 = 7,65-7,70 ppm (m, 2, CH,-). RMN de *C(CDCl,): 6 = 41,6 ppm, 8= 125
ppm, & = 130 ppm, & = 132,4 ppm .

En las figuras 58, 59 y 60 se muestran sus espectros de IR, RMN de 'H y “C.
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Figura 58. Espectro de LR. del complejo MoO,Cl,(MePhSO),
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Figura 59. Espectro de RMN de 'H en CDCI, del complejo MoO,Cl,(MePhSO),

pPm

Figura 60. Espectro de RMN de "’C en CDCI, del complejo Mo0,Cl,(MePhSO),
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Caracterizacién de MoO,Cly(Ph,SO),:

Analisis calculados: C: 47,77; H: 3,34; S: 10,63; Mo 15,90. Analisis encontrados:
C: 47,52; H: 3,31; S:10,01; Mo: 16,00. IR(KBr): v(Mo=0) 935 y 905 cm’, v(S=0)
1088 cm™!. RMN de 'H(CDCL,): § = 7,35-750 ppm (m, 6, CH,,-), 8 = 7,55-7,62 ppm (m,
4, CH,-). RMN de "*C(CDCly): § = 126,5 ppm, & = 129,5 ppm, & = 132,4 ppm.

El espectro de IR aparece representado en la figura 61 mientras los correspondientes

ala RMN de 'H y "*C lo hacen el las figuras 62 y 63 respectivamente.
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Figura 61. Espectro de LR. del complejo MoO,Cl1,(Ph,SO),
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4.88

Figura 62. Espectro de RMN de 'H en CDCl, del complejo MoO,Cl1,(Ph,S0),

Figura 63. Espectro de RMN de ""C en CDCl, del complejo MoO,ClL,(Ph,S0),
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5.2.3.6 Preparacion de MoO,Cly(L), (L = Bz,S0, Tol,SO, (p-CIPh),SO)

Los compuestos han sido preparados por dos vias:

Método a) Sobre 10 ml de la disoluciéon etérea antes preparada, que contiene
aproximadamente 2 mmol de [MoO,Cl,(H,0),], se anaden, a temperatura ambiente y
bajo atmésfera de nitrégeno, 4,2 mmol de L disuelto en 20 ml de CH,Cl,. Se agita la

mezcla durante 15 minutos.

El sélido blanco microcristalino obtenido se filtra y se lava con tres porciones de 1 ml
de dietiléter y se seca a vacio. Rendimiento: MoO,Cl,(Bz,S0),, 1,253 g (95%),
MoO,Cl,(Tol,S0),, 1,23 g (93%); MoO,Cl,((p-CIPh,)S0),, 1,36 g (92%).

Método b) A una disolucién de 1g (2,9 mmol) de MoO,Cl,(DMF), en 5 ml de acetona
se aiaden 6 mmol de L disueltos en 5 ml de acetona. Tras agitar la mezcla durante
10 minutos se afaden 25 ml de dietiléter. El solido obtenido se filtra, se lava con
dos porciones de éter y se seca a vacio. Rendimiento: MoO,Cly(Bz,S0),,

1,853 g (97%); MoO,Cl,(Tol,S0),, 1,85 g (97%); MoO,Cl,((p-CIPh,)S0),, 2,06 g (96%).

Caracterizacién de MoO,Cl,(Bz,S0),:

Anailisis calculados: C: 50,99; H: 4,28; S: 9,72; Mo: 14,55. Analisis encontrados:
C: 50,03; H: 4,17; S: 9,24; Mo: 14,62. IR(KBr): v(Mo=0) 934 y 897 cm, v(S=0)
1072 em™. RMN de 'H(CDCl): & = 3,97 ppm (d, 2, CH,-), 8 = 4,08 ppm (d, 2, CH;),
8= 17,20-7,40 ppm (m, 10, CH,-). RMN de “C(CDCly): 8= 53,7 ppm,
& = 130,97 ppm, & = 129,2 ppm.

Los espectros de IR y RMN de 'H y "C se representan en las figuras 64, 65 y 66.
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Figura 64. Espectro de L.R. del compuesto MoO,Cl,(Bz,S0),
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Figura 65. Espectro de RMN de ' H en CDCI, del complejo MoO,Cl,(Bz,S0),
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n ppm

Figura 66. Espectro de RMN de “C en CDCIl, del complejo MoO,Cl,(Bz,S0),

Caracterizacién de MoO,Cl,(Tol.SO),:

Analisis calculados: C: 50,99; H: 4,28; S: 9,72: Mo 14,55. Analisis encontrados:
C: 51,13; H: 4,39; S:8,97; Mo: 14,85. IR(KBr): v(Mo=0) 937 y 905 ¢cm”. RMN de
'H(CDCl,): 8 = 2,35 ppm (s, 6, CHy), = 7,18 ppm (d, 4, CH,), 8 = 7,47 ppm (d, 4,
CH,.). RMN de “C(CDCly): §= 21,7 ppm, &= 1429 ppm, 8= 130,4 ppm,
3 = 126,6 ppm.

El espectro de IR aparece representado en la figura 67 mientras los correspondientes

a la RMN de 'H y "*C lo hacen en las figuras 68 y 69.
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Figura 67. Espectro de I-R. del complejo MoO,Cl1,(Tol,SO),
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Figura 68. Espectro de RMN de 'H en CDCI, del complejo MoO,Cl,(Tol,SO),
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Figura 69. Espectro de RMN de 'H en CDCI, del complejo MoO,Cl,(Tol,SO),

Caracterizacion de MoO,Cl,((p-Cl-Ph),SO),:

Analisis calculados: C: 38,89; H: 2,18; S: 8,65; Mo 12,94. Analisis encontrados:
C: 38,61; H: 2,07; S:8,13; Mo: 12,85. IR(KBr): v(Mo=0) 943 y 915 cm™. RMN de
'H(CDCly): 8= 7,42 ppm (d, 4, CH,y), 8= 7,54 ppm (d, 4, CH,,-). RMN de
“C(CDCl,): & = 130,2 ppm, & = 127,1 ppm.

En las figuras 70, 71 y 72 se muestran los espectros de I.LR, RMN de 'H y "“C del

compuesto.
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Figura 70. Espectro de I.R. del complejo MoO,Cl,((p-Cl-Ph),SO),
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Figura 71. Espectro de RMN de 'H en CDCl, del complejo MoO,Cl,((p-C1-Ph),S0O),
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Figura 72. Espectro de RMN de '"C en CDCI, del complejo MoO,Cl,((p-C1-Ph),S0),

5.2.3.7 Preparacion de MoO,Cl,(DMSO-dg),

Son tres las vias por las que se ha preparado este compuesto:

Método a) Sobre 5 ml de la disolucién etérea preparada anteriormente, que contiene
aproximadamente 1 mmol de [MoO,Cl,(H,0),], se anaden a temperatura ambiente y
bajo atmésfera de nitrégeno 0,177 g (2,1 mmol) de DMSO-d; disueltos en 1 ml de
CH,Cl,. Se agita la mezcla durante 5 minutos con lo que se ha formado una cantidad

abundante de precipitado.

El sélido blanco microcristalino obtenido se filtra y se lava con tres porciones de 1 ml

de dietiléter y se seca a vacio. Rendimiento: 0,345 g (94%).
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Método b) El mismo complejo se obtiene al tratar 0,25 g (0,725 mmol) de
MoO,Cl,(DMF), disuelto en 2 ml de acetona con 0,067 g (0,8 mmol) de DMSO-dg
disuelto en 0,25 ml de acetona. Tras agitar la mezcla durante 10 minutos se
anaden 8 ml de dietiléter. El sélido obtenido se filtra, se lava con dos porciones de

éter y se seca a vacio. Rendimiento: 0,261 g (98%).

Método ¢) Se obtiene la misma especie disoloviendo 0,25 g (0,700 mmol) de
MoO,Cl,(DMSO), en 2 g (23,8 mmol) de DMSO-d;. Tras agitar la disolucién durante
10 minutos a temperatura ambiente, se anaden 10 ml de metanol. El precipitado
obtenido se filtra, se lava con dos porciones de metanol y se seca a vacio.

Rendimiento: 0,247 g (96%).

Analisis calculados: C: 13,08; H(D): 6,58; S: 17,47. Analisis encontrados: C: 13,14;
H(D): 6,51; S:17,39. IR(KBr): v(Mo=0) 918 y 892 cm’, v(C-D) 2251 y 2128
em™’, v(Mo-O) 428 y 408 em™. El espectro de IR se muestra en la figura 73.
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Figura 73. Espectro de LR. del compuesto MoO,Cl,(DMSO-d;),
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5.2.3.8 Preparacién de la disoluciéon etérea de “MoO,Br,(H,0),”

Se prepara una disolucién de 4,84 g (20 mmol) de Na,M00,.2H,0 en 25 ml de HBr
(47%) a temperatura ambiente. A esta mezcla se le anaden 50 ml de dietiléter, se
agita vigorosamente durante 2 minutos y se dejan decantar las dos fases. Se recoge
la fase organica y se repite la extraccién con la misma cantidad de éter dos veces
méas. El conjunto de los tres extractos se seca con 5 g de MgSO, anhidro. La
disolucién resultante se recoge por filtracién y el sulfato se lava con 3x3ml de éter.
Se consiguen asi alrededor de 150 ml de disolucién que contiene aproximadamente el

99% del molibdeno original

5.2.3.9 Preparacion de [MoO.Br,(H,0),].(Et,0),

Se prepara una disolucién de 4,84 g (20 mmol) de Na,Mo00O,.2H,0 en 25 ml de HBr
(47%) a temperatura ambiente. Se realizan tres extracciones con 50 ml de éter cada
una de ellas. El conjunto de los tres extractos se seca con 5 g de MgSO, anhidro. La
disolucién resultante se recoge por filtracién, y el sulfato se lava con 3x3ml de éter.
La disolucién se concentra a vacio en un bafio de hielo hasta un volumen aproximado

de 25 ml.

Los cristales amarillos formados se filtran, se lavan con 2 ml de dietiléter y se secan
a temperatura ambiente en una atmésfera saturada de dietiléter. Rendimiento:

6,25 g (71%).

Analisis calculados: Mo: 21,80; Br: 36,32 Anélisis encontrados: Mo: 21,65;
Br: 36,51. IR(KBr): v(Mo=0) 957 y 918 em”. IR(Nujol): v(Mo=0) 955 y 926 cm™.
RMN de 'H (acetona-dg): & = 6,12 ppm (s, 2H, H,0); 3 = 3,40 ppm (q, 4, CHy),
0 = 1,16 ppm (t, 6, CH;). Los espectros de IR aparecen representados en las figuras
74 y 75. En la figura 76 se muestra el correspondiente RMN de 'H en acetona-d,.
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Figura 74. Espectro de LR.(KBr) del compuesto [MoO,Br,(H,0),].(Et,0),

%T

| | 1 1 1

3000 2000 1000 — 500 |
v (cm™)

Figura 75. Espectro de LR.(nujol) del compuesto [MoO,Br,(H,0),].(Et,0),
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Figura 76. Espectro de RMN de 'H en acetona-d, de [MoO,Br,(H,0),l.(Et,0),

5.2.3.10 Preparacién de [MoO,Br,(H,0),].(L), (L = dioxano, glime)

Sobre 15 ml de la disolucién etérea preparada anteriormente, que contiene
aproximadamente 2 mmol de [MoO,Br,(H,0),] ,se anaden a temperatura ambiente y
bajo atmdsfera de nitrégeno 4 mmol de L. La disolucién resultante se concentra a

vacio hasta tener alrededor de 10 ml y se enfria a —40°C.

Los cristales amarillos formados se filtran, se lavan con 2 ml de dietiléter y se secan
a temperatura ambiente en una atmdsfera saturada del eter correspondiente.
Rendimiento: MoO,Br,(H,0),.(dioxano),, 0,76 g (76%); MoO,Br,(H,0),.(glime),,
0,75 g (74%).
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Caracterizacion de MoQO,Br,(H,0),.(dioxano),:

Analisis calculados: C: 19,22; H: 4,03, Mo: 19,19, Br: 31,96. Analisis encontrados:

C: 19,32; H: 4,12. IR(KBr): v(Mo=0) 953 y 911 cm™'. RMN de 'H (acetona-ds): )
= 6,06 (s, 2, H,0); & = 3,59 (s, 8, CH,). RMN de 'H (CDCL,): 1,65 (s, 2, H,0); 3,69 (s,
8, CH,).

El espectro de IR aparece representado en la figura 77, mientras los

correspondientes al RMN 'H lo hacen en las figuras 78 y 79.

%T

3000 2000 1000 500

Y (cm’*)

Figura 77, Espectro de LR del compuesto [MoO,Br,(H,0),].(dioxano),
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Figura 78. Espectro de RMN de 'H en acetona-d, de [MoO,Br,(H,0),].(dioxano),
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Figura 79. Espectro de RMN de 'H en CDCl, de [M0oO,Br,(H,0),].(dioxano),
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Caracterizacion de MoO,Br,(H,0),.(glime),:

Analisis calculados: Mo: 19,03; Br: 31,71 Analisis encontrados: Mo: 19,15;
Br: 31,90. IR(KBr): v(Mo=0) 959 y 922 cm™. RMN de 'H (acetona-d;): 8 = 6.44 ppm
(s, 2H, H,0), 8 = 3.57 ppm (s, 4H, CH,), 8 = 3.42 ppm (s, 6H, CH;). RMN de 'H
(CDCly): 8 = 1,80 ppm (s, 2, H,0); § = 3,60 ppm (s, 8, CH,).

Los espectros IR se muestran en las figuras 80 y 81. En las figuras 82 y 83 aparecen

representados los correspondientes RMN de 'H en acetona y cloroformo deuterados.
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Figura 80. Espectro de L.LR.(KBr) del compuesto [MoO,Br,(H,0),].(glime),
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Figura 81. Espectro de L.R.(nujol) del compuesto [MoO,Br,(H,0),].(glime),
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Figura 82. Espectro de RMN de 'H en acetona-d; de [MoO,Br,(H,0),].(glime),
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Figura 83. Espectro de RMN de 'H en CDCI, de [MoO,Br,(H,0),].(glime),

5.2.3.11 Preparacion de [MoO,Br,(H,0),].(diglime)

Sobre 15 ml de la disolucién etérea, preparada anteriormente que contiene
aproximadamente 2 mmol de [MoO,Br,(H,0),] se afiaden, a temperatura ambiente y
bajo atmdsfera de nitrégeno, 0,537 g (4 mmol) de diglime. La disolucién resultante

se concentra a vacio hasta tener alrededor de 10 ml y se enfria a —40°C.

Los cristales amarillos formados se filtran, se lavan con 2 ml de dietiléter y se secan
a temperatura ambiente en una atmésfera dindamica de aire saturado de diglime.

Rendimiento: 0,75 g (82%).

Analisis calculados: C: 15,74; H: 3,96; Mo:20,95; Br:34,§0. Analisis encontrados:
C: 15,84; H: 3,89. IR(KBr): v(Mo=0) 951 y 913 em'. RMN de 'H (acetona-dy): & =
5.08 ppm (s, 4, H,0), § = 3.51 ppm (s, 8, CH,), 8 = 3.29 ppm (s, 6, CH;). RMN de 'H
(CDCl,): & = 1,82 (s, 4, H,0); & = 3,92 (s, 8, CH,), d = 3,62 ppm (s, 6, CHy).
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El espectro IR aparece representado en la figura 84 mientras los correspondientes al

RMN de 'H en acetona-d; y CDCl; se muestran en las figuras 85 y 86

respectivamente,

En la tabla 23 se recogen los datos cristalograficos del compuesto.

Tabla 23: Datos cristalograficos para el complejo [MoO,Br,(H,0),].(diglime)

Férmula empirica

Formula weight 457.96
Temperature 298(2) K
Wavelength 0.71073 A
Crystal system Orthorhombic
Space group Pbca
Unit cell dimensions a = 12.3461(4) A
o= 90°
b = 13.8164(4) A
B = 90°
¢ = 16.8341(5) A
Y = 90°
Volume 2871.5(2) A’
Z 8
Density (calculated) 2.119 Mg/ma
Absorption coefficient 6.493 mm-1
F(000) 1776

Crystal size 0.50 x 0.40 x 0.25 mm’
Theta range for data collection 2.42 to
28.24°,

C,H,Br,MoO.
Index ranges -16<=h<=186,
-18<=k<=13,
-20<=1<=22
Reflections collected 14977
Independent reflections 3527
[R(int) = 0.0509]
Absorption correction Sadabs

Max. and min. Transmission 1.000000 and
0.619621
Refinement method

Full-matrix least-squares on F

Data / restraints / parameters 3527 /0/
150
Goodness-of-fit on F 1.025
Final R indices [I>2sigma(l)] R1 = 0.0301,
wR2 = 0.0705
R indices (all data) R1 = 0.0452,

wR2 = 0.0759
0.00232(11)
0.827 and

-1.343 e.A”

Extinction coefficient
Largest diff. peak and hole
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Figura 84. Espectro de I.LR del compuesto [MoO,Br,(H,0),].(diglime)

Figura 85. Espectro de RMN de 'H en acetona-d;, de [MoO,Br,(H,0),].(diglime)
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Figura 86. Espectro de RMN de 'H en CDCIl, de [MoO,Br,(H,0),].(diglime)

5.2.3.12 Preparacion de [MoO,Br,(H,0),l, (triglime)

Sobre 15 ml de la disolucién etérea, preparada anteriormente que contiene
aproximadamente 2 mmol de [MoO,Br,(H,0),] se anaden, a temperatura ambiente y
bajo atmésfera de nitrégeno, 0,178 g (1 mmol) de triglime. Se mantiene la agitacién

durante 5 minutos.

Los cristales amarillos formados se filtran, se lavan con 2 ml de dietiléter y se secan
a temperatura ambiente en una atmésfera dindmico de aire saturado de triglime.

Rendimiento: 1,338 g (81%).
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Andlisis calculados: C: 11,64; H: 3,17; Mo: 23,24; Br: 38,70. Analisis encontrados:
C: 11,86; H: 3,21, Mo: 22,98; Br: 39,12. IR(KBr): v(Mo=0) 955 y 913 ecm’. RMN de
'H (acetona-dg): & = 4,82 ppm (s, 8, H;0), § = 3,58 ppm (s, 12, CH,), § = 3,31 ppm
(s, 6, CHy). RMN de 'H (CDCly): & = 1,88 (s, 8, H,0); & = 3,82 (s, 12, CHy), & = 3,66
ppm (s, 6, CHy).

El espectro IR aparece representado en la figura 87. Los correspondientes RMN de 'H

en acetona-dg y CDCIl, se muestran en las figuras 88 y 89 respectivamente

%T 1

3000 2000 1000 _ 500

Figura 87. Espectro de LR del compuesto [MoO,Br,(H,0),],.(triglime)
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Figura 88. Espectro de RMN de 'H en acetona-d; de [MoO,Br,(H,0),],.(triglime)

Figura 89. Espectro de RMN de 'H en CDCl, de [M0oO,Br,(H,0),],.(triglime)
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5.2.3.13 Preparacién de [MoO,Br,(H,0),].(L) (L = triglime, tetraglime)

Sobre 15 ml de la disolucién etérea, preparada anteriormente que contiene
aproximadamente 2 mmol de [MoO,Br,(H,0),], se anaden a temperatura ambiente y
bajo atmésfera de nitrégeno 2 mmol de L. Se mantiene la agitacion durante 5

minutos,

Los cristales amarillos formados se filtran, se lavan con 2 ml de dietiléter y se secan
a temperatura ambiente en una atmésfera dinamica de aire saturado de triglime.
Rendimiento: [MoO,Br,(H,0)].(triglime), 0,85 g (85%); [MoO,Br,(H,0)].(tetraglime),
0,98 g (90%).

Caracterizacion de [MoO,Br,(H,0)].(triglime):

Analisis calculados: C: 19,14; H: 4,42; Mo: 19,11; Br: 31,83. Analisis encontrados: C:
19,06; H: 4,25. IR(KBr): v(Mo=0) 955 y 913 em'. RMN de 'H (acetona-dg): & = 5,42
ppm (s, 4, H,0), § = 3,59 ppm (s, 12, CH,), § = 3,31 ppm (s, 6, CH;). RMN de 'H
(CDCly): & = 3,02 (s, 4, H,0); 5 = 3,83 (s, 12, CH,), 3 = 3,59 ppm (s, 6, CHjy).

En la figura 90 se muestra el espectro de I.R del complejo, y en las figuras 91 y 92

los correspondientes RMN de 'H en acetona-dg y cloroformo deuterado.
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Figura 90. Espectro de LR del compuesto [MoO,Br,(H,0),].(triglime)

A L : JL_

Figura 91. Espectro de RMN de 'H en acetona-d; de [MoO,Br,(H,0),].(triglime)
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Figura 92. Espectro de RMN de 'H en CDCl, de [MoO,Br,(H,0),].(triglime)

Caracterizacién de [MoO,Br,(H,0)].(tetraglime):

Analisis calculados: C: 22,00; H: 4,80; Mo: 17,57; Br: 29,27. Analisis encontrados: C:
22,09; H: 4,72. IR(KBr): v(Mo=0) 952 y 913 cm™. RMN de 'H (acetona-dg): & = 3,84
ppm (s, 4, H,0), = 3,58 ppm (s, 16, CH,), 8 = 3,30 ppm (s, 6, CH;. RMN de 'H
(CDCly): & = 3,27 (s, 4, H,0); 8 = 3,82 (s, 16, CH,), 8 = 3,55 ppm (s, 6, CHj).

En la tabla 24 se recogen los datos cristalograficos correspondientes al complejo

[MoO,Br,(H,0),](tetraglime).

El espectro IR aparece representado en la figura 93 mientras los correspondientes al

RMN de 'H lo hacen en las figuras 94 y 95.



5. Parte experimental

Tabla 24: Datos cristalograficos para el complejo[MoO,Br,(H,0),].(tetraglime)

Fomula empirica

Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
Z

Density (calculated)

Absorption coefficient
F(000)

Crystal size

Theta range for data collection

546.07
298(2) K

0.71073 A
Monoclinic
P2(1)/e

a = 9.01090(10) A

o= 90°
b = 29.2417(4) A
B=115.65°

¢ =8.506 A
y = 90°
2020.38(4) A’

4

1.795 Mg/m’

4.637 mm"
1080

0.50 x 0.40 x
0.35mm.

1.39 to 28.25°.

C HyBr,MoO,g
Index ranges -11<=h<=11,
-38<=k<=32,
-11<=1<=8
Reflections collected 13721

Independent reflections 4945 [R(int) =
0.0727]

Completeness to theta = 28.25° 98.9 %

Absorption correctionEmpirical

Max. and min. Transmission 0.2937

and 0.2051

Reﬁr%ement method Full-matrix least-squares

on F

Data / restraints / parameters 4945/ 0 /

200

Goodness-of-fit on F2 0.940
Final R indices [[>2sigma(l)] Rl =

0.0432,

wR2 = 0.0858

R indices (all data) R1 = 0.0815,

wR2 = 0.1128

Extinction coefficient 0.0067(4)
Largest diff. peak and hole 1.055 and

-0.879 e.A”

%T

3000

2000 1000

_ 500 I
v (cm )

Figura 93. Espectro de LR del compuesto [MoO,Br,(H,0),].(tetraglime)

203
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Figura 94. Espectro de RMN de 'H en acetona-d; de [MoO,Br,(H,0),].(tetraglime)

f1 ppm

Figura 95. Espectro de RMN de 'H en CDCl, de [MoO,Br,(H,0),].(tetraglime)
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5.2.3.14 Preparacion de [MoO,Br,(H,0),], (tetraglime),

Sobre 15 ml de la disolucion etérea, preparada anteriormente que contiene
aproximadamente 2 mmol de [MoQ,Br,(H,0),], se anaden, a temperatura ambiente y
bajo atmoésfera de nitrégeno, 0,22 g (1 mmol) de tetraglime. Se mantiene la

agitacion durante 15 minutos.

Los cristales amarillos formados se filtran, se lavan con 2 ml de dietiléter y se secan
a temperatura ambiente en una atmdsfera dinamica de aire saturado de tetraglime.

Rendimiento: con respecto a la tetraglime: 0,49 g (70%).

Analisis calculados: C: 16,97; H: 3,99; Mo: 20,33;Br: 33,86. Andlisis encontrados: C:
17,21; H: 3,79, Mo: 20,54. IR(KBr): v(Mo=0) 952 y 913 cm'. RMN de 'H (acetona-
dg): & = 3,97 ppm (s, 6, H,0), § = 3,58 ppm (s, 16, CH,), § = 3,30 ppm (s, 6, CHy).
RMN de 'H (CDCL,): & = 2,54 (s, 6, H;0); 8 = 3,88 (s, 16, CH,), § = 3,62 ppm (s, 6,
CH,). El espectro de I.R. del compuesto se muestra en la figura 96 y los RMN de 'H
lo hacen en las figuras 97 y 98.

T

3000 2000 1000 500
(ecm™)

<l

Figura 96. Espectro de LR del compuesto [MoO,Br,(H,0),],.(tetraglime),
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Figura 97. Espectro de RMN de 'H en acetona-d, de [MoO,Br,(H,0),],.(tetraglime),

Figura 98. Espectro de RMN de 'H en CDCIl, de [M0oO,Br,(H,0),],.(tetraglime),
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5.2.3.15 Preparaciéon de MoO,Bry(L), (L = DMF, HMPA, Ph,SO)

Sobre 15 ml de la disolucién etérea preparada anteriormente que contiene
aproximadamente 2 mmol de [MoO,Bry(H;0),], se anaden, bajo atmosfera de
nitrégeno, 4 mmol de L disuelto en 5 ml de dietiléter. Se agita la mezcla durante

cinco minutos con lo que se ha formado una cantidad abundante de precipitado.

Los sélidos amarillos formados se filtran , lavan con 3 porciones de 3 ml de dietiléter
y secan a vacio. Rendimiento: MoO,Br,(DMF),, 0,81 g (93%); MoO,Br,(HMPA),,
1,25 g (97%); MoO,Br,(Ph,SO),, 1,26 g (91%) .

Caracterizacién de MoO,Br,(DMF),:

Analisis calculados: C: 16,61; H: 3,25; N: 6,46. Analisis encontrados: C: 16,58; H:
3,17; N: 6,38. IR(KBr): v(Mo=0) 940 y 903 cm”’, v(C=0) 1642 cm’. RMN de
'H(CDCl,): & = 3,14 ppm (s, 3, CH;), § = 3,07 ppm (s, 3, CH,), § = 8,34 ppm (s, 1, H
CO).

El espectro IR aparece representado en la figura 99, mientras el correspondiente al

RMN 'H lo hace en la figura 100.
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%T

v (em™)

Figura 99. Espectro de L.R. de MoO,Br,(DMF),

Y '
1.81 3.00
7'e
3.83
r I I L] l L} I T I T I T I T 'r T T I T T : T T T I 1
12 " 1@ 9.0 8.9 7.0 6.0 S.0 4.8 3.e 2.8 1.8 a -1.8 -2.8
i1 ppm

Figura 100, Espectro de RMN de 'H en CDCl, de MoO,Br,(DMF),
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Caracterizacion de MoO,Br,(HMPA),:

Anailisis calculados: C: 22,31; H: 5,62; N: 13,01. Analisis encontrados: C: 22,64; H:
6,00; N: 13,18. IR(KBr): v(Mo=0) 939 y 902 cm!. RMN de 'H(CDCl,): § = 2,73 ppm
(d, 18, CH,). RMN de *'P(CDCl,): § = 29,07 ppm (s, P=0),

En la tabla 25 se recogen los datos cristalograficos del compuesto.

El IR se muestra en la figura 101, asi como en las figuras102 y 103 se representan

los RMN de 'Hy *'P.

Tabla 25: Datos cristalograficos para el complejo[MoO,Br,(HMPA),]

Formula empirica C,H,Br,MoN,O,P,
Formula weight 646.17 Index ranges -15<=h<=19,
Temperature 298(2) K -19<=k<=19,
Wavelength 0.71073 A 25<=1<=32
Crystal system Tetragonal | Reflections collected 16760
Space group 14(1)ed Independent reflections 2992
Unit cell dimensions [R(int) = 0.0358]
a = 14.61730(10) A Completeness to theta = 28.27°  100.0 %
o = 90° Absorption correction Empirical
b = 14.61730(10) A Max. and min, Transmission 0.8362
B = 90° and 0.4572

Refinement method Full-matrix least-

¢ = 24.4423(3) A 2
y = 90° squares on F
Data / restraints / parameters
3
golume 2222.48{8) A 2002 /1.7 138
2
. 3 Goodness-of-fit on F 0.996

Density (calculated) 1.644 Mg/:n Final R indices [I>2sigma(D)]
Absorption coefficient 3.711 mm R1 = 0.0277, wR2 = 0.0574
F(000) 2592 ., | R indices (all data)
Crystal size 0.25 x 0.15 x 0.056 mm R1 = 0.0446, wR2 = 0.0635
Theta range for data collection Absolute structure parameter 0.020(8)

2.58 to 28.27° Largest diff. peak and hole
0.192 and -0.619 e A"
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%T
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Figura 101. Espectro de L.R. de MoO,Br,(HMPA),

| ! 1 ’
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i
1.,32
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12 " 18 9.6 8.9 7.8 6.9 5.0 4.2 3.0 2.8 1.8 e -1.e -2.0
f1 ppm

Figura 102. Espectro de RMN de 'H en CDCl, de MoO,Br,(HMPA),
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Figura 103. Espectro de RMN de *'P en CDCI, de MoO,Br,(HMPA),

Caracterizacién de MoO,Br,(Ph,S0),:

Analisis calculados: C: 41,64; H: 2,91; S: 9,26; Br: 23,08; Mo: 13,86. Anadlisis
encontrados: C: 41,17; H: 2,61; S: 10,21; Br: 23,26; Mo: 13,67. IR(KBr): v(Mo=0)
931 y 901 em™, v(S=0) 1080 cm”’. RMN de 'H(CDCl,): & = 7,65-7,24 ppm (m, 20,
CH,). RMN de "C(CDCly): = 131 ppm (C,,), 8= 125 ppm (C,p), 8= 129 ppm
(Ciisd:

Los espectros de IR y RMN de 'Hy “C se muestran en las figuras 104, 105 y 106

respectivamente.
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Figura 104. Espectro de L.R. de MoO,Br,(Ph,S0),

Figura 105. Espectro de RMN de 'H en CDCIl, de MoO,Br,(Ph,S0),
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Figura 106. Espectro de RMN de '’C en CDCl, de MoO,Br,(Ph,S0),

5.2.3.16 Preparaciéon de MoOBr,(N-MP),

Sobre 15 ml de la disolucién etérea, preparada anteriormente que contiene
aproximadamente 2 mmol de [MoO,Br,(H,0),], se anaden, a temperatura ambiente y
bajo atmoésfera de nitrégeno 0,41 g (4,14 mmol) de N-MP disuelto en 5 ml de
dietiléter. Inmediatamente se forma un aceite de color verde que se recoge por
decantacién y se disuelve en 5 ml de acetona. Se anaden 25 ml de dietiléter y se
agita durante 10 minutos hasta que se forma una cantidad abundante de

precipitado.

El s6lido amarillo claro formado se filtra, se lava con 3 porciones de 3 ml de dietiléter

y se seca a vacio. Rendimiento: 0,885 g (91%).
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Analisis calculados: C: 24,71; H: 3,73; N: 5,76. Analisis encontrados: C: 24,43;
H: 3,32; N: 5,54. IR(KCl): v(Mo=0) 947 y 907 cm’, v(C=0) 1630 cm'. RMN de
'H(CDCl,): & = 3,03 ppm (s, 6, CH,), 8 = 2,15 ppm (q, 4, CH,), 8= 2,99 ppm (t, 4,
CH,), § = 3,55 ppm (t, 4, CH,).

El espectro de IR aparece representado en la figura 107 y el RMN de 'H en la 108.

%T
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Figura 107. Espectro de L.R. de MoO,Br,(N-MP),
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Figura 108. Espectro de RMN de 'H en CDCIl, de MoO,Br,(N-MP),

5.2.3.17 Preparaciéon de MoO,Bry(L), (L = OPBu, OPOct,)

Sobre 15 ml de la disolucién etérea preparada anteriormente, que contiene
aproximadamente 2 mmol de [MoO,Br,(H,0),], se afiaden, a temperatura ambiente y
bajo atmosfera de nitrogeno 4 mmol de L disuelto en 5 ml de dietiléter. La
disolucién resultante se concentra a vacio hasta que todo el disolvente ha sido

eliminado.

Se consiguen asi productos de aspecto certileo de color amarillo claro. Rendimiento:

MoO,Br,(OPBuy),, 1,42 g (98%); MoO,Br,(OPOct,),, 2.08 g (98%).

215
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Caracterizacion de MoO,Br,(OPBu,),:

Anadlisis calculados: Br: 22,06; Mo: 13,24. Analisis encontrados: Br: 22,12;
Mo: 13,18. IR(Nujol): v(Mo=0) 938 y 900 cm™!, v(P=0) 1104 cm™. RMN de 'H(CDCl,):
6= 0,93 ppm (m, 6, CH,), 6 = 1,44 ppm (q, 4, CH,), 6 = 1,63 ppm (q, 4, CH,), 6= 1,98
ppm (q, 4, CH,). RMN de *'"P(CDCl,): & = 67,92 ppm (s, P=0).

En la figura 109 se muestra el espectro de L.LR. en nujol, y en las figuras 110 y 111
los RMN de 'H y *'P respectivamente.

%T
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Figura 109. Espectro de IR(nujol) de MoO,Br,(OPBu,),
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Figura 110. Espectro de RMN de 'H en CDCl; de MoO,Br,(OPBu,),
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Figura 111. Espectro de RMN de *'P en CDCl, de MoO,Br,(OPBu,),
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Caracterizacion de MoO.,Br,(OPOct,),:

Analisis calculados: Br: 15,06; Mo: 9,04. Analisis encontrados: Br: 15,21;
Mo: 8,88. IR(Nujol): v(Mo=0) 939 y 900 cm™, v(P=0) 1103 cm'. RMN de 'H(CDCl,):
6= 0,87 ppm (t, 6, CH,), 3 = 1,26 ppm (s, 16, CH,), 8 = 1,30 ppm (q, 4, CH,), = 1,60
ppm (q, 4, CH,), = 1,98 ppm (q, 4, CH,. RMN de *'P(CDCl,): § = 67,15 ppm (s,
P=0).

El espectro de IR aparece representado en la figura 112 mientras los

correspondientes RMN de 'H y *'P se muestran en las figuras 113 y114.
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Figura 112. Espectro de LLR. de MoO,Br,(OPOct,),
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Figura 113. Espectro de RMN de 'H en CDCl, de MoO,Br,(OPOct,),
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Figura 114. Espectro de RMN de *'P en CDCl, de MoO,Br,(OPOct,),
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5.2.3.18 Preparacion de MoO,Br,(dppmQO,)

Sobre 7,5 ml de la disoluciéon etérea preparada anteriormente, que contiene
aproximadamente 1 mmol de [MoO,Br,(H,0),] ,se afiaden, a temperatura ambiente y
bajo atmosfera de nitrégeno 0,431 g (1,04 mmol) de dppmO, en 15 ml de acetona.
Se agita la mezcla durante 3 horas con lo que se forma una cantidad abundante de

precipitado.

El sélido microcristalino amarillo claro formado se filtra, se lava con 3x3 ml de
acetona y se seca a vacio. Rendimiento 1,31 g (93%). Analisis calculados: C: 42,64,
H: 3,15; Br: 22,70; Mo: 13,62. Analisis encontrados: C: 40,98; H: 3,25; Br: 22,43;
Mo: 13,78. IR(KBr): v(Mo=0) 942 y 900 cm™, v(P=0) 1154 cm'. RMN de 'H(CDCI,):
8= 3,52 ppm (t, 2, CHy), §= 7,25-7,73 ppm (m, 20, CH,). RMN de 3'P(CDCl,):
d = 39,62 ppm (s, P=0).

El espectro de IR aparece representado en la figura 115, mientras los

correspondientes al RMN de 'H y *'P lo hacen en las figuras 116 y 117.
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Figura 115. Especiro de I.LR. de MoO,Br,(dppmO,)
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Figura 116. Espectro de RMN de 'H en CDCl, de MoO,Br,(dppmO,)
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5.2.3.19 Preparacion de MoO,Br,(OPMePh,),

Sobre 7,5 m! de la disolucién etérea preparada anteriormente, que contiene
aproximadamente 1 mmol de [MoO,Bry(H,0),], se afiaden a temperatura ambiente y
bajo atmésfera de nitrégeno 0,448 g (2,07 mmol) de OPMePh, en 15 ml de acetona.
Se agita la mezcla durante 3 horas. A la disolucién amarilla resultante se afiaden

25 ml de dietiléter manteniendo la agitacion durante 10 minutos.

El sélido microcristalino blanco formado se filtra, se lava con 3x3 ml de acetona y se

seca a vacio. Rendimiento 1,282 g (89%).

Analisis calculados: C: 43,36; H: 3,64; Br: 22,19; Mo: 13,32. Anilisis encontrados: C:
44,12; H: 3,51; Br: 22,31; Mo: 13,02. IR(KBr): v(Mo=0) 942 y 901 cm’, v(P=0)
1137 em”. RMN de 'H(CDCly): 8 = 2,01 ppm (d, 6, CH,), 8 = 7,68-7,74 ppm (m, 8,
CH,,), 8 = 7,43-7,54 ppm (m, 12, CH,,). RMN de *’P(CDCl,): § = 46,22 ppm (s, P=0).

El espectro de IR aparece representado en la figura 118, mientras los

correspondientes al RMN de 'H y 31P lo hacen en las figuras 119 y 120.
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Figura 118. Espectro de L.R. de MoO,Br,(OPMePh,),
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Figura 119. Espectro de RMN de 'H en CDCl, de MoO,Br,(OPMePh,),

Figura 120. Espectro de RMN de *'P en CDCl; de MoO,Br,(OPMePh,),
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5.2.3.20 Preparacién de MoO,Bry(L), (L = OPPh; MePhSO)

Sobre 15 ml de la disolucién etérea, preparada anteriormente que contiene
aproximadamente 2 mmol de [MoO,Br,(H,0),], se afiaden, a temperatura ambiente y
bajo atmésfera de nitréogeno 4,14 mmol de L disuelto en 15 ml de acetona. Se agita
la mezcla durante 10 minutos hasta que se ha formado una cantidad abundante de

precipitado.

Los sélidos microcristalinos amarillos claro formados se filtran, se lavan con 3
porciones de 3 ml de acetona y se secan a vacio. Rendimiento: MoO,Br,(OPPhy),,

1,50 g (89%); MoO,Br,(MePhS0),, 1,03 g (91%).

Caracterizacién de MoO,Br,(OPPhy),:

Analisis calculados: C: 51,21; H: 3,58. Analisis encontrados: C: 51,38; H: 3,64.
IR(KBr): v(Mo=0) 945 y 902 cm?, v(P=0) 1145 ecm’. RMN de 'H(CDCL,): & = 7,46-
7,90 ppm (m, 30, CH,,). RMN de *'P(CDCl,): 5 = 41,95 ppm (s, P=0).

En la figura 121 se muestra el espectro de IR del compuesto y en las figuras 122 y
123 se muestran los correspondientes RMN de 'H y *'P.
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Figura 121. Espectro de LR. de MoO,Br,(OPPh,),

Figura 122. Espectro de RMN de 'H en CDCl, de MoO,Br,(OPPh,),
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Figura 123. Espectro de RMN de *'P en CDCl, de MoO,Br,(OPPh,),

Caracterizacién de MoO,Br,(MePhSO),:

Anélisis calculados: C: 29,60; H: 2,84; S: 11,29; Br: 28,13; Mo: 16,89 Anailisis
encontrados: C: 28,87; H: 3,02; S: 11,89; Br: 28,27; Mo: 16,78. IR(KBr): v(Mo=0)
930 y 900 em™, v(S=0) 1088 cm. RMN de 'H(CDCL): § = 2,95 ppm (s, 6, CHy), § =
7,71-7,25 ppm (m, 10, CH,,). RMN de *C(CDCl,): 8 = 40 ppm, & = 131 ppm, 8= 124
ppm, & = 129 ppm.

El espectro IR aparece representado en la figura 124, mientras los correspondientes

al RMN de 'H y "°C lo hacen en las figuras 125 y 126.
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Figura 124. Espectro de IR de MoO,Br,(MePhSO),

Figura 125. Espectro de RMN de 'H en CDCl, de MoO,Br,(MePhSO),
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Figura 126. Espectro de RMN de “C en CDCl, de MoO,Br,(DMSO),

5.2.3.21 Preparacion de MoO,Br,(DMSO),

Sobre 15 ml de la disolucién etérea preparada anteriormente, que contiene
aproximadamente 2 mmol de [MoO,Br,(H,0),], se afiaden, a temperatura ambiente y
bajo atmoésfera de nitrégeno 0,38 g (4,14 mmol) de DMSO disuelto en 5 ml de
acetona. Se agita la mezcla durante 10 minutos con lo que se forma una cantidad

abundante de precipitado.

El sé6lido microcristalino amarillo claro formado se filtra, se lava con 3x3 ml de éter y

se seca a vacio. Rendimiento 0,80 g (90%).

Analisis calculados: C: 10,82; H: 2,72; S: 14,44; Br: 35,99; Mo: 21,61. Analisis
encontrados: C: 10,31; H: 2,24; S: 14,87; Br: 36,07; Mo: 21,32. IR(KBr): v(Mo=0)
923 y 891 em™, v(S=0) 1033 cm™. RMN de 'H(CDCl,): § = 2,62 ppm (s, 6, CH,).
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La conductividad del complejo en DMSO medida a partir de una disolucién 10° M es

de 65,7 uS lo que se corresponde con un electrolito 2:1.

Sus espectros de IR y RMN de 'H aparecen representados en las figuras 127 y 128.
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Figura 127. Espectro de LR. del complejo MoO,Br,(DMSO),

Figura 128. Espectro de RMN de 'H en CDCl, de MoO,Br,(DMSO),



230 5. Parte experimental

5.2.3.22 Preparacion de MoO,Br,(DMSO-d,),

Método a) Sobre 7,5 ml de la disolucién etérea preparada anteriormente, que
contiene aproximadamente 1 mmol de [MoO,Br,(H,0),], se anaden, a temperatura
ambiente y bajo atmésfera de nitrégeno 0,177 g (2,1 mmol) de DMSO-d; disuelto en
1 ml de acetona. Se agita la mezcla durante 5 minutos con lo que se forma una

cantidad abundante de precipitado.

El sélido microcristalino amarillo claro obtenido se filtra, se lava con tres porciones

de 1 ml de acetona y se seca a vacio. Rendimiento 0,406 g (89%).

Método b) El mismo complejo se obtiene al tratar 0,25 g (0,725 mmol) de
MoO,Br,(DMF), disuelto en 2 ml de acetona con 0,126 g (1,5 mmol) de DMSO-d,
disuelto en 0,25 ml de acetona. Tras agitar la mezcla durante 10 minutos se anaden
8 ml de dietiléter. El solido obtenido se filtra, se lava con dos porciones de 2 ml de

éter y se seca a vacio. Rendimiento 0,304 g (92%).

Método c) Se tratan 0,25 g (0,7 mmol) de MoO,Br,(DMSO), con 2 g (23,76 mmol) de
DMSO-d;. Tras agitar la mezcla durante 10 minutos se obtiene una disolucién a la
que se afiade 10 ml de metanol. El precipitado obtenido se filtra, se lava con dos

porciones de metanol y se seca a vacio. Rendimiento 0,281 g (88%).

Andlisis calculados: C: 10,53; H: 5,30; S: 14,06. Anadlisis encontrados: C: 10,58; H:
5,37; S:14,52. IR(KBr): v(Mo=0) 922 y 892 cm™, v(C-H) 2250 y 2126 cm™, v(Mo-O)
424 y 408 cm™.

El espectro IR aparece representado en la figura 129.
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Figura 129. Espectro de L.R. de MoO,Br,(DMSO-d,),.

5.2.3.23 Preparacién de MoOCI,(DMF),

Sobre una disolucién que contiene 0,345 g (1 mmol) de MoO,CL(DMF), en 10 ml de
DMF, se afaden, a temperatura ambiente y bajo atmésfera de nitrégeno 1,311 g
(5 mmol) de PPh,;. Se agita la mezcla durante 12 horas. Se afiaden 10 ml de

dietiléter y se mantiene en agitaciéon 10 minutos mas.

El sélido pardo obtenido se filtra y se lava con tres porciones de 1 ml de dietiléter y
se seca a vacio. Rendimiento 0,286 g (87%). Analisis calculados: C: 21,88; H: 4,26;
Mo: 29,16. Analisis encontrados: C: 20,98; H: 4,13; Mo: 29,25. IR(KBr): v(Mo=0)
970 em, v(C=0) 1658 cm'.
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El espectro de IR aparece representado en la figura 130.
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Figura 130. Espectro de I.LR. de MoOCL,(DMF),

5.2.3.24 Preparacion de Mo,0,Cl,(DMF),

Sintesis a) Sobre una disolucién que contiene 0,690 g (2 mmol) de MoO,Cl,(DMF), en
10 ml de DMF, se afiaden, a temperatura ambiente y bajo atmésfera de nitrégeno
0,262 g (1 mmol) de PPh,;. Se agita la mezcla durante 12 horas, Se afaden 15 ml

de dietiléter y se mantiene en agitacién 10 minutos mas.

El s6lido microcristalino granate obtenido se filtra y se lava con tres porciones de 1

ml de dietiléter y se seca a vacio. Rendimiento 0,539 g (87%).
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Sintesis b) Sobre una disolucién, a temperatura ambiente y bajo atmésfera de
nitrégeno, que contiene 0,329 g (1 mmol) de MoOCl,(DMF), en 10 ml de DMF
comercial se anaden 0,345 g (1 mmol) de MoO,Cl,(DMF),. Se agita la mezcla
durante 3 horas, a la disolucién granate formada, se anaden 15 ml de dietiléter
manteniendo la agitacion 10 minutos mas. El sélido microcristalino granate
obtenido se filtra y se lava con tres porciones de 1 ml de dietiléter y se seca a vacio.

Rendimiento 0,557 g (90%).

Sintesis ¢) Sobre una disolucién, a temperatura ambiente y bajo atmésfera de
nitrégeno, que contiene 0,690 g (2 mmol) de MoO,CL,(DMF), en 15 ml de DMF se
anaden 0,036 g (1,5 mmol) de Mg en lamina. Se agita la mezcla durante 24 horas, a
la disolucién granate formada, se afaden 15 ml de dietiléter manteniendo la
agitacion 10 minutos méas. El sélido obtenido se disuelve en acetona y se le hace
pasar por una columna cromatografica conteniendo silica y utilizando como eluyente
acetona, asi se consigue separar el MgCl, formado del Mo,0,Cl,(DMF),. La disolucién

resultante se concentra a vacio hasta sequedad. Rendimiento 0,514 g (83%).

Analisis calculados: C: 23,28; H: 4,56; Mo: 30,99. Analisis encontrados: C: 22,89; H:
4,21; Mo: 30,15, IR(KBr): v(Mo=0) 971 cm™, v(C=0) 1642 cm.

En las tablas 26 y 27 se recogen los datos cristalograficos del compuesto.

Su espectro de IR aparece representado en la figura 131.
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Tabla 26: Datos cristalograficos para el complejo[Mo,0,CL,(DMF),] (enantiémero A)

Férmula empirica

C,,H,;:N,0,Cl,Mo,

Crystal system
Space group
a(A)

b(A)

c(A)

B(deg)

V(A")

Z

Color

Crystal dim(mm)
% 0.10
Dcalc(gcmna)
F000

;l(mm'l}
Temperature(K)
Wavelength(A)

Molecular weight

619.16
monoclinic
Clel
10.5008(3)
14.5448(8)
14.7793(5)

92.501(9)
2255.1(3)
4

colorless

0.16 x 0.14

1.82
1240

1.367

173
0.71073

Radiation MoKo
graphite monochromated
Diffractometer KappaCCD
Scan mode phi scans
hkl limits -14,13/
-17,17/-18,18
Theta limits(deg) 2.5/29.53
Number of data meas. 9187
Number of data with 2239
I>30(I)

Weighting scheme

Number of variables 251

R 0.029
Rw 0.040
GOF 1.048
Largest peak in final 0.231

4Fo /(o (Fo') + 0.0025 Fo')

difference (eAJ)
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Tabla 27: Datos cristalograficos para el complejo[Mo,0,Cl,(DMF),] (enantiémero b)

Férmula empirica C,H,.N,0.Cl,Mo,

Molecular weight 619.16 Radiation MoKa
Crystal system monoclinic graphite monochromated
Space group Clel Diffractometer KappaCCD
a(A) 10.4920(5) | Scan mode phi scans
b(A) 14.540009) | bkl limits -10,15/
c(A) 14.7840(5) -12,20/-15,16
_(deag) 92.534(3) [ Theta limits(deg) 2.5/32.33
V(A) 2253.1(3) Number of data meas. 6599

VA 4 Number of data with 2801

Color yellow I>3o0o(l)

Crystal dim(mm)

0.16 x 0.14 x 0.10

Weighting scheme

4Fo0 /(o (Fo') + 0.0064 Fo')

4
Deale(gem ) 1.83 Number of variables 251
F000 1240 R 0.039
u(mm’) 1.394 Rw 0.056
Temperature(K) 173 GOF _ 1.004
Wavelength(A) 0.71073 Largest peak in final 0.311

difference (eA '3)
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Figura 131. Espectro de L.R. de Mo,0,CL,(DMF),

5.2.3.25 Preparacién de Mo,0,Cl,(Bipy),

Se disuelven 0,309 g (0,5 mmol) de Mo,0,Cl,(DMF), en 2 ml de DMF. Se anade
0,156 g (1 mmol) de bipiridina. Se agita la mezcla durante 1 hora. Se anade

dietiléter, se forma un precipitado manteniendo la agitacién durante 10 minutos.

El sélido microcristalino granate obtenido se filtra y se lava con tres porciones de 2
ml de dietiléter y se seca a vacio. Rendimiento 0,278 g (87%). Analisis calculados:
C: 37,58; H: 2,52; Mo 30,02. Anilisis encontrados: C: 37,41; H: 2,38; Mo: 29,89.
IR(KBr): v(Mo=0) 967 cm™, v(C=0) 1658 cm™'. IR(KBr): v(Mo=0) 960 cm™.

En la tabla 28 se recogen los datos cristalograficos del compuesto. El espectro IR

aparece representado en la figura 132.
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Tabla 28: Datos cristalograficos para el complejo[Mo,0,ClL,(Bipy),]

Férmula empirica C,,H,,Cl,Mo,N.O,
Molecular weight 712.26 Radiation MoKa
Crystal system monoclinic graphite monochromated
Space group P121/n 1 | Diffractometer KappaCCD
a(A) 13.3350(3) | Scan mode phi scans
b(A) 14.7780(5) | hkl limits 0,18/0,21/
c(A) 14.1980(4) 20,19
B(deg) 111.021(2) | Theta limits(deg) 2.5/32.44
3 Number of data meas. 15606
V(A 2611.7(3)
e y Number of data with 6122
Color red I>3a(l)
Crystal dim(mm) Weighting scheme .
2 2 4
0.20 x 0.16 x 0.12 4Fo /(o (Fo ) + 0.0064 Fo )
Dcalc(gcm'x) 1.81 Number of variables 334
F000 1416 R 0.041
1 Rw 0.065
W (mm ) 1.209 GO 3§ 5
?ml’frat“;ﬁg@ {1)7731073 Largest peak in final 0.623
t \
ayslenguata) difference (eA ‘)
%T
L L | 1 1 L 1
3000 2000 1000 500

Figura 132. Espectro de LLR. de Mo,0,CL,(Bipy),
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5.2.3.26 Preparacion de MoO,(N-S), (N-S = pyS, pymS, bzoxS, bzimSH, bztzS,
4-me-pymS)

La sintesis se ha llevado a cabo por tres vias:

Método a) Sobre una disolucién, a temperatura ambiente y bajo atmdsfera de
nitrégeno, que contiene 0,065 g (0,2 mmol) de MoO,(acac), en 15 ml de acetona se
anaden 0,42 mmol de N-SH. Se agita la mezcla durante 12 horas. La disolucién se
filtra para eliminar los restos de sélido en suspensién y se concentra a vacio hasta
1/3 del volumen inicial. Se adicionan 15 ml de dietiléter y se mantiene la mezcla en

agitacion durante 5 minutos mas.

Los sélidos amarillos claro obtenidos se filtran, se lavan con tres porciones de 2 ml
de éter y se seca a vacio. Rendimiento: MoO,(pyS),, 0,054 g (78%); MoO,(pymS),,
0,048 g (68%); MoO,(bzoxS),, 0,050 g (569%); MoO,(bzimS),, 0,058 g (68%);
MoO,(bztzS),, 0,056 g (61%); MoO,(4-me-pymS),, 0,040 g (53%).

Método b) A una disolucién,que contiene 0,0690 g (0,2 mmol) de MoO,Cl,(DMF), en
10 ml de metanol, se anaden a temperatura ambiente y bajo atmésfera de
nitrégeno, 0,45 mmol de TIN-S. Se agita la mezcla durante 48 horas. El sélido
blanco formado se elimina por filtracion. La disolucién se concentra a vacio y se
anaden 15 ml de dietiléter. Los sélidos amarillos formados se filtran, lavan con tres
porciones de 2 ml de dietiléter y se secan a vacio. Rendimiento: MoO,(pyS),, 0,049 g
(T1%); MoO,(pymS),, 0,049 g (70%); MoO,(bzoxS),, 0,053 g (62%); MoO,(bzimS),,
0,054 g (63%); MoO,(bztzS),, 0,062 g (67%); MoO,(4-me-pymS),, 0,042 g (55%)
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Sintesis ¢) Sobre una disolucién que contiene 0,071 g (0,2 mmol) de MoO,Cl,(DMSO),
en 10 ml de CH,Cl, se afiaden, a temperatura ambiente y bajo atmésfera de
nitrégeno 0,45 mmol de TIN-S. Se agita la mezcla durante 48 horas. El sélido
blanco formado se elimina por filtracion. La disolucién se concentra a vacio y se
anaden 15 ml de dietiléter. Los s6lidos amarillos formados se filtran, lavan con tres
porciones de 2 ml de dietiléter y se secan a vacio. Rendimiento: MoO,(pyS),, 0,069 g
(73%); MoO,(pymS),, 0,047 g (67%); MoO,(bzoxS),, 0,050 g (59%); MoO,(bzimS),,
0,050 g (59%); MoO,(bztzS),, 0,056 g (61%); M0oO,(4-me-pymS),, 0,043 g (57%).

Caracterizacion de MoO,(pyS),:

Analisis calculados: C: 34,49; H: 2,32; N: 8,04; S 18,42. Analisis encontrados:
C: 34,65; H: 2,56; N: 7,94; S:18,51. IR(KBr): v(Mo=0) 929 y 898 cm”. RMN de 'H
(CDgCO): & = 7,20 (t, 2, CH); 8 = 7,39 (d, 2, CH-N), 8 = 7,86 (t, 2, CH), d = 8,53 (d, 2,
CH-C).

En la tabla 29 se reflejan los datos cristalograficos del compuesto.

Los espectros de IR y RMN de 'H se muestran en las figuras 133 y 134

respectivamente.
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Tabla 29: Datos cristalograficos para el complejo[Mo,0,Cl,(Bipy),]

Férmula empirica

C,,H.MoN,O.,S,

Formula weight
Temperature

K

Wavelength
0.71073 A
Crystal system
Monoclinic
Space group

Unit cell dimensions

Volume

VA

Density (calculated)
Absorption coefficient
F(000)

Crystal size

348.24
298(2)

P2(1)e

a = 6.8605(4) A
o= 90°.

b = 15.2004(9) A
B= 98.491(1)°.
¢ =12.1751(8) A
y= 90°.
1255.73(13) A3

4
1.842 Mg/m3
1.366 mm-1
688

0.50 x 0.15 x 0.15 mm3

Theta range for data collection
2.16 to 26.00°,
Index ranges
-8<=h<=8, -11<=k<=18, -15<=l<=14
Reflections collected 7404
Independent reflections
2476 [R(int) = 0.0262]
Completeness to theta = 26.00° 100.0 %
Absorption correction Semi-empirical
Max. and min. transmission
1.000000 and 0.645862
Refinement method
Full-matrix least-squares on F2
Data / restraints / parameters
2476 /0/ 186
Goodness-of-fit on F2 1.073
Final R indices [[>2sigma(])]
R1 = 0.0246, wR2 = 0.0636
R indices (all data)
R1 = 0.0299, wR2 = 0.0661
Largest diff. peak and hole

0.301 and -0.559 e.A"3
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Figura 133. Espectro de LR. de MoO,(pyS),
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Figura 134. Espectro de RMN de 'H, en acetona-d; de MoO,(pyS),
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Caracterizacion de MoO,(pymS),:

Analisis calculados: C: 27,43; H: 1,73; N: 16,00; S 18,31. Analisis encontrados:
C: 28,01; H: 1,54; N: 16,12; S:18,42. IR(KBr): v(Mo=0) 934 y 901 ecm*. RMN de 'H
(CD,CO): 6=17,35(t, 4, CH); = 8,78 (d, 2, CH).

Los espectros de IR y RMN de 'H aparecen representados en las figuras 135 y 136.
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Figura 135. Espectro de L.LR.de MoO,(pymS),
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Figura 136. Espectro de RMN de 'H, en acetona-d;, de MoO,(pymS),

Caracterizacion de MoO,(bzoxS),:

Anélisis calculados: C: 39,26; H: 1,88; N: 6,54; S: 14,97. Anailisis encontrados:
C: 38,98; H: 2,03; N: 6,51 S: 15,14. IR(KBr): v(Mo=0) 932 y 906 cm™”. RMN de 'H
(CD¢CO): 6 = 7,6 (dd, 2, CH); 3 = 8,05 (dd, 2, CH).

Los espectros de IR y RMN de 'H aparecen representados en las figuras 137 y 138

respectivamente.
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Figura 137. Espectro de L.LR. de MoO,(bzoxS),

f1

Figura 138. Espectro de RMN de 'H, en acetona-d, de MoO,(bzoxS),

5. Parte experimental
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Caracterizacion de MoO,(bzimS),:

Analisis calculados: C: 39,44; H: 2,36; N: 13,14; S: 15,04. Analisis encontrados:
C: 39,84; H: 2,41; N: 13,24; S:15,21. IR(KBr): v(Mo=0) 944 y 919 cm”'. RMN de 'H
(CD,CO): 8 ="17,15(t, 4, CH); 8 = 7,24 (d, 2, CH); 6 = 11,3 (s, 2, NH).

Los espectros de IR y RMN de 'H se muestran en las figuras 139 y 140

respectivamente.
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Figura 139. Espectro de L.R. de MoO,(bzimSH),
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Figura 140. Espectro de RMN de 'H, en acetona-d, de MoO,(bzimSH),

Caracterizacion de MoO,(bztzS),:

Analisis calculados: C: 36,52; H: 1,75; N: 6,08; S: 27,86. Analisis encontrados:
C: 36,85; H: 1,12; N: 6,45; S: 28,07. I(KBr): v(Mo=0) 943 y 910 em”. RMN de 'H
(CD4CO): 8 = 7,26 (m, 4, CH); 8 = 7,35 (t, 2, CH); 8 = 7,67 (d, 2, CH).

Los espectros de IR y RMN de 'H se muestran en las figuras 141 y 142

respectivamente.
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Figura 141. Espectro de LR. de MoO,(bztzS),

Figura 142. Espectro de RMN de 'H, en acetona-d; de MoO,(bztzS),
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Caracterizacion de MoQ,(4-me-pymsS),:

Analisis calculados: C: 31,75; H: 2,66; N: 14,81; S: 16,95. Analisis encontrados:
C: 31,24; H: 2,54; N: 14,72; S: 16,57. IR(KBr): v(Mo=0) 941 y 904 cm’. RMN de
'H(CD,CO): & = 2,87 (s, 6, CH,); § = 7,41 (d, 4, CH); & = 8,75 (d, 2, CH).

En las figuras 143 y 144 se muestran los espectros de IR y RMN de 'H

respectivamente.

%T

3000 2000 1000 500 l
VvV (cm™)

Figura 143. Espectro de I.LR.de MoO,(4-me-pymS$S),
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=&

Figura 144. Espectro de RMN de 'H, en acetona-d;, de MoO,(4-me-pymS),

5.2.3.27 Preparacién de Mo,0,(dpe),(OPPhy),

Método a) Sobre una disolucién que contiene 0,714 g (1,25 mmol) de
MoO,(dpe)(OPPh,) en 30 ml de acetona, se afiaden, a temperatura ambiente y bajo
atmédsfera de nitrégeno 0,164 g (0,625 mmol) de PPh,. Se calienta la mezcla

manteniéndola a reflujo durante 3 horas.

El sélido pardo obtenido se separa por filtracion, se lava con 3 porciones de 5 ml de

acetona y se seca a vacio. Rendimiento: 0,640 g (91%).

Método b)  Sobre una disoluciéon que contiene 0,458 g (1,25 mmol) de
MoO,(dpc)DMF) en 30 ml de acetona, se afaden, a temperatura ambiente y bajo
atmosfera de nitrégeno 0,164 g (0,625 mmol) de PPh;. Se calienta la mezcla

manteniéndola a reflujo durante 3 horas.
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El sélido pardo obtenido se separa por filtracién, se lava con 3 porciones de 5 ml de

acetona y se seca a vacio. Rendimiento: 0,338 g (48%).

Método ¢) Sobre una disolucibn que contiene 0,464 g (1,25 mmol) de
MoO,(dpc)(DMSO) en 30 ml de acetona, se afiaden, a temperatura ambiente y bajo
atmésfera de nitrégeno 0,492 g (1,875 mmol) de PPh,, Se calienta la mezcla

manteniéndola a reflujo durante 3 horas.

El sélido pardo obtenido se separa por filtracién, se lava con 3 porciones de 5 ml de

acetona y se seca a vacio. Rendimiento: 0,657 g (93%).

Analisis calculados: C: 53,30; H: 3,22; N: 2,49. Analisis encontrados: C: 53,12; H:
3,06; N: 2,32. IR(KBr): v(Mo=0) 953 y 914 cm’, v(P=0) 1160 cm’. RMN de 'H
(CDCl,): 8,4-8,0 (m, 3, dpe); 7,4-7,7 (m, 15, Ph).

5.2.3.28 Preparacion de Mo,0;(dpc);(HMPA),

Sobre una disolucién que contiene 0,590 g (1,25 mmol) de MoO,(dpe)HMPA) en 30
ml de acetona, se afaden, a temperatura ambiente y bajo atmdsfera de nitrégeno
0,164 g (0,626 mmol) de PPh,. Se calienta la mezcla manteniéndola a reflujo

durante 3 horas.

El sélido pardo obtenido se separa por filtracién, se lava con 3 porciones de 5 ml de

acetona y se seca a vacio. Rendimiento: 0,530 g (90%).

Analisis calculados: C: 33,63; H: 4,56; N: 12,07. Analisis encontrados: C: 33,42; H:
4,42: N: 12,15. IR(KBr): v(Mo=0) 951 y 914 em’!, v(P=0) 1187 em?. RMN de 'H
(CDCly): 8,2-8,4 (m, 3, dpc); 2,49 (s, 9, CHjy), 2,60 (s, 9, CH,).



5. Parte experimental 251

5.2.4 Actividad catalitica de complejos de dioxomolibdeno(VI)

Todos los experimentos que implican medidas de la actividad catalitica de los
complejos se han realizado en condiciones de rigurosa ausencia de oxigeno. Para ello
se han desaireado todos los disolventes inmediatamente antes de su uso y las

disoluciones se han preparado en atmésfera de nitrégeno.

5.2.4.1 Oxidacion de dppm hasta dppmO,

En un tubo de RMN se disuelven 0,384 g (1 mmol) de dppm en 0,5 ml de DMSQO(20%
DMSO-d;) y se termostata esta disolucién a 20°C. Por otra parte se disuelven 0,107
g (0,3 mmol) de MoO,Cl,(DMSO), en 1 ml de DMSO(20% DMSO-dg). Se anaden 0,1
ml de la disolucién del catalizador sobre la disolucién de fosfina, tomando este

instante como tiempo cero. La temperatura se mantiene en todo momento en 20°C.

El proceso se sigue por RMN *'P tomando medidas cada cinco minutos hasta las dos

horas y a partir de este momento cada quince minutos hasta que la reaccién concluye
(7,5 horas). RMN de *'P: § = 22,5 ppm (dppm), 8 = 27,1 y 28,6 ppm (dppmO) y & =
24,7 ppm (dppmO,)

Tabla 30. Muestra de los porcentajes de conversién en el proceso

Tiempo (min) |0 30 60 90 120 150 180 210 240 300 450

% dppmO 00 172 159 156 10,1 7,7 5,1 37 33 09 07

% dppmQO, 0 26,9 45,0 573 706 79,5 86,1 909 929 976 993




252 5. Parte experimental

5.2.4.2 Desoxigenacion de azoxianisol hasta azoanisol

Se prepara una disolucién de 0,258 g (Immol) de azoxianisol en un tubo de RMN que
contiene 0,5 ml de tolueno-dg. Por otra parte se preparan otras dos disoluciones una
con 0,362 g (0,6 mmol) de MoO,Cl,(Ph,SO), en 1 ml de tolueno-dg y la tercera con
3,934 g (15 mmol) de PPh; en 2 ml de tolueno-dg.

Sobre la disolucién que contiene el azoxianisol se anaden 0,1 ml de la disolucién de
catalizador y 0,2 ml de la disolucién de fosfina. Se agita y se termostata la mezcla a

100°C tomando este instante como tiempo cero.

El seguimiento de la reaccion se realiza por RMN 'H manteniendo la temperatura en
todo momento en 100°C. Se toman medidas cada 30 minutos hasta que la reaccién
no avanza mas (62% de conversion) (7 horas). RMN de 'H: § = 3,20, 6,71y 7,91 ppm
(azoxianisol) y & = 3,13, 3,21, 6,51, 6,70, 8,23 y 8,46 ppm (azoanisol).

En la tabla 31 se recoge una muestra de los valores del % de conversion hasta

azoanisol.

Tabla 31. Muestra de los porcentajes de conversion en el proceso de oxidaciéon de

azoxianisol usando como catalizador Mo0,Cl,(Ph,S0O),

Tiempo (h) 0 1 2 3 4 5 6 7

9% azoanisol 0,0 16,6 40,2 50,7 54,7 584 60,3 62,0
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Si se parte de 2,583 g (10 mmol) de azoxianisol disueltos en 25 ml de tolueno donde
se anade 0,362 g (0,6 mmol) de MoO,Cl,(Ph,SO), y 13,12 g (50 mmol) de PPhy, la
reaccion finaliza en 8 horas. El proceso se sigue por cromatografia de gases. Se da
por terminada la reaccion cuando el cromatograma muestra la ausencia de

azoxianisol.

5.2.4.3 Oxidacién de tere-butilmercaptano hasta di-tere-butildisulfuro

A 0,5 ml de acetona-d; colocados en un tubo de RMN se anaden 0,9 g (10 mmol) de
‘BuSH. Se disuelven por separado (2,5 mmol) de cada uno de los catalizadores
MoO,Bry(L), (L = DMF, N-MP, OPPh;, OPMePh,, OPBu;, OPOct;, HMPA,
1/2 dppmO,, DMSO, MePhSO, Ph,SO) en 2 ml de acetona-d;.

Sobre la disolucién que contiene el tiol se aiiaden 0,2 ml de la disolucién que contiene
el catalizador. Se agita la mezcla y se calienta a reflujo (55°C) tomando este

instante como tiempo inicial.

La técnica utilizada para el seguimiento de la reaccién es la RMN de 'H. Para la
toma de datos la reaccién se enfria en un bano de hielo. Tras la medida se calienta
de nuevo volviendo a contar como tiempo de reaccion cuando se inicia de nuevo el
reflujo. Se han tomado medidas a las tres horas, veinticuatro horas y siete dias.

RMN de 'H: & = 1,40 ppm (‘BuSH) y & = 1,29 ppm ((‘BuS),).

A los resultados obtenidos se ha restado la transformacion en disulfuro en ausencia

de catalizador.

En la tabla 32 se recoge una muestra del % de conversion en disulfura para cada tiol

con cada catalizador utilizado.
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Tabla 32. Datos de % de transformacién de tiol en disulfuro con [MoO,Br,(L),].

% Transformacion

Compuesto
3 horas 24 horas 7 dias

MoO,Br,(DMF), 21,1 25 25
MoO,Br,(N-MP), 23,1 25 25
MoO,Br,(OPPh,), 5,3 15,4 50
MoO,Br,(OPMePh,), 18,4 44,3 49,1
MoO,Br,(OPBu,), 4 21 50
MoO,Br,(OPOct,), 33 48,7 48,7
MoO,Br,(HMPA), 6,9 20 25
MoO,Br,(dppmO,) 7 25 25
MoO,Br,(DMSO0), 100 - S
MoO,Br,(MePhS0), 57 100
MoO,Br,(Ph,S0), 37 56 100

5.2.4.4 Oxidacién de tolueno hasta alcohol bencilico

Se diluyen 1,84 g (20 mmol) de tolueno en 10 ml de DMSO. Se afaden 0,71 g

(2 mmol) de MoO,Cl,(DMSQ), y se agita la mezcla hasta disolucién.

Se calienta la disolucién a 140°C momento que se toma como tiempo cero. Se toman

alicuotas de 0,1 ml en los tiempos 5, 20, 24, 30 y 48 horas.

El seguimiento del proceso se realiza por cromatografia de gases, tomando para cada

medida 0,5 ul de la disolucién diluida en 2 ml de acetona.
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En la tabla 33 se muestra el % de conversién del tolueno en alcohol bencilico para

cada tiempo.

Tabla 33. % conversiéon en el proceso de oxidacion de tolueno utilizando como

catalizador Mo0O,Cl1,(DMSO),

Tiempo (h)

% Ph-CH,0H

0,0 5,4

9,9

5.2.4.5 Descomposiciéon de DMSO en paraformaldehido

Se disuelven 0,355 g (1 mmol) de MoO,Cl,(DMSO), en 7,81 g (100 mmol) de DMSO.

La disolucion se calienta a 130°C. Tras 4 horas de reaccion se evidencia la formacion

de sélido blanco. Tras dos dias de reaccién se recogen 1,2 g de paraformaldehido.

Analisis calculados: C: 40,00; H: 6,71. Andlisis encontrados: C: 39,74, H: 6,21. El

espectro de IR se muestra en la figura 145.
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Figura 145. Espectro de LR.(KBr) de paraformaldehido
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5.2.4.6 Oxidacion de py2SH y pym2SH hasta el disulfuro

Se disuelve (1 mmol) del tiol en 0,5 ml de DMSO-d; en un tubo de RMN para cada
uno de los catalizadores. Se preparan disoluciones de MoO,X,(DMSO-d,), (X = Cl y
Br), 0,5 mmol, en 1 ml de DMSO-d;. Se toman 0,1 ml de cada una de las

disoluciones del catalizador y se adicionan a las del tiol.

El seguimiento de las reacciones se realiza por RMN 'H, a 20°C, tomando medidas

cada cuatro minutos hasta que la reaccién ha finalizado.

Los disulfuros formados se aislan por adicién de 5 ml de NaOH 0,1 M. El sélido
formado se filtra, lava con 3x3 ml de H,O y se seca. Rendimiento: (pyS),, (97%);
(pymS),, (94%).

El espectro de RMN de 'H de (pyS), se muestra en la figura 146. El correspondiente a

(pymS), se muestran en la figura 147.

En la tabla 34 se muestran parte de los % conversion calculados para los dos tioles

con los dos catalizadores.

Tabla 34. Muestra de los porcentajes de conversiéon en el proceso, expresados

como %(pyS);\%(pymS),

%(pyS),\%(pymS),

Tiempo (min) 0 20 40 60 180 300 420 600

MoO,CL(DMSO-dg), [0\0  7\89 12199 19\ 45\~ 65\ 79\~  100\-

MoO,Br,(DMSO-dg), |0\0  7\18 11\36 19\50 62\98 85\~ 91\  100\--
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Figura 146. Espectro de RMN de 1H (acetona-d,) de (pyS),

Figura 147. Espectro de RMN de 1H (acetona-d,) de (pymS),
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5.2.4.7 Oxidacién de bztzSH hasta (bztzS),

A 0,5 ml de DMSO-d; colocados en un tubo de RMN se afiaden 0,167 g (1 mmol) de
bztzSH. Se agita la mezcla hasta disolucién. Por otra parte se prepara una
disolucién con 0,184 g (0,5 mmol) de MoO,Cl,(DMSO-dg), en 1 ml de DMSO-d;. Se

anaden 0,1 ml de la disolucién de catalizador sobre la disolucion del tiol.

Se calienta la mezcla a 60°C tomando este momento como tiempo cero. La reaccién
se sigue por RMN 'H tomando medidas cada 4 minutos. Cuando la conversién

alcanza el 75%(60 minutos) se observa la formacién de sélido.

La reaccién se da por finalizada en 3 horas. El sélido formado se filtra y lava con

3x2 ml de acetona y se seca a vacio. Rendimiento: (98%)

El espectro de RMN de 'H se representa en las figura 148.

Tabla 35. Muestra de los porcentajes de conversion en el proceso de oxidacién de

bztzSH utilizando como catalizador MoO,Cl,(DMSO-d,),

Tiempo (min) |0 10 20 30 40 50 60

% (bztzS), 0,0 283 41,7 50,5 598 679 753
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Figura 148. Espectro de RMN de 1H (CDCl,) de (bztzS),

5.2.4.8 Oxidacién de tioles aromdaticos hasta disulfuros

Se disuelven 10 mmol de cada uno de los tioles (PhSH, 4-Cl-PhSH, 2-Cl-PhSH, 4-Me-
PhSH y 2-NH,-PhSH) en 10 ml de DMSO. A cada una de las disoluciones se afiaden
0,355 g (0,1 mmol) de MoO,Cl,(DMSO0), tomando este instante como tiempo inicial.

El proceso se sigue por cromatografia de gases con detector de masas hasta ausencia

de tiol.
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A las disoluciones resultantes se annaden 100 ml de NaOH 0,1 M. El sélido formado

se filtra, lava con 3x5 ml de H,O y se seca al aire.

Se consiguen asi:

(PhS),: Rendimiento: 1,07 g (98%) Analisis calculados: C: 66,02; H: 4,62; S: 29,37.
Analisis encontrados C: 65,41; H: 4,21; S: 18,45. Pf: 60-62°C . El espectro de IR se

representa en la figura 149.
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Figura 149. Espectro de LR. de (PhS),
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(4-C1-PhS),: Rendimiento: 1,42 g (99%) Analisis calculados: C: 50,18; H: 2,81; S:
22,32. Analisis encontrados C: 50,41; H: 3,01; S: 21,98. Pf: 69-71°C . El espectro de
IR se representa en la figura 150 los RMN de 'Hy “C se muestran en las figuras
151 y 152.
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Figura 150. Espectro de L.R. de (4-Cl-PhS),
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Figura 151. Espectro de RMN de 'H(CDCl,) de (4-Cl-PhS),

1 L) [ T T '[ T '[ T I T T T 'I T i T
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Figura 152. Espectro de RMN de “C(CDCl,) de (4-Cl-PhS),
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(2-CI-PhS),: Rendimiento: 1,40 g (98%) Analisis calculados: C: 50,18; H: 2,81; S:
22,32. Analisis encontrados C: 50,24; H: 2,74; S: 21,87. Pf: 80-82°C . El espectro de
IR se representa en la figura 153, los RMN de 'Hy ""C se muestran en las figuras
154 y 155 respectivamente.
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Figura 153. Espectro de LR. de (2-C1-PhS),
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Figura 154. Espectro de RMN de 'H(CDCI,) de (2-C1-PhS),
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Figura 155. Espectro de RMN de "“C(CDCl,) de (2-C1-PhS),
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(4-Me-PhS),: Rendimiento: 1,19 g (97%) Analisis calculados: C: 68,25; H: 5,76; S:
26,02. Anélisis encontrados C: 68,37 H: 5,41; S: 26,32. Pf: 46-48°C . El espectro de

IR se representa en la figura 156, los RMN de 'Hy “C se muestran en las figuras
157 y 158 respectivamente.

%T

3000 2000 1000 500 1
VvV (cm™)

Figura 156. Espectro de L.R. de (4-Me-PhS),
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Figura 157. Espectro de RMN de 'H(CDCI,) de (4-Me-PhS),

Figura 158. Espectro de RMN de ""C(CDCl,) de (4-Me-PhS),
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(2-NH,-PhS),: Rendimiento: 1,23 g (99%) Analisis calculados: C: 58,03 H: 4,87; S:
25,82. Analisis encontrados C: 59,12; H: 4,51; S: 25,47. Pf: 87-89°C . El espectro de

IR se representa en la figura 159, los RMN de 'Hy "C se muestran en las figuras
160 y 161 respectivamente.
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Figura 159. Espectro de LR. de (2-NH,-PhS),
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Figura 160. Espectro de RMN de 'H(CDCI,) de (2-NH,-PhS),
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Figura 161. Espectro de RMN de “C(CDCl,) de (2-NH,-PhS),
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5.2.4.9 Oxidacion de benciltiol hasta di-bencil-di-tiol

Se disuelven 0,124 g (1 mmol) de Ph-CH,SH en 0,5 ml de DMSO-d6. Por otra parte
se disuelven 0,355 g (1 mmol) de MoO,Cl,(DMSO), en 1 ml de DMSO-d6. Se aiiaden

0,1 ml de la disolucion de catalizador a la disolucién de tiol.

Se realiza el seguimiento de la reaccion por RMN 'Ha 70°C. La toma de datos se

realiza cada 30 minutos hasta que la reaccion finaliza (7 horas).

La tabla 36 se muestran parte de los datos recogidos para el seguimiento cinético de

la oxidacién de benciltiol.

Tabla 36. Muestra de los porcentajes de conversién en el proceso de oxidaciéon de

benciltiol utilizando como catalizador MoO,CL(DMSO0),

Tiempo (h) [0 1 2 3 4 5 6 7

% (bztzS), 00 421 605 718 798 87,3 91,6 93,7

5.2.4.10 Oxidacién de PPh; hasta OPPhy

Se disuelven 0,131 g (0,5 mmol) de PPh; en 2 ml de DMSO(20% DMSO-dg). Por otro
lado se disuelven 0,1 mmol de cada uno de los catalizadores MoO,(dpc)(L) (L. = DMF,
DMSO, OPPh,, HMPA) en 1 ml de DMSO(20% DMSO-d,). Se adicionan 0,1 ml de la

disolucién de catalizador a la disolucién de la fosfina.
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El seguimiento del proceso se realiza por RMN ?'P. Se realiza la toma de datos cada

treinta minutos hasta que la reaccién se para. RMN de *'P: 8 = -7 ppm (PPhy) y & =

21 ppm (OPPh,).

En la tabla 73 se muestran parte de los datos recogidos para estos procesos.

Tabla 37. Muestra de los porcentajes de conversion en el proceso de oxidacién de

PPh, utilizando como catalizadores dipicolinatos de dioxomolibdeno(VI)

%O0PPh,
Tiempo (h) 0 1 2 3 4 51 10 13 23
MoO,(dpe)(DMF) 0,0 14,1 295 390 52,0 56,2 723 822
MoO,(dpe)DMSO) 0,0 244 394 525 646 71,3
MoO,(dpc)(HMPA) 0,0 19,0 33,6 428 474 60,0 81,3 846 94,1
MoO,(dpc)(OPPh,) 0,0 0,0 39,1 60,7 706 825 87,1 100
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Las especies Mo0O,X,(H,0), (X = Cl, Br) pueden extraerse eficazmente con dietiléter de
disoluciones de molibdatos en los dcidos HX, y pueden estabilizarse facilmente en

forma de compuestos de adicién con una amplia variedad de éteres.

Las disoluciones etéreas de MoO,Cl,(H,0), son especialmente utiles en la preparacion
de aductos del tipo MoO,Cly L), con una amplia gama de ligandos capaces de
desplazar al agua de la esfera de coordinacion del molibdeno. Dado que las
reacciones transcurren rapidamente y con elevados rendimientos usando la cantidad
estequiométrica de ligando son de particular interés en la preparaciéon de complejos
con ligandos valiosos. Asi se han preparado compuestos de adicién con una amplio

nimuer de sulféxidos, incluyendo DMSO-d,.

La determinacion estructural de MoO,Cl,(DMSO), ha confirmado la existencia de un
entorno octaédrico del molibdeno con una disposicion de los ligandos cis-oxo, trans-Cl,

¢is-DMSO, hallandose el DMSO coordinado a través del atomo de oxigeno.

Se ha comprobado que los aductos de MoO,Cl, con sulfoxidos presentan actividad
catalitica en reacciones de transferencia de atomos de oxigeno. El seguimiento
cinético de la oxidacién de la dppm hasta dppmO, mediante DMSO, catalizada por
MoO,Cl,(DMSO0),, indica que la transferencia de oxigeno a dppmO para producir
dppmO, es rdapida y probablemente se produce por un mecanismo implicando la
coordinacion de dppmO. La desoxigenacién de azoxianisol mediante PPh; se produce
también de modo cuantitativo y pone de manifiesto la utilidad catalitica de

Mo0,Cl,(Ph,S0), en este tipo de procesos.
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5-  El complejo MoO,Cl,(DMSO), actua también como catalizador en la oxidacién
selectiva de tolueno hasta alcohol bencilico mediante DMSO. Esta observacion abre
un amplio campo de cara a la funcionalizacién selectiva de hidrocarburos catalizada
por este tipo de complejos. Al propio tiempo se ha observado que MoO,Cl,(DMSO),
actiua como catalizador en la descomposicion del DMSO a temperaturas muy
inferiores a la de ebullicién del sulféxido. La produccién de paraformaldehido es
evidente y sugiere un mecanismo de reorganizacion del sulfoxido similar al proceso de

Pummerer.

6.- Se han desarrollado nuevos métodos de sintesis de cloruros de oxomolibdeno(V)
conteniendo la unidad [Mo,0,]*. Se han caracterizado estructuralmente los complejos
Mo,0,Cl,(DMF), y Mo,0,Cly(Bipy), comprobando que los cristales estan formados por
uno solo de los enantiémeros y la existencia de enlace Mo-Mo, consistente con la

observaciéon de que son diamagnéticos.

7.- A partir de disoluciones etéreas de MoO,Br,(H,0), se han preparado y caracterizado
aductos de esfera externa con dietiléter, dioxano, glime, diglime, triglime y
tetraglime. Los aductos 1:1 con diglime y tetraglime han sido caracterizados
estructuralmente mostrando que el poliéter se asocia a las moléculas de agua
coordinada a través de enlaces de hidrégeno. En el derivado con diglime todos los
atomos de oxigeno del poliéter participan en la formacién de este tipo de enlaces
actuando el poliéter como puente entre unidades MoO,Br,(H,0),; resulta asi una
estructura en cadenas del tipo ([MoO,Br,(H;0),.(diglime)],} . En cambio el aducto con
tetraglime esta formado por dimeros [MoO,Bry(H,0),.(tetraglime)], en los que las

moléculas de poliéter actiian como puentes.
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10.-

11.-

Se ha preparado una amplia gama de aductos de MoO,Br, con amidas, sulféxidos y
6xidos de fosfinas a partir de disoluciones etéreas de MoO,Br,(H,0),. La
determinacién de la estructura cristalina de MoO,Br,(HMPA), es indicativa de la

similitud estructural entre bromo y clorocomplejos analogos.

Se ha determinado la capacidad oxidante de todos los bromocomplejos en la
transformacién de terc-butilmercaptano en el disulfuro correspondiente, siendo de
destacar que los complejos con sulféxidos se comportan como catalizadores en la
oxidacién selectiva del tiol al disulfuro. Dada la dificultad de oxidacién de tioles

terciarios estos resultados son prometedores de cara a este tipo de transformaciones.

Se ha comprobado que numerosos complejos del tipo MoO,X,(L), (X = CIl, Br)
catalizan la oxidacién selectiva de una gran variedad de tioles hasta disulfuros
mediante DMSO. Se han realizado estudios cinéticos con distintos tioles
heteroarométicos y se ha comprobado la utilidad de los complejos mads

representativos en la preparacién de disulfuros alifdticos y aromaticos.

Se ha preparado una serie de tionatos del tipo MoO,(N-S), mediante reaccién de los
haluros de dioxomolibdeno y los correspondientes tionatos de talio, asi como por
tratamiento del acetilacetonato de dioxomolibdeno con las tionas. Se ha
caracterizado estructuralmente el complejo MoO,(pyS), comprobando que los grupos
oxo adoptan la habitual disposicién cis y el ligando tionato se comporta como

bidentado quelato con los N-piridinicos en trans respecto a los grupos oxo.

275



276 6. Conclusiones

12.- Se ha optimizado la cristalizacion de numerosos dipicolinatos de dixomolibdeno lo
que ha permitido la caracterizacion estructural de los complejos MoO,(dpeXL) (L =
DMF, DMSO, HMPA, OPPh,). En todos los casos el molibdeno muestra un entorno
de coordinacién octaédrico manteniendo la agrupacion cis dioxo. Se ha estudiado la
actividad catalitica de estos dipicolinatos en la oxidacién de PPh,; con DMSO y se ha
comparado con la actividad de los haluros relacionados. Asi se ha comprobado que
los dipicolinatos son especialmente utiles como catalizadores en reacciones que

requieren temperaturas en torno a 100°C o superiores.
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