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La quimica de coordinacién del Molibdeno en los estados de oxidacién +4, +5, +6, ha
recibido una atencién considerable en los Gltimos afios, debido a que el Molibdeno en estos
estados de oxidacidn, forma parte de numerosos sistemas enzimaticos que operan a través de
reacciones de oxidacion-reduccion sobre una gran variedad de sustratos. En general, estas
reacciones son catalizadas por oxoespecies metélicas entre las que destacan los complejos de
oxomolibdeno.

Algunas de estas especies adquieren especial significacién dentro del contexto de las
reacciones cataliticas de importancia decisiva en los procesos biol6gicos.!> Asi, se ha
demostrado que la actividad catalitica de muchas enzimas se debe al Molibdeno, y que el cambio
de este por Wolframio inhibe la reaccién.3

Se ha asumido que tales reacciones estin normalmente acompaiadas por la formacién de
especies dinucleares con puente p-oxo, a menos que se utilicen ligandos que tengan el
suficiente impedimento estérico como para impedir la formacién de dichas especies. Por otro
lado la reaccibn de transferencia de atomo de oxigeno implicando complejos de
oxomolibdeno(VI) ocurre s6lo cuando estdn presentes ligandos S-dadores en la esfera de
coordinacién del metal.! 2

Hasta el momento los complejos mejor conocidos contienen el Molibdeno en un entorno
de coordinacién constituido por uno o mas atomos de azufre, siendo los ditiocarbamatos los
mas sencillos que se comportan de este modo. S6lo recientemente* se ha encontrado que
algunos complejos de oxomolibdeno, exentos de azufre en su esfera de coordinacién, se
comportan también de este modo. Esto nos indujo a pensar en la posibilidad de que otras
especies de dioxomolibdeno, carentes de azufre en su esfera de coordinacién, pudieran actuar
del mismo modo.3-6

El primer problema que se plantea es el acceso a los compuestos de Molibdeno. Los
haluros de oxomolibdeno, frecuentemente requeridos para la sintesis de otros productos, no
son facilmente accesibles y es préctica habitual utilizar el MoO,Cl; recientemente preparado, o
purificado por sublimacién inmediatamente antes de su uso. La solucién del problema pasa por
la puesta a punto de rutas sintéticas y preparacioén de precursores adecuados.
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El segundo problema que se plantea es el estudio de las reacciones de transferencia de
oxigeno. Es un hecho reconocido que las reacciones de este tipo catalizadas por complejos de
oxomolibdeno, operan a través de un ciclo catalitico bien conocido y que puede resumirse como
una reduccién y posterior reoxidacion del catalizador. Aunque existen numerosos estudios
cineticos de reacciones de desoxigenacién de complejos de dioxomolibdeno, no se conoce
ninguno que estudie la oxidacién de especies de oxomolibdeno(IV). En este trabajo hemos
estudiado para ciertos sistemas la reaccion de reduccion, la reaccién de oxidacién y
posteriormente la reaccion catalitica completa, intentando obtener con ello la mayor informacién
posible. Asimismo se ha realizada un estudio comparativo de la actividad catalitica de haluros y
dipicolinatos de dioxomolibdeno, comparindola con la bien estudiada de los ditiocarbamatos.
Los seguimientos cinéticos de este tipo de reacciones han sido realizados por diversas técnicas
experimentales, optando en cada caso por aquella que se adaptase mejor a las necesidades
particulares del experimento.

Para finalizar se ha estudiado la desoxigenacion de azoxiderivados, no facil de realizar por
los métodos conocidos hasta la fecha, mediante trifenilfosfina haciento uso de la actividad
catalitica de los complejos previamente estudiados.

Con todo ello, se ha pretendido la preparacién de nuevos complejos de Molibdeno (IV),
(V), (VI), la determinacién de su actividad catalitica en reacciones de Transferencia de Atomo
de Oxigeno, y la aplicacién al caso particular de la desoxigenacién de azoxiderivados mediante
trifenilfosfina.
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El Molibdeno es un elemento de amplio uso en la industria metalirgica, puesto que su
presencia en muchas aleaciones metilicas mejora apreciablemente tanto las propiedades
mecanicas como la resistencia a la corrosion. Las aplicaciones mas recientes se han encontrado
en campos de la electrénica y armamento, asi como en la manufactura de componentes que

operan a alta temperatura.

Es también uno de los elementos de transicién mas investigado, tanto por su importancia
en procesos cataliticos y en la industria de nuevos materiales como en el estudio de procesos
biolégicos.”

A partir de 1939 se estableci6 la funcién del Molibdeno como un elemento esencial en el
desarrollo vegetal de las plantas. A partir de este momento, el estudio sobre determinacién y
funciones del Molibdeno en plantas, animales, aguas y muestras geoldgicas, incluido abonos,
ha sido objeto de estudios cada vez mas numerosos.

El entorno de coordinacién del Molibdeno posee 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.

La quimica de coordinacién del Molibdeno en los estados de oxidacién +4, +5, +6, ha
recibido una atencién considerable en los Gltimos afios debido a que el Molibdeno en estos
estados de oxidacién, forma parte de numerosos sistemas enziméaticos que operan a través de
reacciones de oxidacién-reducci6n sobre una gran variedad de sustratos.?3,8

Algunas de estas especies adquieren especial significacién dentro del contexto de las
reacciones cataliticas de importancia decisiva en los procesos biol6gicos. Se ha demostrado que
la actividad catalitica de muchas enzimas se debe al Molibdeno, y que el cambio de este por
Wolframio inhibe la reaccién.?

Actualmente existe un gran interés en los compuestos de dioxomolibdeno(VI) dado su
papel clave en reacciones cataliticas de oxotransferencia,2:® asi como por la utilidad de otros
compuestos interesantes derivados de la sustitucién de oxigeno.!0-12 En este sentido algunos
esfuerzos han sido dirigidos al desarrollo de rutas sintéticas mas sencillas, y un buen ejemplo
de ello lo constituye el método recientemente desarrollado para la preparacion de
imidocomplejos de Molibdeno(VT).13.14

Otro tipo de complejos de Molibdeno(VI), estrechamente relacionados con los "dioxo’, y
que en los tltimos afios estin siendo objeto de una gran atencién, son los carbenocomplejos
(=CR2) y los imidocomplejos (=NR), especialmente por su capacidad para actuar como
catalizadores en procesos de metitesis de olefinas,!5:16 epoxidacién regioselectiva de
alquenos,!7-19 transferencia de grupo imido (=NR)20 o aminacién de alquenos por
hidroxilaminas.!?
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La unidad {MoQ,}2* es susceptible de ser reducida, en algunos casos muy facilmente,
hasta especies de Molibdeno(IV) 6 Molibdeno(V).1:2,8,21-34

Los estudios cinéticos sobre las reacciones de oxotransferencia que implican especies de
Molibdeno(IV,VI), permiten postular que muchos de esos complejos serdn catalizadores
efectivos para este tipo de reacciones.!»2,21-24,26,32-34 Ep |3 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.!:2,10,35-42

1.1.- TIPOS DE COMPUESTOS DE OXOMOLIBDENO

Tabla 1.11:
GRUPOS FUNCIONALES OXOMETALICOS. Se ha demostrado que los

Clasificacion de los grupos funcionales oxometilicos oxocomplejos mononucleares mAas

conocidos estados de oxidacion. ;
pos estables son los derivados de elementos en

Grupo 4 5 6 7 8
® w0 |fvo |#oo |8 Mo |2 reo estados de oxidacién elevados.! Los
0 0
@ @0 ¢, oxocomplejos de molibdeno de este tipo
@ &1"\ @ yTN que -han sid(-) .estructm'almente
——— n.: —— caracterizados por difraccién de Rayos-X
¢ oMe0 | & 0Te0 | & Oke0 contienen las agrupaciones mononucleares
o /0 2 3 1 1
d "°\<~o d !léo MOO’ M002 angl]]ﬂ.l', M003 plranudall y

€ 2N « fﬂ\ 4 :}\M MOy, y las dinucleares Moy Op(u-O)
: lineal, sin- o  anti-MoyOy(u-0),

& Te=O a2 w0 4 Re-0 d'? 0w0
& i " - Mo04(u-0), cis- o transMoyOx(u-0);
T Y ke y (M0207)%:24- (Tabla 1.1).
& W 4 Re & 0
¢ 4 A
![% OLN flj La quimica del Molibdeno en estado
# E.gn @ L:{gﬂ de oxidaci6én +6 y +5 estd dominada por

oxoespecies*3:44 en las que uno o mas
itomos de oxigeno son terminales. Actualmente es un hecho asumido que el estado de
oxidacién mas alto, Molibdeno(VI), requiere para su estabilizacién la presencia de ligandos que
no solamente sean buenos o-dadores sino también buenos m-dadores, o lo que es casi
equivalente, que posean orbitales p llenos. De esta manera se crea una situacion en la que se
forma un enlace miiltiple entre el Molibdeno y el ligando donor (los enlaces Mo-L poseen cierto
carécter de triple enlace).4>
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1.1.1.- Especies de Molibdeno(VI)

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 caracter oxidante.

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 caracter reductor fuerte. Asi, en presencia de cianuro, tiocianato, ioduro, efc..., no
resulta facil estabilizar complejos de Molibdeno(VI). Por ejemplo, se conocen MoO2X2L» para
X =F-, CI, Br, pero no con X = I". También resulta dificil aislar tioxantatos y en cierta medida
algunos xantatos y ditiocarbamatos.

Entre los compuestos de Molibdeno(VI) merecen especial atencion los que se generan en
torno a la agrupacién {MoO;}2*. Hasta hace unos afios,*5:46 los ligandos oxo eran
practicamente los tinicos conocidos capaces de estabilizar los complejos de Molibdeno(VI). Esta
situacioén ha cambiado mucho en los Gltimos 15-20 afos. Ahora esta claramente demostrado que
el azufre puede, en muchos casos, sustituir isomérficamente al oxigeno; también se conocen
una gran variedad de complejos de Molibdeno(VI) con ligandos 022, S22-, §2-, NR?-, N3,
RC3-, RoNN?- y RNOZ-,

Entre los compuestos de dioxomolibdeno(VI) los mas comunes y también los mas
sencillos desde el punto de vista estructural, considerando el centro metalico, son las especies
monémeras, aunque no deben descartarse los iso- y fetero-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 coordinacién 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).

Como ejemplos de niimero de coordinacion 4, tetraédrica o pseudotetraédrica, podemos
citar los haluros MoO;X>7,44:45:47-50 asi como MoQO42" y especies relacionadas como*5:51

Mo02522" 6 MoO,Sex?.
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L Para el nimero de coordinacién 5,
en ocasiones adopta realmente dicha
coordinacién con geometria de bipirimide

0\ L,,,

0/ O  trigonal!,21-23,52 (con ligandos
/ \ tridentados) o piramide de base

L cuadrada®3°4 con la vacante de

MoO&_(]_LL) MoOz(LLL) coordinacién en trans- respecto de uno de

Bipirimide trigonal!»35:43  Pirdmide cuadradad3,54 los grupos Mo=0 (con algunos ligandos
tridentados planos) (ver Figura adjunta).

En cuanto al nimero de coordinacién 6, es con diferencia el mas frecuente, incluso
cuando la estequiometria no apunte en este sentido. Unas veces, los compuestos de
dioxomolibdeno(VI) que tedricamente son pentacoordinados, incorporan una molécula de
disolvente a modo de ligando neutro!21,55-63 gumentando su coordinacién hasta 6. 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.35-57,64-69 Tal es el caso del "MoO»Cly(H20)".62

Un caso especial es el del
polimero de dioxomolibdeno(VI)

‘o “"

=_— = ——-

| descrito por Serrete,68

" Rl B 20 MoO,(O,N,S), donde se muestra un

: complejo de dioxomolibdeno(VI)

HZC"""---..M\ ' _..--n""Cl con un ligando tridentado
_— S dianiénico. La unidad, MoO,L,
Cl H o resulta de este modo
g pentacoordinado, lo que permite que

% un grupo oxo de cada Molibdeno
interaccione con el Molibdeno de

[MoOClo(H20)1n % otra unidad a través de su vacante de

coordinacién, generando asi
estructuras octaédricas de moléculas "apiladas’, --Mo=0--Mo=0O--. En este caso concreto,
dadas las caracteristicas del ligando tridentado y del apilamiento acaecido como efecto de dicha
interaccion, el oligébmero resultante tiene propiedades de cristal liquido y se le describe como un
"polimero" de formulacién (MoO;L)y,.




Revision Bibliogrdfica 11

\

" (:],I|r (|:|)

@ CN.MO_O

‘“ 00; = o)

N" v

II‘

O=Mo.

! .
Ro©
RO

RO
[MoO,L],58

Entre las especies mas abundantes y mejor conocidas de nimero de coordinacién 6,
ademdés de los aductos citados, cabe sefalar un elevado nimero de derivados con ligandos
multidentados. Los mas sencillos y algunos conocidos desde hace muchos afios son los
ditiocarbamatos,®:39,40,43,74-76,100 ditiofosfatos,31,35,43,74,77,78 ditiocarbonatos,”#
oxinatos,3>:6%-71 xantatos,36.43.72,73 pnumerosos complejos derivados de bases de Schiff
(bidentados,’9:80 tridentados,36,57,60,63,67,81-83 tetradentados®4:85) y otros
ligandos#:31,52,53,66,86-94 multidentados. En muchos de estos casos se trata de especies
facilmente preparables desde medio acuoso y solubles en disolventes organicos.

Otros ejemplos caracteristicos de complejos C oS || o
. . dh;..l o N — s N MO/
con ligandos multidentados son T C'\S/ I N
MoO;(acac)7,35:95-99 y MoO»(dpc)(HMPA)11,12, /c S e /
Para ellos la geometria es, o se puede suponer, c C\ ¢
simlar a la del dietilditiocarbamato de O, /N-.C:'

- . 1 ’7 5 »
dioxomolibdeno(VI) aqui representado. MoO4(S2CNR,), 75101

La caracteristica comiin a la inmensa mayoria de estas especies es la presencia de la
agrupacién cis-{MoO;}2*. Esto se ha explicado en funcién de la naturaleza de los ligandos

oxo, como fuertes o- y m-dadores. La disposicion en cis- de estos ligandos fortalece los enlaces
Mo=0 ya que evita la competencia por los mismos orbitales p y d del Molibdeno.
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Figura 1.1:! En disposicién c¢is-, un orbital py
de cada 4dtomo de oxigeno interacciona
con un orbital d; distinto, y el tercer
orbital d; se mezcla con los dos
orbitales py remanentes. De este modo
los atomos de oxigeno sélo comparten
un orbital dy. La situacién se ilustra en
la Figura 1.1 (a-b-c).! En el caso de
@D disposicién  trams-, la importante

interaccién 7 se muestra en la Figura 1.1

(d-e),! con el par de electrones en un
orbital no-enlazante (f). En el caso de
dO, los enlaces 7 implican tres orbitales d en el ordenamiento angular (cis-) (méxima utilizacién
de los orbitales d)46:102 y dos en el lineal (tramns-) conduciendo asi a un més alto orden de
enlace m cuando es angular, cis. Estas consideraciones son expuestas por Tatsumi y

Hoffmann.!,103

(d) (e) M

La simplicidad del razonamiento precedente para las
estructuras de los grupos oxometélicos, estd justificada por la
casi total ausencia de excepciones a las estructuras predichas.!
Incluso en presencia de ligandos multidentados rigidos,
macrociclos, se mantiene esta disposicién (cis-) aunque es
evidente que ello implica una distorsién importante del
macrociclo. Posiblemente no hay mejor ejemplo de dicha tendencia que el MoO2(TTP). La
configuracién cis- se mantiene a expensas de una fuerte distorsion de la porfirina plana hasta
una configuracién de silla de montar con el 4tomo de Molibdeno situado 0.97 A por encima del
plano Ny, y formando por lo tanto una unidad de coordinacién MoO;N4 de prisma trigonal
distorsionado.!04

MOOQ(TTP)I 04

Las repulsiones entre los cortos enlaces Mo=0, y entre estos y otros enlaces, determinan
detalles de la geometria de los complejos, lo que ha sido estudiado en numerosas
publicaciones.46,69,105-107 En 13 Tabla 1.2, se recopilan los 4ngulos de la agrupacién cis-
{Mo00O;}2* en los complejos mas caracteristicos. En ella se puede apreciar que, con muy pocas
excepciones, los angulos se hallan comprendidos en el intervalo 100-110°.
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Tabla 1.2:45
Angulos de enlace para la unidad cis-{MoO;}>*

Complejo Angulos O-Mo-0O (°) Referencias
Mo, (acac), 104.3, 105 116, 45
MoO; (oxinato), 104 70
Mo0,Cly(MeOCH,CH, OMe) 105 118
MoO,Cl(glima) 105 118
Mo0O;Cly(diglima) 104.7 112
Mo0(S2CNEt ) 105.8 75
Mo0»(S2CN"Pro )p 105.7 116, 45
MoO;(Bipy)Bra 103.3 114
MoO; Bry (4,4'-' Buy-Bipy) 106.8 108
Mo0O»Cly(OPPh3 ), 103.17 106
MoO; Bry (OPPh3 ), 103.2 106
MoO,Cly(DMF), 102.2 115
Mo0O,(OCH>CH, OCH,CH,0) 101 45
MoO,(SCN); (HMPA), 101.4, 100.9 124
MoO,(SCN)42- 104.2 6
MoO,Clp(HMPA), 102.46 123

101 122
[MoO,Clr(H70)5} (Ho0)- EtgNCl 103.5 121
[MoO,Cly(H20),}-2[CsHgN*CI'] 103 117
MoO,Cl>(TMED) 103.1 113
[MoO2Cla(H20)], 105,3 64
Mo0,Cl5(9,10-fenantroquinona) 104.8 111,119
MoO;(piridin-2,6-dimetanotiol ( DMSO) 106.2 55
MoO,Cl(Phen) 106.8 125
MoO»[(SCH,CH)NCH>CH>CHaNMes | 101.6 109, 45
MoO»[(SCH2CH»)NCH»>CH» SMe] 100.8 109, 45
MoO;[Me;NCH2CMerSh 122 110
MoO,[Et;NOJ» 113.7 120
MoO,(TTP) 95.1 104

Por otro lado, los enlaces L-Mo, cuando L y Oxo se hallan en ¢rans-, son
significativamente més largos que los correspondientes enlaces del mismo tipo cuando L y Oxo
estan en cis-.43 Este efecto es claramente atribuible a la competencia por los orbitales o y 7 en la
direccién de los enlaces entre los grupos oxo y los atomos unidos en trans- a ellos. En los
complejos donde es posible 1a eleccion, la regla general es que los ligandos mas débiles como
ni-donores se sitiien en posicion trans- respecto a los Mo=0. De esta forma, no compiten con
ellos por los orbitales p y d vacios situados en la misma direccién.”5:106,109,110,126 por
ejemplo en el MoO2Cl2(OPPh3); los ligandos cloruro, t-dadores, se encuentran en trans- uno
respecto del otro pero cis- respecto de los enlaces Mo=0.45

Asi, en el complejo MoO2(S2CNEt)275:101 'y en el  complejo
MoO;[(SCH2CH2)2NCH>CH,SMe], 127 se aprecia claramente esta situacion.
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Mo0»(S2CNEt), 73,101 MoO5[(SCH,CH2 ), NCH,CHp SMe]! 27

Para el nimero de coordinacién 7, los complejos tienen una geometria de bipiramide
pentagonal, Molibdeno(VI) heptacoordinado: MoOCIy(S,S)2,128-132  MoO(S,S)3,%0:130
MoO(dpc)(ONPh)(HMPA). 11,12

Ademéas se conocen algunos ejemplos de molibdeno octacoordinado del tipo cis-
MoO;(L)72!33 (L = base de Schiff tridentada monoaniénica).

En los complejos dinucleares, el molibdeno(VI) suele adoptar una geometria en donde se
establece un puente p-oxo entre dos dtomos de Molibdeno, generando una unidad {Moz0s}2".

En ella, el puente Mo-O-Mo puede ser lineal como en MoyOs(SCN)2(Phen)y!34 y
Mo205(SCN)2(DMS0)4,56:135 o angular, MoOs(N, N, S)7,66.

SMe; SMe,
\

(0]
(0] (9]
VZ |/
SCN // Mo 0] /Mo
4 4
(9]

\
S Meg S Me 2
Mo05(N,N,8);66 Mo05(SNC)2(DMS0)4 133

NCS

Asi pues, la mayor parte de las especies de dioxomolibdeno(VI) presentan una serie de
peculiaridades comunes en lo que a su geometria se refiere.106

* Los complejos son en su mayoria mononucleares y hexacoordinados, octaédricos mas o
menos distorsionados.

* Tienen dos enlaces cortos (1.64.-.1.74 A) cis- con grupos oxo-terminales, con el molibdeno
en el centro de un octaedro distorsionado, estando significativamente desplazado hacia esos
grupos oxo-terminales.

* Hay un significativo alargamiento de los enlaces situados en tramns- respecto del oxo-
terminal
* También hay un significativo alargamiento de los enlaces trans- respecto de los dtomos de

oxigeno puente, aunque este es menos acusado.!36

* El ligando mas fuertemente m-dador estara situado en cis- con respecto a los oxo-terminales.
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Algunos ejemplos de estas estructuras pueden verse  seguidamente:
Mo, Br;(OPPh3);,106 MoO;Bry(4,4'-'Buz-Bipy),! 08 MoO;[Me;NCH2CMe;S ], 46
MoO;[NH2CMe;CH3S]5, 199 MoO,Cla(HMPA),, 122,123 MoO,Cly(Phen),!34
MoO2(SNC)2(HMPA),. 124

MoO>[MesNCH,CMerS$1h4¢  MoO,[NH2CMes CH, 81,109 MoO; Bry (4,4'-'Bus-Bipy)! 08

1.1.2.- Especies de Molibdeno(V)

Este estado de oxidacién, estd

dominado por las especies dinucleares. Pese Cl,,ﬁ'. ﬁ _c
a ello se conoce una especie mononuclear 5 — N[[o\ =
ibnica con nimero de coordinacién 5 @-—'p-—’* 5
adoptando una geometria de pirimide de p

base cuadrada!3’? con la vacante de @
coordinacién en trans- respecto del Mo=O0.
No obstante, entre las pocas especies

mononucleares, la geometria dominante es
la octaédrica descrita para MoOCI3(OPPh3 ), 138,139
MoOCI3(OPPh3),. 138,139

Se conocen numerosos compuestos dinucleares!42 octaédricos de dioxomolibdeno(V)
habitualmente preparados por reduccién de los de dioxomolibdeno(VT).8:25:27-31,140,141 Egtos,
pueden presentar varias estructuras.
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La mas frecuente es la formada por la especie dinuclear con un puente p-oxo entre dos
dtomos de Molibdeno, basado en la unidad4.35.36:43,52,74,76,77,101,142-145 {Mo,(03}4*. En
estos compuestos, cada molibdeno estd octaédricamente coordinado con un grupo oxo puente
Mo-O-Mo que puede ser o no lineal. El grupo oxo terminal en casi todos los casos estd en cis-
con respecto al puente oxo, y dirigido en cis-(syn-) o trans-(anti-) con respecto al otro enlace
Mo=0 sito al otro lado del puente. No se conoce ninglin caso de complejos en los que los dos
oxo terminales estén en cis- con respecto al puente oxo Mo-O-Mo y formen entre si un dngulo

diedro de 90°.
: r:) @ o
\ / \ Ke! c 0 ClL.,

Cl ~—— Sl i
MO'--__._ g " e Mo
4 O Mo—, —— Mo © 1™
Cl 4 \ cl
N 9 ' ©

cl
Q O A
Mo,03Cl4(Py)4 Mo,03Cly(glima),
lineall46  gni- lineal! 18  gnti-
w = N
. S S‘:lQu-b Q

SN S, 0 “J N

E_ ~. “ 0_.-——-' MO

; g— Mo— |

I \s S,
s N
R S H 3
\/
Moy 03(S2CSEt2)4
lineal”7
sym-
Tabla 1.3:
Angulos de enlace para la unidad {Mop O3 }**

Complejo Angulos Mo-O-Mo (°) Referencias
Moy O3 (piridin-2,6-dimetanotiol ( DMSO)» 151.7 55
Moy O3Cl4(Py)s 178.3 146
Mo, 03Cly(glima), 180.0 118
Mo 03(S2CS'Pr)4 170.3 1
Mo, 03(S2COEt)4 178 136
Moy 03(S2CN"Prp)4 178.1 1
Mo 03(S2P(OEt)2)4 180 1
Mo 03(SCN)g4- 180 1
Moy O3(TTP), 178.6 147
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En todos los casos (Tabla 1.3) el 4ngulo diedro es de 0° (syn-) 6 180° (anti).142
Consideraciones de enlace de estos complejos {MoyO3}4* muestran que el orbital dyy del
molibdeno, que es no-enlazante en oxocomplejos mononucleares, estd alineado con el orbital px
del atomo de oxigeno puente para formar un orbital molecular delocalizado de tres centros,
produciendo asi un nivel enlazante, uno no-enlazante y uno antienlazante.*6 Esta interaccion es
maxima para valores de los dngulos diedros entre los oxo terminales de 0° (syn-) y 180°
(anti-), pero no puede ocurrir a 90° (girado). Los orbitales enlazante y no-enlazante son
llenados con dos electrones del oxigeno puente y un electrén de cada uno de los dtomos de
molibdeno implicados.

El tinico caso conocido de un complejo conteniendo la unidad {Mo203}4* y en el que los
grupos oxo terminales estén en trans- con respecto al puente Mo-O-Mo es el MoyO3(TTP),147
con ligandos porfirina tetradentados.!42 En él, las longitudes de enlace Mo=0 y Mo-O- (1.707
y 1.936 A respectivamente), son ligeramente mayores que las distancias correspondientes
observadas en otros sistemas {Mo,03}4*, presumiblemente por el mutuo efecto trans- de los

ligandos oxo0.142

El otro tipo de estructura conocida es la especie dinuclear oy, " .
con dos puentes p-oxo entre dos Aatomos de Molibdeno, ‘Mo
generando una unidad38,76,142,145,148,149 {M0204}2+, donde
cada molibdeno es pentacoordinado - piramide de base cuadrada - con el grupo oxo en el vértice
superior. Se establece una comparticion de dos de los vértices del cuadrado, siendo esas las
posiciones donde se sitiian los puentes u-oxo. Los grupos oxo terminales estin en cis- con
respecto a los puentes Mo-O-Mo y en la casi totalidad de los casos conocidos, la posicién
relativa de los grupos oxo es syn-.142

1.1.3.- Especies de Molibdeno(IV)

La naturaleza del enlace de los grupos oxo al molibdeno en las especies de
monoxomolibdeno(IV) ha sido discutida en varios Reviews.44:69,142 Hay tres componentes en
el enlace terminal Mo=0, implicando una interaccién o a lo largo del eje de enlace (eje z) y dos
componentes ™ mutuamente perpendiculares, cada una de ellas formada por el solapamiento de
un orbital py del oxigeno (px 0 py) con el apropiado orbital dr del molibdeno (dxz 0 dyz).!42
Normalmente, cada componente es considerado como implicando la donacién de un par de
electrones desde el O2- hacia el orbital vacante del metal, y el orden de enlace formal varia
acorde al grado de interaccién 7. Generalmente la longitud de enlace Mo=O en compuestos

monoxomolibdeno(IV) es =1.67 A, consistente con un triple enlace.!42

La estructura més frecuentemente presentada es la octaédrica monomérica del tipo descrito
para las especies MoOCI2(PR3)3.150 En ocasiones, el molibdeno puede encontrarse
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pentacoordinado, bien con estructura de bipirimide trigonall26:152,153  (con ligandos
tridentados poco flexibles), ocupando el grupo oxo una de las posiciones ecuatoriales, o bien
como piramide cuadrada! 20,35.43,54,56,57,101,137,151,152 ocupando el grupo oxo el vértice
superior y quedando vacante la posicién tramns- respecto de dicho grupo oxo .

O 0
wenmg
R_;PO:;, i C 1 "-__ o S'f.r,‘ I KL Su,
" N— av

e ’ \opR3 \\ / MO\ / a..,,

MoOCl;a_(PR)g 150 MoO(S,S), piramidal®4
ﬂ X El nimero de coordinacién 6, a
N""'_?(}LO,. DMF veces se alcanza mediante la
—4 i ~ o incorporacién de moléculas de disolvente
B"'-N’ N a la esfera de coordinacién del metal,
H” )\>—‘ tedricamente pentacoordinado, a modo
de ligando neutro.426.59
{HB(Me2pz)3 } MoOX(DMF)*

1.1.4.- Espectros de Infrarrojo

En general, este tipo de especies presentan absorciones en el LR. entre 850-1000 cm-!
debidas a las vibraciones de tensién v(Mo=0). El valor concreto depende de la naturaleza de las

oxoespecies, del estado de oxidacién del Molibdeno y de los otros ligandos presentes en el
complejo.44

Los complejos de dioxomolibdeno(VI) con una unidad cis-{MoO,}2* presentan dos
fuertes bandas!231,44,102,155-158 en Ja zona 900-950 y 870-920 cm! asignables
respectivamente a las v(Mo=0) simétrica y asimétrica.!5® En general la separacién entre ellas es
pequeiia (unos 25-30 cm1).49.158 Una especie trans- deberia mostrar sélo una banda activa en
LR. (la otra se anularia por simetria). Esto nos permite su diferenciacién respecto a otros
compuestos relacionados.

En la Tabla 1.4 se muestran las posiciones de estas bandas en algunos complejos
caracteristicos de este tipo.
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Tabla 1.4:45

Datos de LR. de la unidad cis-{MoO,}?* en distintos complejos
Complejo v(Mo-0y) (cm 1) Referencias
MoO,Cl,[OPPh3 | 947, 905 106
MoO, Bry[OPPh3 b 944, 903 106
MoO;F[OPPh3 |» 947,918 106
MoO,Cly(Bipy) 935, 906 165
MoO;Bra (Bipy) 934, 905 161, 165
MoO,(SCN)42- 920, 885 6
MoO,(SCN), (4,4'-'Buy -Bipy) 936, 904 108
MoO,Cly(DMF), 940, 905 99, 161
MoO, (acac)y 935, 905 168, 96
MoO;(oxinato), 926, 899 168, 169
MoO,(S,CNEty ), 905, 877 100
Mo0O,Cly(Me;NO), 960, 988 162
MoO,(SCH,CH,NH> ), 891, 866 164
MoO,Cl>(HMPA), 900, 942 160
Mo0O,Cla(DMSO), 921, 892 161
MoO, Bry (DMSO), 922, 890 161
MoO,Cly(Py)» 940, 904 146
MoO,Cl,(PyO), 933, 901 161
MoO, Bry (PyO), 929, 898 161
MoO,Clo(THF), 958, 920 161
MoO» Bro(THF), 958,917 161
MoO;Cly(Phen) 938, 904 161
MoO, Bry(Phen) 936, 903 161
[MoO,Cla(H20)], 967, 921 64
[MoO,Cls(H20) | (H20)- Et4NCl 950, 910 121
[MoO,Cl;(H20)2] 960, 922 163
[MoO,Bra(H20)2] 958, 918 163
MoO5F2(gas) 1009, 987 49
MoO,Clo(gas) 994, 972 49
MoO; Bry(gas) 991, 969 49
MoO; I (gas) 972, 950 49
MoO,Cls(glima) 960, 923 112
Mo0O,Cly(diglima) 960, 922 112

Para varios complejos de oxomolibdeno(V), MoyO3B4 (B = ligando bidentado
monoaniénico), los valores de v(Mo=0) son mayores*3 que los correspondientes a los
complejos de dioxomolibdeno(VI), MoO;B;. El incremento en v(Mo=0O) al ir desde
Molibdeno(VI) hasta Molibdeno(V) ha sido atribuido al mayor caracter -enlazante del oxigeno
terminal en el complejo oxomolibdeno(V)*#4 dado que para esos complejos solamente hay un
oxigeno terminal por cada molibdeno y un oxigeno puente compartido por dos molibdenos
mientras que en los dioxomolibdeno(VI) hay dos oxigenos terminales por cada molibdeno que
compiten por los orbitales -aceptores del Molibdeno.#4 Las especies dinucleares tienen una
banda adicional en la region 700-900 debida a la vibracién de tensién del puente
Mo-O-Mo.44.154
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Tabla 1.5:

Datos de L.R. de la unidad {Mop 03 }** en distintos complejos
Complejo v(Mo-0y) (cmr 1) Referencias
Moy O3 Cla(Bipy)n 966 145
Moy 03Cl4(Py)s 950, 764 146
Mop03(SCN)g#- 950 44
Moy O3 (acac) 961 171
Moy O3 (oxinato)y 940 44,43
Moy 03(S2CNEts)s 1005, 937 43,74

940, 915 43,74

Mo 03(S2P(OEt), )4 981, 782 43,74
Moy 03(S2P(OPh)s)4 972, 785 43,74
Moy 03(S2COEt)4 1047, 954 74
Moy 03(S2CSEt)4 939, 758 36
Mor 03(S>CSiPr)4 942, 761 36
Moy 03(S,CS'Bu)y 931, 745 36
Moy 03(S,CSCHPh)y 951, 762 36

Tabla 1.6:

Datos de L.R. de la unidad {Mop04}?* en distintos complejos
Complejo v(Mo-0Oy) (cor' 1) Referencias
Mop04Cl(Bipy), 952 145
Moy O4(SCN)g*- 952 172
Mo,04(S2CNEty ) 970, 955 38
Mo, 04(S,CSiPr), 973, 962 36
Mo, 04(S>CS'Bu)yy 965, 958 36

Para los complejos de oxomolibdeno(IV), MoOB; (B = ligando bidentado

monoaniénico), hay un tnico oxigeno terminal por molibdeno y no tiene oxigenos puente con
lo que hay menos competencia por los orbitales m-aceptores del molibdeno que en los
complejos de oxomolibdeno(V), MoyO3B4 (B = ligando bidentado monoaniénico). Asi
deberiamos esperar*3 valores de v(Mo=0) para los oxomolibdeno(IV) mayores que para los
oxomolibdeno(V) que a su vez son mayores que para los dioxomolibdeno(VI).

{Mo0}2* > {M0203}4* > {Mo0O2}2*
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Tabla 1.7:
Datos de LR. de la unidad {MoO}2* en distintos complejos
Complejo v(Mo-Oy) (cm™1) Referencias
MoOCl3 1020 44, 179
1007 99
MoOCI3[OPPh3 b 967 176
MoOCI3(NCMe) 980 44
MoOBr3(Bipy) 966 165
MoOCI3(Bipy) 979 145
980 178, 177
793 165
MoOClI3(oxinato) 935 169
MoOCl3(acacH) 990 99
MoOCI3(Ph-CO-Ph) 990 99
MoOCI;(Py), 966 99
MoOCl3(DMSO), 970 99
MoOCI3(PPh3 ), 950 44
MoOCl3(C4Hg0), 1000-985 175
MoOCI3(CsHj gO)2 995-985 175
MoOCI3(C4H; 902) 1000-985 175
MoOCI3(C4HgO2) 995 175
MoOCI3(C4HgOS) 990 175
MoO(S2CNEt ), 962 43
MoO(S,CN"Prp )» 975 142
MoO(oxinato), 930 43
MoO[S,P(OPh); }» 998 43
MoO[S,P(OEt)2 1000 43
MoO(S>C S Pr)y 975 36
MoO(S>CS!Bu), 971 36
MoOCl(PMe3 )3 960 173
MoOClp(PMe; Ph)s 943/954 170, 174
MoOBry(PMe, Ph)s 954 170
MoOI>(PMeaPh)s 955 170
MoOCII(PMe;Ph)s 946 170
MoO(NCO)2(PMe,Ph)3 956 170
MoO(NCS);(PMe; Ph)3 940 170
MoOCI(PEt;Ph)3 948 170
MoO(NCO),(PEtyPh)3 940 170
MoO(NCS),(PEta Ph)3 941 170
MoOCIz(P"PrPh)3 946 170
MoOCI(P"Buy Ph)3 940 170
MoOCI;(PMePha )3 944 170
MoOCIz(PEtPhy )3 945 170
MoOCI(P?PrPha )3 941 170
MoOCIy (triphos) 941 170
MoOCI,(P?BuPhy); 949 170

triphos = CH;3-C[CH,-PPh;];

Esta es una de las principales peculiaridades que veremos en los monoxo, muestran una
{inica banda de L.R. muy intensa en la zona 940-960 cm-! e incluso mAs arriba, pero sin llegar a
1000 cm! debida a v(Mo=0),31.99.170, que es caracteristica de la vibracién v(Mo=0) en
complejos del tipo LyMo=0,38 tanto para Molibdeno(IV) como para Molibdeno(V). Un
ejemplo viene dado por el complejo MoOCl2(PR3)3 que muestra una banda en torno a 960-970
cm! muy intensa.
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Asi, las longitudes de enlace aumentan y las frecuencias de tensién decrecen
(debilitamiento del enlace) con el nimero de oxigenos terminales por Molibdeno. Por el
contrario, en las especies mononucleares de oxomolibdeno (Mo y MoV), el fenémeno se
invierte, se acortan las longitudes de enlace y aumentan las frecuencias de tensién
(fortalecimiento del enlace). En los monoxomolibdeno que ademés presentan uno o mas
puentes u-0, {Mo0y03}4* y {M0y04}2*, la situacién que se presenta seria intermedia.

Tomando nuevamente los ditiocarbamatos como ejemplo ilustrativo, para el
Molibdeno(VI), MoOy(S2CNEty);,38:43,76,180 ge aprecian dos bandas intensas a 880 y 915
cm-l, Para el Molibdeno(V) con un puente pu-oxo, MoyO3(S2CNEtp)4,38:43,74,76 aparece una
banda intensa a 940 cm! y otra media a 915 cm-!, mientras que con dos puentes u-oxo,
Mo704(S2CNEty)7,38:43,76 aparece una banda intensa a 980 cm™! y otra débil a 970 cm™!. Para
el Molibdeno(IV), MoO(S2CNEt)), sélo se ve una banda intensa a 980 cm-1.
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1.2.- METODOS DE PREPARACION

La preparacién de los compuestos de oxomolibdeno se lleva a cabo haciendo uso de una
amplia gama de reacciones, en funcién del estado de oxidacién del molibdeno. Dado el caricter
oxidante del Molibdeno(VI) y el caracter reductor de muchas de las especies de Molibdeno en
estados de oxidacién inferiores, no siempre es facil de predecir el producto a obtener a partir de
una determinada especie.

Asi, por ejemplo, los intentos de preparar complejos de molibdeno(IV) a partir de los de
Molibdeno(VI) no siempre conducen a los primeros por la especial estabilidad de algunos
complejos de Molibdeno(V).

En la Figura 1.2! se resumen las principales rutas sintéticas para la formacién de
agrupaciones polinucleares a partir de grupos mononucleares.

Figura 1.2:!
Formaci6n de los Principales Grupos Binucleares
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1.2.1.- Compuestos de Dioxomolibdeno(VI)

Hasta el presente, y exceptuando algunos casos especiales, los modos de preparacion de
especies de dioxomolibdeno(VI) pueden dividirse en dos grandes grupos:

* Reacciéon de molibdatos con determinados ligandos en medio acuoso.

* Utilizacién, como productos de partida, de compuestos que ya contienen la unidad
{Mo00,}2+, tales como MoO,Cl; y MoO»(acac),.

1.2.1.1.- REACCION DE MOLIBDATOS CON DETERMINADOS LIGANDOS
EN MEDIO ACUOSO

Esta reaccion es aplicable a los complejos més estables que se forman con ligandos
bidentados o multidentados ani6nicos. Asi se pueden preparar con facilidad el oxinato,’? los
ditiocarbamatos,40.43,74-76  xantatos36,43.7273 y  otros complejos con ligandos
relacionados.35.43.74,77,78

La baja solubilidad en agua de estas especies generalmente mondmeras, facilita la
separacion de los productos que por otro lado son féciles de purificar dada su solubilidad en
disolventes organicos.

El principal problema que presentan estas reacciones, €s que a veces es necesario ajustar
con precision el pH de las disoluciones, ya que con frecuencia se produce al propio tiempo la
oxidacion del ligando, lo que origina cantidades variables de complejos de
Molibdeno(V).66.74,183 Este es el caso de los ditiocarbamatos, que se obtienen asi con relativa
facilidad a partir de un producto comin, aunque los rendimientos no suelen superar el 60 %.
Estos compuestos son preparados por el método de Jowit y Mitchell.38.74 Se conocen un buen
nimero de ditiocarbamatos siendo el mas estudiado el MoOy(SoCNEty)2. Otros
ditiocarbamatos,40,43,74-76 asi como ditiocarbonatos’4, ditiofosfinatos,31.35
ditiofosfatos33,43,74,77,78 y xantatos36,43,72,73 son obtenidos por rutas similares dadas en la
bibliogl‘af"la.35-43»74

Ligandos mas dificiles de oxidar como la 8-hidroxiquinoleina, no presentan este tipo de
problemas. Asi, por reaccién en medio hidroalcohdlico entre los molibdatos solubles y la oxina,
se precipita el Molibdeno de modo cuantitativo y el producto soporta el tratamiento con agua a
ebullicién.161

Desgraciadamente este método de sintesis es aplicable solamente a unos pocos tipos de
compuestos, por lo que su utilidad estd muy lejos de ser de caricter general.
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1.2.1.2.- UTILIZACION, COMO PRODUCTOS DE PARTIDA, DE OTROS
COMPUESTOS DE DIOXOMOLIBDENO

Aunque los molibdatos comunes son fuentes adecuadas para muchos compuestos de
dioxomolibdeno(VI),45 hay un buen niimero de ellos que requieren la utilizacién del MoO;Cl;
como producto de partida. Este producto sera tratado en el capitulo correspondiente.

El mayor inconveniente para la utilizacién de este haluro reside en que no es facilmente
accesible en estado puro. Recientemente!83 se ha indicado que para obtener buenos resultados,
es necesario prepararlo inmediatamente antes de su uso por cloracién del MoO,. Este producto
tampoco es de bajo coste, y la preparacion requiere el control riguroso de las condiciones de
operacion.

También se usa en menor medida, aunque en los ultimos afios parece haber
experimentado un importante incremento, el desplazamiento del acetilacetonato en el
MoO(acac)y. 12:21,52,56-59,68,80,84,92,94,110,133,186-189 A este respecto nos encontramos con
que el compuesto no es dificil de preparar,33:25.97,98,190,191 perg sj que resulta bastante dificil
de conservar sin que se produzca hidrolisis. Ademas, el desplazamiento de la acetilacetona no
siempre resulta facil por su tendencia a la coordinacién. De otro lado se ha apreciado que
especies proténicas pueden también conducir a la reduccién del Molibdeno(VI) en determinadas
condiciones. Por estas razones, no se presenta tampoco este compuesto como el ideal para la
sintesis de otros complejos de dioxomolibdeno.

1.2.2.- Compuestos de Oxomolibdeno(V)

En general, las rutas de preparacion de complejos de oxomolibdeno(V) suelen ser
variantes de las rutas preparativas de las de dioxomolibdeno(VI). En dichas variantes se
introduce en el medio de reaccién un agente reductor capaz de reducir el Molibdeno(VI) hasta
Molibdeno(V). Habitualmente se utilizan fosfinas, en cuyo caso la reduccién conduce a la
especie de oxomolibdeno permitiendo la posterior comproporcién (como se verd posteriormente
en las Reacciones de Transferencia de Atomo de Oxigeno) para generar oxocomplejos
dinucleares con puentes p-oxo. Asi se pueden generar por ejemplo MoyO3(SoCNE)4,

Mo203Cl4(Py)s, 146 Moy03Cla(Bipy)2. 145

Los ditiocarbamatos de Oxomolibdeno(V), MoyO3(S,CNR5)47# y Mo,04(S,CNRy),, 76
son preparados habitualmente por el método de Jowit y Mitchell en presencia de ditionito.?>

Especies monoméricas se conocen pocas, centradas principalmente en compuestos del
tipo MoOX31,192:193 siendo X = haluro, L = ligando neutro monodentado o bidentado.
Estas especies se obtienen habitualmente partiendo de MoCls,?2:144.176 MoOCl3,!75 y
[MoOCls]?-,177.178 gperando en disolventes alcohélicos.
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1.2.3.- Compuestos de Oxomolibdeno(IV)

La escasez de complejos de Oxomolibdeno(IV) contrasta con la abundancia de
oxoespecies en los estados de oxidacién +5 y +6.

Se conocen algunos complejos oxalato pobremente caracterizados.!?4 Mejor definidos se
hallan los complejos pentacoordinados (piramide cuadrada), del tipo MoO(BB), siendo
BB = dialquilditiocarbamato*3 ("S,CNR;), dialquilditiofosfato*3  ("S,P(OR),) vy
diarilditiofosfato*3 ("S,P(OAr),).

Dichas especies son preparadas principalmente por tres rutas basadas en la reduccién de
complejos de Oxomolibdeno(V) Mo,O3B,:43

a) Reacciones de complejos de Oxomolibdeno(V), Mo,03By, con tiofenol.

b) Reduccidn, con un exceso de ditionito sédico, de una solucién acuosa de molibdato
sodico y el ligando "B" apropiado.

¢) Reduccién de complejos de Oxomolibdeno(V), Mo,0O3B4, con Zn en polvo.

La unidad {MoO5}2*, es susceptible de reduccién junto con la eliminacién de un grupo
oxo!:31,41,42,48,60,76,149,195-199 y alounos complejos se reducen ficilmente hasta especies de
Molibdeno(IV). De este modo se generan especiess de  Molibdeno(IV)
pentacoordinados, !:33,36,195,200 gunque no es frecuente aislar los compuestos en este estado de
oxidacion, al menos por esta via, sino que expande su esfera de coordinacién a seis, bien por
oxidacién a Molibdeno(VI), o bien por la tendencia del Molibdeno(IV) a reaccionar con el
Molibdeno(VI) presente para generar especies dinucleares de Molibdeno(V) mas resistentes a la
reduccién. En presencia de oxidantes o complejos de molibdeno(VI), los de oxomolibdeno(IV)
son inestables con respecto al complejo dinuclear de Molibdeno(V),? y sélo en algunos
sistemas modelo se ha podido aislar de modo convincente la especie de oxomolibdeno(IV).

Un modo frecuente de evitar esa dimerizacién, ocasionalmente responsable de la
estabilizacién del oxomolibdeno(IV), lo constituye la utilizacién de ligandos multidentados con
un gran impedimento estérico.4.56,57,93,181,201

La especie MoO(S2CNEt;)2 pentacoordinada fue preparada por primera vez en 1966.3
Posteriormente®S su sintesis fue realizada mediante reduccién del MoO2(S2CNEtz); con
fosfinas terciarias obteniendose mejores resultados. Su quimica resulta de interés debido a
varias razones:

a) MolV es considerado como la especie catalitica en varios molibdoenzimas y en
reduccién in vitro de i6n nitrato202 (catalizadas por molibdeno).

b) El molibdeno esti enlazado al azufre como en los molibdoenzimas.
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c¢) El nimero de coordinacién cinco sugiere la posibilidad de una vacante de
coordinacién que posibilita 1a coordinacién del sustrato. Tiene tendencia a expandir
su niimero de coordinacién hasta seis sufriendo reacciones de adicién, aunque no se
tiene conocimiento de que se hayan podido aislar aductos con ligandos tales como
piridina, azobenceno o Ph3P.

De lo visto hasta ahora se puede sacar la conclusién de que los Oxomolibdeno(IV) son
preferencialmente estabilizados por ligandos S-dadores.26,43

Un grupo importante de complejos mononucleares de Mo!Y lo constituyen los
MoOCl2(PR3)3. Estos compuestos fueron preparados por Chatt!70 en los afios 70, y maés
recientemente estructuralmente caracterizados por difraccion de Rayos-X por Yoom y
colaboradores.!73.203 Este tipo de especies serdn tratadas con més profundidad mas adelante.
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1.3.- ACTIVIDAD CATALITICA EN REACCIONES DE
TRANSFERENCIA DE OXIGENO

Las reacciones de oxidacién biolégica estin mediadas muchas veces por grupos
prostéticos metalicos, por ejemplo, la sulfitooxidasa, la nitratoreductasa y la xantinoxidasa.
Algunas de estas especies adquieren especial significacion dentro del contexto de las reacciones
cataliticas de importancia decisiva en los procesos biologicos.

Casi todos los enzimas, que probable o definitivamente operan via oxotransferencia
primaria catalitica, se sabe o se cree que son molibdoenzimas.! En varios casos, los enzimas no
han podido ser aislados pero se ha demostrado que la actividad catalitica se debe al Molibdeno,
ya que el cambio de este por Wolframio inhibe la reaccién.3

Un importante aspecto de la composicién de las molibdoenzimas® ha sido la demostracion
de la existencia de grupo prostético (cofactor) de bajo peso molecular que contiene Molibdeno,
necesario para la actividad catalitica y el cual puede disociarse reversiblemente del principal
cuerpo de la proteina.

Estos enzimas estin compuestos por dos subunidades, una de las cuales contiene
Molibdeno.2%¢ El concepto original fue de un cofactor comin para todos los
molibdoenzimas.205,206 Estudios posteriores??7:208 han demostrado que hay al menos dos de
tales cofactores: el FeMoco, caracteristico de las nitrogenasas y conteniendo hierro ademés de
Molibdeno, y el Moco, cofactor que contiene como Unico metal Molibdeno y se halla en
enzimas tales como xantinaoxidasa, deshidrogenasa, sulfitooxidasa y nitratorreductasa. A estas
enzimas se las conoce como oxomolibdoenzimas. Modelos para la sulfitooxidasa han sido

estudiados muy recientemente.86.87
1.3.1.- Generalidades

La transferencia de 4tomos de oxigeno es una reaccién frecuente en Quimica Inorgénica,
sobre todo con compuestos de los grupos principales. La oxidacién-reduccién de moléculas del
tipo Y/YO por ganancia o pérdida de un idtomo de oxigeno segiin la reacciéon! (1.1) es un
proceso bastante comin, en el cual el dador de oxigeno se reduce y el aceptor de oxigeno se
oxida, con el resultado de que el dtomo transferido permanece como Oxido tanto en el reactivo
como en el producto.

Y + AQ =2 yQ + A (1.1)

Las primeras reacciones que se pueden explicar en estos términos fueron estudiadas por
Hofmann29? en 1912, quién demostrd que el OsO7 puede ser oxidado a OsOy4 por disoluciones
acuosas de clorato. En este caso, el estado de oxidacion del metal aumenta en dos unidades por
cada atomo de oxigeno anadido.
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Una técnica frecuentemente usada para probar la transferencia de oxigeno es la utilizacién
del is6topo 180. Asi, los experimentos de Taube y colaboradores?!0-213 en los afios S0
pusieron de manifiesto por primera vez la transferencia de atomos entre reactivos inorgénicos.

1.3.2.- Reacciones de Oxotransferencia

Las reacciones de transferencia de atomos de oxigeno o reacciones de oxotransferencia se
pueden clasificar en dos grandes grupos:!:2
- Reacciones de Oxotransferencia Primaria - Oxidacion

- Reacciones de Oxotransferencia Secundaria - Reduccién

La oxotransferencia primaria se define por la reaccién (1.2):

MZOQ,l, + YO Mz*20,,1L, + Y (1.2)

en la que los reactivos YO/Y son dadores/aceptores de atomos de oxigeno (no de 6xido), la
oxidacién/reduccién del dtomo M es resultado solamente de la transferencia del atomo de
oxigeno. El oxigeno transferido esta directamente enlazado al M de forma terminal o puente.

Una situacién frecuente es aquella en la que el producto final es una especie binuclear con
puente de oxigeno (u-0x0), en la cual el estado de oxidacién de M ha aumentado una unidad.
Estas especies se forman generalmente cuando la reaccién de comproporcion directa (1.3), a
menudo irreversible, es mas rapida que la reaccién (1.2):

M#20y:1 Ly + MOy = (LaM?'10y)20 (1.3)

La suma de las reacciones (1.2) y (1.3) proporciona la reaccién (1.4):

2MZQ,l, + XO —» (LMz*10),0 + X (1.4)

El segundo tipo de transferencia de oxigeno serian las reacciones de oxotransferencia
secundaria:

Mz+2Q,1k, + L° =< MZ0, Lk, L° + 1k*20 (1.5)

MZH(KOY), + Y =< MZLKOpy1(IX10,) + YO (1.6)

Las reacciones de oxotransferencia primaria y secundaria son procesos que implican al
metal porque provocan un cambio en el estado de oxidacion de este. Las reacciones primarias,
estdn exclusivamente centradas en el metal y ello las diferencia de las secundarias. En la

inmensa mayoria de los casos, incluido el Molibdeno, z=+4 ya= 1.

Todas las reacciones de transferencia implican como reactivo, producto final, o
intermediato una especie metélica que contenga un oxoligando terminal.
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1.3.3.- Reactivos en Oxotransferencia

La reaccion (1.2) implica el cambio efectivo:

Evidentemente, la oxidacién del metal y la reduccion del sustrato pueden facilitarse por un
centro metalico fuertemente reductor, un enlace fuerte M-O y un dador de dtomos de oxigeno
con un enlace Y-O débil y lo contrario para la reaccién inversa. Los dos primeros factores
dependen de la unidad de coordinacién en si misma, el Gltimo viene determinado por las
energias de disociacion de los enlaces. En la Tabla 1.8! se recogen los principales reactivos que
han sido utilizados en reacciones de oxotransferencia.

Tabla 1.8:!
Principales Reactivos de Oxotransferencia?®
GRUPO
14 15 16 170
DADORES
(o]0’ N20, NO3~ 0, O3 Clo-
K»CO4 R3NO, ArNO H,05 ClOy"
ArCOsH PhN(O)NPh, RNO; R»SO ClO3", BrO3~
ROOH N-6xidos heterociclicos Cl,0, HsIO
Ph3 AsO, Ph3SbOg BrO4~, PhIO
ACEPTORES
Olefinas Aminas heterociclicas CN-
NO»"
co
SirClg R3P, (RO)3P, R3As $032°, Se032-

a) R = alquilo o arilo (Ar)
b) También anillos sustituidos

Los aceptores de atomos de oxigeno mas comunes son las fosfinas terciarias (y los
fosfitos), cuya basicidad o nucleofilidad normalmente aumenta con el niimero de grupos
a_lquil040.2 14-21 6_

PEt; > PEt;Ph > PEtPhy > PPhj3
De ellos, la trifenilfosfina es el aceptor mas frecuentemente utilizado y satisface un gran

nimero de reacciones.

El tnico estudio sistematico del efecto de nucledfilos sobre las velocidades de reaccién es
el realizado con el grupo de fosfinas Ph3pnEtyP (n = 0, 1, 2, 3), y MoO2(S2CNEt2);. La
constante de velocidad de segundo orden aumenta al aumentar la nucleofilidad. Asi la fosfina
mas bésica (Et3P) reacciona con una constante de velocidad unas ocho veces mayor que la de la
fosfina menos bésica (Ph3P).40
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Las arsinas terciarias son peores aceptores que las fosfinas. Muchas desoxigenaciones
que son realizadas por PPhs no pueden ser llevadas a cabo por AsPh3 en las mismas
condiciones. Asi, el Ph3AsO oxida al MoO(S2CNEt2)237 mientras que el producto de la
oxidacién, MoO,(SoCNE); es reducido por la Ph3P35.40.198,199 pero no por AsPhs. Este
comportamiento puede deberse a que la energia del enlace P-O en el Ph3PO (g) excede en 27
kcal/mol a la energia del enlace As-O en el Ph3AsO,217 el enlace P-O es mis fuerte.

1.3.4.- Cambios en el estado de oxidacion del Molibdeno

El Molibdeno, dado su caracter oxidante como Mo(VI) y su facil reoxidacién desde
Mo(IV), se encuentra en el epicentro de la quimica de los procesos de transferencia de oxigeno.
De hecho se han preparado y caracterizado mis compuestos, estudiado més reacciones de
oxofransferencia, y analizado mas sistemas cataliticos basados en esas reacciones que para
cualquier otro elemento. Las reacciones de transferencia de atomo de oxigeno implicando
complejos de dioxomolibdeno(VI) constituyen un foco de interés actual dada su importancia en
algunos procesos bioldgicos importantes.!-3.8

Dada la gran variedad de estados de oxidacioén que presenta el molibdeno, estudiaremos
las reacciones de transferencia divididas en grupos. En la Tabla 1.9! se recogen las principales
reacciones de oxotransferencia de compuestos de Molibdeno estudiados hasta la fecha.

Tabla 1.9:!
Reacciones de Oxotransferencia de Compuestos de Molibdeno

ESPECIE REACTIVO PRODUCTO
Mo(Il) —» Mo(VI)
Mo(CO)2(S2CNEty 2 PhNO» MoO(PhNO)(S2CNEt »»
Mo(1V) — Mo(VI)
MoO(S2CNEt2 Me>SO, Ph3AsO MoO>(S2CNEt2 )
PyO, PhN(O)=NPh
OH
OH
Mo(N-p-tol)(S2CNEt>)» MerSO MoO(N-p-tol)(S2CNEtz
MoO(L-NS7)(DMF) Mes>SO, PhySO MoO»(L-NS3)
PyO, Ph3AsO
Mo(VI) — Mo(IV/V)
Mo0O»(S2CNR2 ) PhaP MoO(S2CNRa)yy +
Mo, 03(S2CNR2)4
PhyEtP Mo 03(S2CNR2)4
Pho EtP (exceso) MoO(S2CNR2)»
EtzP MoO(S>2CNR> »
MoO»(L-NS3) Ph3P (DMF) MoO(L-NS2)(DMF)
MoO(N-p-tol)(S2CNEt2 ) PhsP Moy O(N-p-tol)2 (S2CNEt o
Ph3P (exceso) Mo(N-p-tol)(S2CNEt 1
MoO(PhNO)(S2CNEt »» Ph3P Mo(PhNO)(S2CNEt2
MoO,(S2CS-Pr)y PhaP (exceso) MoO(S7CS-'Pr),(Ph3 P)
MoO2Cla(Py); Ph3P Mo, 03Cl4(Py)4
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1.3.4.1.- Mo(Il) —>» Mo(V])

Como ilustracion de este tipo de procesos se muestra la Figura 1.3.1

Figura 1.3:!
—~
S S = N,N-dietilditiocarbamato. !

0 N/m s
So, NS S4,, Bk
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En ella se muestran tres métodos de obtencién del complejo fenilhidroxaminato(2-) de
molibdeno(VI)  MoO(ONPh)(SoCNEt;),12,180,218,219 3 partir de  complejos
bis(N,N-dietilditiocarbamato). La reaccién de MoO(S2CNEt2)2 con nitrosobenceno (I) es un
proceso de adicién oxidativa. La reaccion de MoO2(S2CNEt2)2 con fenilhidroxilamina (II)
implica un proceso de sustitucion-eliminacién (condensacién de agua). Sin embargo, la
formacién de MoO(ONPh)(S2CNEty); desde Mo(CO)2(S2CNEt); y nitrobenceno (III) debe
implicar la transferencia de 4 electrones y la unién del ligando mediante un enlace N-O. El
nitrosobenceno generaria el complejo de Mo(IV) Mo(ONPh)(S2CNEt)2 cuya relacion de 2
electrones con MoO(ONPh)(S2CNEt2);2 se muestra por la formacién de Mo(ONPh)(S2CNEt;)2
en la reaccibn de MoO(ONPh)(S2CNEtz)2 con Ph3sP. El complejo oxoarenimido
MoO(NR)(S2CNEty)2, obtenido desde MoO(S2CNEty)2 por reaccion con azidas de
areno,!80,219 y el Mo(ONPh)(S2CNEtp)2 son isdmeros de valencia no interconvertibles.218
Los complejos MoO(ONPh)(S2CNEtp)2, Mo(ONPh)(S2CNEt2)2 y MoO(NR)(S2CNEty)2
muestran un ejemplo del comportamiento isoelectrénico de RNO?- y RN2- con respecto a los
ligandos oxo terminales.
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1.3.4.2.- Mo(VI) —» Mo(1V); Especies Dinucleares Mo(V)

Como ya se ha visto al hablar de las rutas sintéticas para compuestos de Molibdeno, la
unidad {Mo0O,}2*, es susceptible de sufrir reacciones redox que conducen a la reduccion del
molibdeno junto con la eliminacién de un grupo oxo,!.41.42,76,149,197-199 oenerando asi
especies de Mo(IV).

{MoVID,}2+ —  {MoVO}2+ (1.7)

Podemos generalizar la reaccion de oxotransferencia para el molibdeno mediante la
reaccioén (1.8)

MoO;l, + Y =~———— MoOL, + YO (1.8)

La eliminacion de un ligando oxo, Mo=0O terminal, en compuestos de
dioxomolibdeno(VI) puede ser efectuada por una variedad de especies fuertemente aceptores de
oxigeno como son las fosfinas. Las entalpias de activacién negativas indican un proceso
asociativo que se inicia con el ataque nucleofilico de la fosfina a una unidad MoV=0,
posiblemente por interaccién con el orbital ™ de un grupo Mo=0. El siguiente esquema
proporciona una descripcion sencilla para la reduccién del molibdeno:!2.23

‘PR, PRy |*

o] ( I ‘> 0
llllowz Qs =~—— I[![owc O. 1!19[\? + OPR;
_/

Un modo especial de comportamiento frecuentemente observado, consiste en la reduccién
hasta especies de Mo(IV), que a medida que se van formando se asocian con las de Mo(VI)
presentes, conduciendo a la formacién de complejos estables (u-oxo), "especie binuclear" , de
Mo(V.)!,35.36,40,72,76,111,198,199,220-223

{MoW02}2+ i {M0N0}2+
MoViOL, + MoVOL,

Como por ejemplo!

N /

{MoyVO3}4+ (1.9)
MozVO3L2, (1.10)

(1.11)
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Del mismo modo se ha observado que algunas especies de Mo(V), en disolucién, se
hallan en equilibrio con las de Mo(IV) y Mo(VI)

No hay reaccién de oxotransferencia en la que no juege un papel importante la reaccién de
comproporcién (1.16) a menos que esté impedida por factores estéricos o por la introduccién de
ligandos adicionales como veremos seguidamente.”® En tales casos se pueden llegar a aislar
especies de Mo(IV) monémeras.4-56,57,181

En ocasiones la formacion de especies dinucleares puede ser evitada mediante la
utilizacién de ligandos con un fuerte impedimento estérico.!+4,21,22.24,26,33,55,105,152,153,181

Algunos ejemplos de moléculas disefiadas con esta finalidad! 52,153 son las siguientes:

-
-

MoO2(L-NS») MoO»(L-NS)» MoO»(L-NO);

y uno de los sistemas mejor conocidos es el que implica la reduccién de
MoO;[NCsH3(CH,CPh,S);]2:21,23,24,26

(1.12)

MoO7(L-NS3) MoO(L-NS7 )(DMF)
Y = PPhj
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Los complejos MoO,(L-NS3) y MoO(L-NS2)(DMF), contienen grupos gem-difenilo
voluminosos, dos de los cuales {uno por cada gem-difenilo) se hallan en direccién y muy
proéximos, a los Mo=0,? impidiendo asi la formacién de puentes.!-2! Conforme lo esperado la
reaccién (1.12) es unas 10 veces mas lenta que la andloga implicando MoO7(S2CNEt)7.2:40

La reaccion (1.11) con Y = Ph3P, realizada por Barral y colaboradores!?® en 1972, es la
primera reaccion de oxotransferencia reconocida de un compuesto de Molibdeno. Los
relativamente poco numerosos casos de reacciones de oxotransferencia del tipo? (1.11) han sido
realizados con complejos ditiocarbamato, MoO2(S2CNR2),26:35.198,224 y MoO(S2CNR3)2, ¥
tienen lugar mediante la reaccién:37.221,224

MoOy(S2CNEty); + PPh3 —— OPPh; + MoO(S;CNEt);  (1.13)

donde se ha reducido el Mo(VI) a Mo(IV). Existe un equilibrio de comproporcion entre el
Mo(1V) formado y el Mo(VI) presente en el medio para dar la especie dinuclear de
Mo(V),2:35.223 equilibrio que tambien ha sido detectado en varias especies con ligandos
bidentados S-coordinados.?:72:223

MoV1I0,(S2CNEt2)2 + MoVO(S2CNEtp); < Mo2VO03(S2CNEt)4 (1.14)

Las reacciones de transferencia de atomo de oxigeno, de complejos de
dioxomolibdeno(VI) conteniendo ligandos azufre donadores son bien conocidas. La reaccién
prototipo seria precisamente la (1.13).76,224

La reaccién (1.14) es conocida y particularmente rdpida comparada con las demais.
Teniendo en cuenta que el compuesto plrpura de Mo(V) se forma como consecuencia de una
comproporcion entre Mol y MoV, y que no se forma cuando la reaccién (1.13) se lleva a cabo
totalmente (exceso de PPh3), se puede suponer que el compuesto de Mo(V) puede ser oxidado
lentamente por compuestos cambiadores de oxigeno.38

Se ha demostrado!®® que las reacciones de transferencia de 4tomo de oxigeno de
complejos Mo(VI) s6lo ocurren facilmente cuando estan presentes en la esfera de coordinacién
ligandos azufre dadores, y varios autores han comentado la baja o nula reactividad de complejos
conteniendo sélo ligandos con 4tomos de oxigeno y nitrogeno.61.196 Tanto es asi que Topich y
Lyon®! han indicado que la velocidad con que se produce la reduccién de los complejos de
{MoV10;}2* con fosfinas se halla relacionada con su entorno de coordinacién, y sigue el orden:

S4 > NSz > ONS >> NO;

De todas las especies de {MoVY10;}2+ examinadas, MoO(S2CNEt); es la dadora de un
atomo de oxigeno mis efectiva desde un punto de vista cinético.!
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También se ha sugerido?-3? categéricamente la imposibilidad de aislar especies Mo(IV)
del tipo MoOL / MoOL(solv) / MoOL(solv)z (L = base de Schiff tridentada, solv = disolvente)
por esta ruta (reduccién del molibdeno(VI) con una fosfina) dado que la reaccién de
comproporcién (1.10) es mucho mis rapida que la de reduccién (1.8), y dada la dificultad de
reducir las especies de Molibdeno(V) resultantes.”® Lo (inico que se podria llegar a aislar serian
especies dinucleares MoO3L(solv)2,5% a menos que se utilicen ligandos bidentados
fuertemente quelantes que generen la especie MoOLB’® (L = base de Schiff tridentada,
B = ligando neutro bidentado) e impidan la de formacién de especies dinucleares. Pese a ello,
se reconoce??? que la especie mononuclear de Molibdeno(IV) existe en el medio y puede
considerarse como la forma instantdnea! 26.33 en que se encuentra el Molibdeno tras sufrir la
reaccion de oxotranferencia. Sin embargo en la actualidad se conocen varias especies
monoméricas de monoxomolibdeno(IV) con bases de Schiff tridentadas y moléculas de
disolvente>6.57.60 preparadas de este modo.

Craig tembién postuld>® que MoO;L(solv) reacciona con fosfinas para dar complejos
dinucleares de Molibdeno(V), Mo203L;(solv)2, apoyado en espectrometria de masas y estudios
de Rayos-X. Para la reduccién de MoVIO;L (L = base de Schiff tridentada)?26 con fosfinas?>
hasta MoVOL las cinéticas han sido ampliamente estudiadas,56:57 obteniendo incluso los
parametros de activacién61,62,225

1.3.4.3.- Mo(IV) —» Mo(V])

Este tipo de reacciones, asi como las inversas, son de gran importancia bioldgica. La
mayoria de las enzimas, que operan via oxotransferencia primaria catalitica, son
molibdoenzimas.

{MoVO}2* —» {MoVI0;}2* (1.15)

Williams229 y Stiefel, 228 en 1973, reconocieron la posibilidad de oxotransferencia junto
con una reduccién de dos electrones del Molibdeno en la accién de la nitratorreductasa que
reduce el sustrato nitrato a nitrito, Garner y colaboradores?92 postularon la conversién por
transferencia de un atomo de oxigeno de {Mo™VO}2* —» {MoY10,}2* en la reduccién
enzimitica del nitrato, que también ha sido detectada para varias especies de
molibdeno(IV),24-38-197»7’-39
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La demostraciéon de una catilisis enzimatica que conlleva un paso de oxotransferencia
primaria sugiere que otros enzimas pueden actuar de este modo, aunque no se han realizado
experimentos utilizando 4tomos de 180 en el sustrato. Una posibilidad de particular interés seria
la captura de estos 4&tomos por una fosfina terciaria en una reduccion enzimética del sustrato por
la fosfina. Ello aportaria evidencias de la capacidad de los centros de Molibdeno bioldgicos para
realizar la oxotransferencia primaria. No obstante, la capacidad bien establecida de los
complejos de Mo'™O para reducir la mayoria de los sustratos enziméticos® no deja duda de la
capacidad intrinseca del grupo Mo!V=0 como reductor por transferencia de 4tomos de oxigeno.

Cuando la formacién de dimeros u-O es inhibida o reversible, el complejo resultante de
Mo(IV) puede reaccionar con un donante de dtomos de oxigeno?3:38.197 (sulféxidos, 6xidos de
amina,...) y regenerar el complejo original de Mo(VI), completando asi ciclos cataliticos
implicando el complejo pentacoordinado de dioxomolibdeno (IV). Asi, la reaccién (1.16) seria
la consecutiva a la reaccion (1.13)

MoO(S2CNEty); + YO —» MoO2(S2CNEt), + Y (1.16)
y la reduccién de sustratos (1.17) seria la consecutiva a la anterior (1.12), donde el sustrato
YO = S-6xido y N-6xido:22-24.26,54

MoO(L-NS)(DMF) + YO <——— MoO(L-NS;)(YO) + DMF
e

MoOy(L-NS2) + Y

(1.17)
Con lo que el ciclo se cierra quedando un proceso como el siguiente26
Me,SO IMOO(L-NS)Z(DMF) I Ph;PO (PhSSPh + H,0, ...)
Me,S MoO,(L-NS), PhyP (PhSH, ...
En estos casos, la oxotransferencia estd acompanada por el cambio estructural de pirdmide
cuadrada MolV === cis-octaédro distorsionado.2¢ Estos complejos existen en un equilibrio

labil con el (u-oxo)-dinuclear de Molibdeno(V), como en el ejemplo (1.11) para
ditiocarbamatos.35,39,223

La velocidad de reduccion del sustrato es de primer orden en el complejo de Mo(IV) y

YO; el equilibrio estd desplazado hacia el aducto, del cual se obtienen los productos. Este

esquema es probablemente de aplicacién general, y a modo de ejemplo, para YO = RSO, el
mecanismo de reduccién del sustrato seria:2:33.40

N

0 —R ”

S Vi

(“/} ——» Mo =0 + RyS
Mo o] Mo —
..‘-_/.. ..

[
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1.3.4.4.- Mo(V) —> Mo(V])

En ocasiones se describe el proceso de oxidacién del Molibdeno(V) hasta Molibdeno(VI)
partiendo directamente de la especie dinuclear,’® suponiendo que no se establece el equilibrio
Mo(VI], V, IV), y por lo tanto parece probable que el sustrato desplace al disolvente (ligando
14bil) seguido por la transferencia de atomo de oxigeno indicada en las reacciones (1.18) y
(1.19). Holm>? demostré que algunos complejos MopO3La(solv), reaccionan con sulféxidos y
NOj3~ para generar MoOzL(solv) (L = base de Schiff tridentada).

MoyO3Lla(solv); + YO =~ MoyO3La(solv)(YO) + Solv  (1.18)
Moy O3L2(s0lv)(YO) + solv — 2MoOpL(solv) + Y (1.19)

que sumadas, y para YO = NOj3", conducen a:

Mo2O3L2(DMF); + NO3” =< 2MoO;L(DMF) + NO;~  (1.20)

Para el caso de especies mononucleares, esta transformacién normalmente ha sido
efectuada por la reaccién (1.21) en DMF o diclorometano con cinéticas complicadas. !

{MoVO}3+* + NOy —» {MovI};}2* + NO; (1.21)

Anélisis cinéticos de la reaccién (1.21)!97 implicando MoOCI3(OPPh3), conducen a la
secuencia (1.22) (1.23) (1.24), en la que la disociacién de ligando neutro y enlace del sustrato
es seguida por transferencia electrénica en el paso lento.

MoOCl3l, =~ MoOCI3L + L (1.22)
MoOCI3L + NO3y =~ [MoOCI3L(ONOy)] (1.23)
[MoOCBL(ONOp) === [MoO:ChL]" + NO, (1.24)

El proceso ha sido interpretado en términos de un proceso en tres etapas. El primer paso
implica la coordinacién del NO3~ al molibdeno implicando la pérdida inicial de OPPh3 (1.22).
El segundo paso se propone implicando la quelacion y/o isomerizacién del NO3~ coordinado
hasta una posicion cis respecto del grupo oxo (1.23). La tercera etapa implica el
desprendimiento de NO, y aparicién del Molibdeno(VI) (1.24). En reacciones relacionadas
implicando complejos cloro-molibdeno(V) conteniendo ligandos bidentados, como
MoOCl3(Bipy), los estudios cinéticos apoyan un mecanismo similar implicando la pérdida de
cloruro (1.25),! coordinacién de NOs3-, e isomerizacidn, seguida por la formacion del producto.

MoOCI3(L-L) — [MoO2Cl(L-L)]* + CI (1.25)




Revisién Bibliogrdfica 39

1.3.4.5.- Mo(VI) —» Mo(V)

Reacciones de oxotransferencia intermetilicas son aquellas reacciones en las que tanto el
dador como el aceptor de 4tomo de oxigeno son centros metélicos. Ambos centros tienen
distinto estado de oxidacioén.! Bésicamente las podemos dividir en dos tipos: las que generan
especies mononucleares

{MoVIOp}2*+ + {MoVO}2* — {MoVO}2* + {MoViOp}2* (1.26)26
{MoVIO,}2+ + {MoV}4t —» 2 {MoV0O}3* (1.27)1
y las que generan especies dinucleares! 35.36,40,76,198,223,229
{MoVI0}2* + {MoVO}2* —— {MoyVO3}4* (1.28)
En ocasiones puede darse el caso de que en el curso de una reduccion
{MoV10,}2+ —» {MoVO}2+ (1.29)

la especie reducida sufra una adicién oxidativa por parte de alguna de las especies presentes del
tipo

{MoVO}2*+ + X —» {MoYOX}2* (1.30)

con lo que se generaria una especie mononuclear en la que aparentemente la transferencia
implica un Gnico electron.
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1.4.- TRANSFERENCIA DE OXIGENO CATALIZADA POR
DIOXOMOLIBDENO(VI)

Los estudios cinéticos sobre las reacciones de oxotransferencia que implican especies de
Molibdeno(IV,VI) permiten postular que muchos de esos complejos serin catalizadores
efectivos para este tipo de procesos. En la actualidad es un hecho reconocido que algunos
enzimas de Molibdeno actiian de este modo y que complejos mas sencillos, tal como los
anteriormente indicados, son catalizadores de una gran variedad de reacciones.

Ya hemos visto que la unidad {MoO;}2*, puede sufrir reacciones redox con la
eliminacién de un grupo oxo.!,2:21-24,26,31-34,41,42,76,149

(MoVIOp}2+ <———=— {MoVO}2*

El primer ejemplo de un

MoO2(S2CNR2 )

/ PhyP proceso de  oxotransferencia
y catalizado por un complejo de
Mo0703(S2CNR32)4 molibdeno fue la oxidacién de
0 ‘ onpo PP @ PhPO con
MOO(S;CNRZ)z ’ MoOy(S2CNEty)2 realizada por
Barral y colaboradores!?8:199 en

1972.

Es bien conocido que las fosfinas y fosfitos orgdnicos!:37.41,42,60,149 son capaces de
transformar varios complejos de dioxomolibdeno(VI) en oxomolibdeno(IV) a través de la
transferencia del 4tomo de oxigeno del metal al grupo organico.

De este modo se generan especies de Molibdeno(IV) pentacoordinados,! aunque no es
frecuente aislar los compuestos en este estado de oxidacién, al menos por esta via, sino que
tienen una cierta propensién a expandir su esfera de coordinacion a seis, bien por oxidacion a
Molibdeno(VI), o bien por la tendencia del Molibdeho(IV) a reaccionar con el Molibdeno(VI)
presente para generar especies dinucleares de Molibdeno(V)40 mas resistentes a la reduccién,
fenémeno habitual en los procesos de oxotransferencia. Cuando este proceso es rapido e
irreversible impide la catilisis de oxidacién o reduccidén del sustrato por envenenamiento del
catalizador. Cuando es reversible y se alcanza el equilibrio rapidamente, la catalisis es posible.

Las especies de oxomolibdeno(IV) generadas "in siti” (no suelen ser aisladas), son oxo-
aceptores relativamente fuertes y por lo tanto seran capaces de transformarse con gran facilidad
en las de dioxomolibdeno(VI), retirando el oxigeno de un gran nimero de sustratos tanto
0rgéanicos como inorganicos.
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El primer ejemplo de reacciones de oxotransferencia desde un sustrato (distinto del
oxigeno) hasta el Molibdeno fue estudiado por Mitchell y Scarle’® en 1975 quienes
demostraron la oxidacién cualitativa de MoO(S2CNEt)2 con YO = MepSO, PyO y otros
dadores. Sin embargo, las reacciones postuladas para Ph3PO, N2O y nitrato son incorrectas.?>

Y' =DMS, Py MoO5(S2,CNR ), Y = PhyP
[
/
MoO(S2CNR(Y'0) Mo0,03(S2CNR2)4 MoO(8;CNR2)(YO)
A
/
Y'O = DMSO, PyO MoO(S,CNR3 ), YO = Ph3PO

Un hecho destacable del ciclo anterior, es la posible existencia del complejo dinuclear de
Molibdeno(V), M0203(S2CNR32)4, en equilibrio con los oxocomplejos de Molibdeno(IV,VI);
esto no imposibilita la catilisis ya que el equilibrio es 14bil. Con ditiocarbamato complejos, la
formaci6n del dimero se observa facilmente por la aparicién de un color pirpura.

Algunos ejemplos de catilisis en oxotransferencia mediante la utilizacién de la especie
MoO7(S2CNEty)2 se dan en la Tabla 1.10. El N-éxido de piridina, azoxibenceno, Me;SO vy
Ph3SbO también se reducen cataliticamente en presencia de Ph3P.37

Tabla 1.10:37
Reacciones de desoxigenacién con el sistema trifenilfosfina/MoO»(S2CNEt2 ) en benceno

Sistema PPh3 / Mo PhsP  solo
Sustrato Producto Condiciones R %P Ty Tr Condiciones R %
reaccién reaccién
T/t(H)? exp th T/t(H)
Ph3 As=0 Ph3 As 40°C /20H 84-98 61 60.5 110/45H 93
Ph3Sb=0 Ph3Sb 40°C /20 H 86 52 53 - -
MerS=0 Mes S 80°C/25H 63 - - 225 -
PyO Py 40°C/ 12H 100 - - 250-260/5 H 87
PhN(O)=NPh Ph-N=N-Ph 80°C /13 H 88 68 68 No reacciona -

a) Relacién molar [sustrato:PhzP:complejo MoO2(S2CNEt2)2] = 1:1:0.02

b) Rendimiento del producto puro, aislado, y caracterizado mediante comparacion de infrarrojo y punto de
fusién de la mezcla con los de los compuestos auténticos.

Para este tipo de procesos, normalmente se asume que la etapa determinante del proceso
catalitico es la transferencia de oxigeno del catalizador a la fosfina?2:23 (reduccion del
compuesto de molibdeno). Como veremos es algunos casos la velocidad de reoxidacién del
Molibdeno(IV) es comparable a la de reduccion del molibdeno(VT).
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2.0.- INTRODUCCION

La naturaleza del molibdeno(VI) en disolucién acuosa de HX (X = Br, Cl) ha sido
estudiada por Neumann y otros desde los afios 50,48:220.230 pero es a comienzos de los afios
90 cuando dicho estudio adquiere una mayor importancia. No obstante el primer antecedente
por nosotros conocido data del afio 1945231 donde se menciona la especie MoO3-2HCI, o el
trabajo de Krauss!67 sobre el tratamiento de MoO3 con HCI a 200°C. La naturaleza de las
disoluciones acuosas ha sido examinada por wuna variedad de técnicas
espectroscOpicas*8:163.232-237 reyelando la presencia de halocomplejos de oxomolibdeno
hexacoordinado.

El Molibdeno(VI) puede ser eficazmente extraido desde HX acuoso (= 6 M) con éteres y
cetonas.!63,238,239.274 [ a5 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
tales especies son MoO2X32(H20)2 (X = Cl, Br)163.238.239 (¢is-oxo, trans-X, cis-agua) en
disolucién, aunque no han sido aisladas. También se ha senalado que incluso si la
concentracién de HCI es ligeramente distinta (rango 4-7 M), entre las especies conocidas que
estan presentes en disolucién de HCl (MoO2Cl*, MoO2Clz, Mo0O,Cl37),232:236,239 cyando la
extraccién se realiza con dietiléter la especie extraida es MoO,Cly de modo selectivo,!63
posiblemente bajo la forma MoQ;Cly(Et20);.163,231,236 Asi mismo, la coordinacién de los
iones cloruro al nicleo {MoO;}2* también ha sico confirmada por analisis del espectro de
absorcién de Rayos-X, XANES y EXAFS, de disoluciones 4cidas de Molibdeno(VI),240
mostrando que en estas condiciones el cloruro se mantiene unido al molibdeno, siendo
predominante en disolucién la entidad "MoO,Cl,".

Los (nicos antecedentes®4:69.241-243 histéricos de especies "MoO2Cly(H20)," nos
hablan en todos los casos de un compuesto en que n = 1, "MoOCl2(H20)" que en algunas
ocasiones se ha formulado como MoQO3-2HC1.64,167,241

Aunque en algunos de ellos se indica que si bien la estequiometria indica una aparente
pentacoordinacién, en la practica el molibdeno esti hexacoordinado debido al establecimiento de
interacciones entre uno de los grupos oxo y la sexta posicioén vacante de una segunda unidad de
molibdeno®® originando asi "polimeros” del tipo "[MoO2Cl2(H20)]," .

[a Gnica excepcion a este comportamiento seria un .
compuesto descrito como [MoO,Cla(H20)2]-(CsHsNHCI), por S oa
Kamenar en el afio 1976,!'7 aunque insuficientemente q‘ /
caracterizado. Ms recientemente, [MoO2Cla(H20)2l HOOEUNCI = Mqu*0,
ha sido aislado desde NapMoO4 y Et4NCl en disoluciones de E
4cido clorhidrico y determinada su estructura cristalina,!2! donde
destaca la unidad "Mo0O,Clp(H20)2" de geometria octaédrica
distorsionada. Intentos para aislar especies similares con PryNCl,
BugNCl y Et4NBr resultaron fallidos.

MoO2Cly(Ha O] 17:121
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En todos estos precedentes se habian utilizado como fuentes de molibdeno, compuestos
del tipo Mo0O3,48,220 (NH4)2M0Oy4,48 MoO,Cl2*8 comercial o sintetizado, MoO(OH)2Clp, 48
(NH4)5M07024'4H20,163'220 Na2M004-2H20,' 21,163,240 M0C15_64,241

Entre las especies de oxomolibdeno cabe destacar el grupo de los oxohaluros o haluros de
oxomolibdeno en los estados de oxidacién MoY y MoVl Durante la década de los 60 y primera
mitad de los 70 fueron inténsamente estudiados, tanto desde un punto de vista sintético como
estructural. En los tltimos afios han aparecido varios articulos en los que se utilizan especies de
este tipo, MoO2Cl,L, como catalizadores.17-19,244,245

Aunque los molibdatos comunes,35:53,74,143,161,175,193 ¢] Mo(Cl599.118.144,176,181,182 y
el MoOx(acac)y?21:52,56-58,62,63,80,82,84,130,186,189 son fuentes adecuadas para muchos
compuestos de oxomolibdeno,*> hay un buen nimero de ellos que requieren la utilizaciéon del
MoO;Clp#62,65,99,118,161,246-248 ¢ de] MoOC13°%:175 como producto de partida.

Hasta la fecha se conocen diversos métodos para la preparaciéon de MoO2Clp, algunos de
los cuales datan o se basan en trabajos del siglo pasado. Un método usado frecuentemente en
los afios 60, es la cloracién del MoO, a temperatura elevada,47.48.99.183,251 o incluso el
tratamiento del propio metal a 200-300°C con Clz y 0,.252 Ambas rutas son también utilizadas

para la preparacién de MoO;Brp. 47,252

Para la preparacion del MoOCl3 se conocen una variedad de rutas sintéticas desarrolladas
en la década de los 60,!75,176,179,252,253 destacanto el tratamiento de MoCls con SO,
liquido!7%:232 o con ClS0?52 (ambas precisan varios dias), y la reduccién de
MoOCl4;29:142,179,252 ¢] MoOBr3 se obtiene por bromacién del metal?32:254 y por tratamiento
del MoO;Br; con PBrs.252

En ocasiones el MoOCI3 puede verse formulado como Moy0;Clg! 75 dado que presenta
dos formas estructurales,'42:175 una monoclinica y otra tetragonal con unidades puente

Mo-0O-Mo.
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Los haluros, MoO,X, y MoOX3 (X = haluros), son mononucleares en fase gas o
vapor*4:49,50 y di- o polinucleares como solidos*4:49:50.71 ¢ en disolucién.*7-50 Este tipo de
haluros en presencia de disolventes coordinantes, se asocian a ellos, pudiéndose cristalizar
muchos aductos*>112.118,167,176,236,248,249 que responden a la composiciéon MoO,Cl2L, y
MoOX3L, (X = haluros; Ly = dos ligandos monodentados neutros o uno bidentado neutro). El
MoO;Cl, se utiliza para la preparacién de compuestos de adicion o sustituciéon anadiendo
directamente el ligando organico a disoluciones o suspensiones del haluro en medios no
acu0sos.44.64,69,71,99,112,118,171,176,236,248-250 De| mismo modo puede ser utilizado el
MoOCl3. 44,99

"MoO2Clz" + Liexe) — MoO2CIx(L)2
"MoOCI3" + Liexc) — MoOCI3(L)2

El proceso de preparacion de los derivados de dioxomolibdeno tiene el inconveniente de
que el MoO,Clz no es facilmente accesible como producto comercial. Ya indicamos que no se
prepara con facilidad en estado puro, no se conserva bien ya que es sensible a la hidrdlisis y
finalmente se ha indicado que los resultados obtenidos con el producto comercial no son
buenos. Schrock!83 ha indicado muy recientemente que, para obtener buenos resultados con
este producto de partida, es necesario prepararlo inmediatamente antes de su uso a través de la
cloracién del MoO;. Pero este producto tampoco es de bajo coste, y la preparacién requiere un
control riguroso de las condiciones de operacion.

Hasta la fecha, se conocen una gran variedad de aductos para los oxohaluros, una

seleccion de los més representativos se ofrece a continuacién.

MoO,Clz(L)2

PhOMe! 67 OPPh371,106,161,168,176 THF175,161
PhOPh!67 HMPA122,123,134,166 DME71,100,115,161,162,168
acetofenonal 67 OPCl365 DMA71,99,100,168
benzaldehido!67 DMSQ!61,176 DBA?®?
CH3CN!15,161,167 Me;NO!62 Pyl46

PhCN167 PyQ161,176

MoO,Clz(L)

(COOE),!67 (MeC0),0167 glimal12.118
CHy(COOEt),!67 (EtCO),0167 diglima! 12
(CHp-COOE),167 (PrC0),0167 dioxano!67
CHa(CH2-COOE),!67 (BuCO),0167 Phen! 19,125,161
acacH%9.167 (PhCO)0167 Bipy!61.165
bencilo! 67 TMED?248 4 ,4'-'Buy-Bipy!08
[(RO),P(0)-CHp-C(0)-R[244 (CHz-P(0)Phy ) 192

MoO;Bra(L)2

OPPh3106,161,192
DMSO!61

THF!16!

PyO!61
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MoO;Bra(L) MoO;F7(L)

Phen!61 Bipy!14.161,165 OPPh3106,61
(CHz-P(O)Phy),192

MoOCI3(L)2

DMS(44.,71,100,168,175,176 Etp0233 PhyCO%?
OPPh344,71,100,138,139,168,176,192 | THF!175 PPhj#4.71,99,100,168,255
pentametilenoxido! 73 CH3CN#4.71,100,168,255
tetrahidrotiofeno! 75 CoHsCN255 HMPA138
pentametilensulfuro! 75 C3H7CN253 Py9%9

MoOCI3(L)

Et,(0253 dioxano (C4HgO)!75 S(CHj3),175

PhyO?? (C4HgOS)173 S(CoHs)!73
glimal75.256 (C4HgS2)175 S(CsH7)2173
Phen?®9.172,255 acacH#44,71,99,100,167,168

(CH3-P(0)Phy),192 Bipy100,145,165,177,178,255

MoOBr3(L)»

OPPh3192 (CHa-P(0)Phy),!92 Bipy!63

De todos ellos son los carbonil-dadores descritos por Krauss y Huber en 1961167 los que
resultan mas sensibles a la hidrélisis y en general son solubles en varios disolventes orgénicos.

El resto, si bien parecen mas resistentes a la hidrolisis tienen una solubilidad bastante limitada

en disolventes orgdnicos, destacando la baja solubilidad de los derivados con piridina y

bipiridina.

En cuanto a las especies dinucleares de Molibdeno(V) con un puente oxo (u-0x0),

bastante frecuentes en la quimica del Molibdeno, s6lo obran en nuestro conocimiento tres

derivados de los haluros. Dos de ellas con ligandos neutros N-dadores, Mo;O3Cls(Bipy)2!4° y
Mo03Cl4(Py)4. 146 La tercera con ligando neutro O-dador, MoO3Cl4(glima);. 118
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Mencién aparte merecen los haluros de monoxomolibdeno(IV), que son con diferencia
los mas sensibles a la oxidacién. Presentan ciertas peculiaridades les han dado un cierto
protagonismo durante las Gltimas dos-tres décadas, méxime teniendo en cuenta el escaso
nimero de especies conocidas.

Hace mas de 20 afios, en 1970,193 aparece una serie de especies hexacoordinadas de
oxomolibdeno(IV) con fosfinas terciarias de los tipos MoOCl;L3, MoOCLL(LL), vy
MoOCI(LL)2X (L = MePPhjy, EtPPhy, PPriPhy, MeyPPh, Et,PPh, PPr;Ph, PBu™,Ph;
IL = PhyP-CH2-CH>-PPhy, cis-PhaP-CH=CH-PPhy, MepP-CH2-CH2-PMey,
MeC[CH2PPh3]3; X = BF4-, BPhy"), obtenidas por reaccién directa, en presencia de HCI, del
molibdato sédico con alquilarilfosfinas en etanol. Los complejos MoOCl;L3 se descomponian
al aire con velocidades crecientes en el orden MePPh; (estable) < Me;PPh < EtPPhy < EtyPPh
(muy inestable).

Ese mismo afio, Butcher y Chatt!70 describen dichos complejos con un ordenamiento
meridional de ligandos fosfina, mer-MoOX3(PR3); (X = Cl, Br, I, NCO, NCS). Los
complejos mer-MoOX3(PR3)3 eran tanto azules como verdes, dependiendo de la naturaleza de
X y de PR3. Sin embargo, uno de esos complejos, mer-MoOCl2(PMezPh)s, pudo ser aislado
en ambas formas isoméricas, dependiendo de las condiciones de reaccidn: azul (estable) y verde
(inestable, calentado en disolventes orgénicos se convierte de modo irreversible en el azul!79),
Los isémeros azul y verde tenian muy similares puntos de fusién (azul, 155-157°C; verde algo
menor, 153-156°C) pero diferentes frecuencias de tensién v(Mo=0) (azul, 954 cml; verde,

943 cml) y fueron originalmente propuestos como isomeros geométricos,!70 cis-mer
MoOCl2(PMeyPh)3 y trans-mer-MoOCl2(PMezPh)3. Aqui hemos visto una de las primeras
caracteristicas que luego veremos en otros complejos de monoxomolibdeno, muestran una
Ginica banda de I.R. en la zona 940-960 debida a v(Mo0=0).99,170

La difraccibn de Rayos - X de monocristal

estableci6 una configuracién ciss de los ligandos o}

cloruro!74:257 en el isémero azul con el grupo oxo MegEREy e, | /Cl

trans- respecto de uno de los cloruros, y quedando por Mo

lo tanto las tres fosfinas en una configuracién mer-, es Cl/ I \ PMe,Ph

decir, cis-mer-MoOCly(PMe;Ph)3, de lo que se PMe;Ph
trans-MoOCls(PMesPh)3 298

concluyé que el isémero verde (y por extrapolacién
todos los isébmeros verdes) poseerian configuraciones
trans-, como se muestra en la Figura adjunta258,

Sin embargo, siguiendo el trabajo original,! 7% Chatt, Manojlovic-Muir y Muir al no poder
obtener cristales del isémero verde y partiendo del supuesto de que todos los isdmeros verdes
con distintas fosfinas RoPPh deberian tener estructura similar,!7? determinaron la estructura
molecular del isémero verde de MoOCl,(PEt;Ph)323? encontrando para su sorpresa, que los
ligandos cloruros eran también cis- y no trans-,174,257,259,260
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Se indica, aunque sin destacarlo demasiado, una diferente orientacién en los sustituyentes
alquilo de los ligandos fosfina en el azul cis-mer-MoOCly(PMe;Ph); y en el verde
cis-mer-MoOCl,(PEt;Ph)3, que es atribuida a requerimientos estéricos. Pese a ello, el entorno
de coordinacion alrededor del centro de molibdeno era similar para ambas moléculas, con la
excepcion de que la longitud del enlace Mo=0 en el verde cis-mer-MoOCl,(PEt;Ph)3 (1.803 A)
era significativamente mas larga que la observada para el azul cis-mer-MoOCly(PMe;Ph)3
(1.676 A).

Este resultado sugirié que el isémero verde del mer-MoOCIy(PEtyPh)3 también tendria un
entorno de coordinacién idéntico al azul cis-mer-MoOCIl(PEt;Ph)3, con la excepcién de que
las longitudes de enlace Mo=0 en los dos isémeros serian diferentes. Los complejos azul y
verde cis-mer-MoOCIly(PEtyPh); fueron asi llamados "isdmeros distorsionales” 174,259
definiendo tal concepto como el equilibrio entre dos ordenamientos de los ligandos que difieren
en la distorsion del poliedro de coordinacién del metal manteniendo para el compuesto la misma
composicién y estructura espacial, donde las dos formas cis-mer-MoOCly(PMesPh)3 tienen
diferente orientacién de la fosfina (resultando una simetria Cg para el complejo azul y C para el
verde).174.259 El isomero verde del cis-mer-MoOCIly(PEt;Ph); fue estructuralmente
caracterizado como un (ltimo dato y, consistente con lo anteriormente propuesto, también se
encontr6 que poseia una gran longitud de enlace Mo=0 de 1.803 A 26!

Se crea asi una polémica con respecto a la estructura real de estas especies, polémica que
se mantendrd posteriormente, a lo largo de varios afios, intentando dar una explicacién a los
cambios de color azul/verde y al posible tipo de isomeria que parecen presentar estas especies.

En un articulo del grupo de Carmona!73 del afio 1984, se aborda la sintesis de especies
MoOX2(PMe3)3, siendo X = Cl, NCO, NCS. Varios métodos sintéticos han sido
experimentados para la preparacion de complejos oxomolibdeno(IV). Entre ellos se incluye la
abstraccion de oxigeno por fosfinas desde complejos de dioxomolibdeno(V1),195 la reaccién de
haluro de molibdeno en alto estado de oxidacion con alcohol en presencia del ligando
apropiado,!79.195 y Ia adicién o desplazamiento de ligandos en complejos oxomolibdeno(IV) ya
formados.170.195 Apoyandose es datos espectroscopicos y de RMN 1H, se llega a proponer
una estructura con los Cl en cis- y el oxo en trans- respecto a uno de los cloruros, quedando
pues los tres PMe3 en conformaci6n mer-,173 del tipo a la ya mencionada,174:257,259,260

Un estudio estadistico de Mayer indica que las longitudes de enlace Mo=0O para complejos
de monoxomolibdeno(IV) estin normalmente en el rango aproximado 1.65 - 1.70 A, y por lo
tanto el arriba descrito (1.803 A) esta totalmente fuera de rango.262 Asi pues, del par de
supuestos "isdmeros distorsionales", la estructura del isdmero verde (con una longitud de

enlace Mo=0 particularmente larga) parece ser la que no tiene precedentes.
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El fenémeno de isomerismo distorsional no sélo es de gran interés desde un punto de
vista estructural sino que también tiene importantes implicaciones con respecto a la reactividad
quimica. Un entendimiento de los factores que pueden influir en un facil alargamiento de un
enlace puede ser extremadamente importante para modificar el comportamiento quimico.

Las marcadas diferencias en las longitudes de enlace Mo=0O entre esos isomeros237.263
condujeron a Hoffmann a hablar de "isomerismo de fortaleza de enlace’, en base a una mas
precisa descripcion del tipo de distorsion que se observa, y que se define como aquellas
especies idénticas en composiciéon y geometria y que difieren (nicamente en una o mas
longitudes de enlace.264.265

En base a la informacién original de isomerismo distorsional o isomerismo de fortaleza de
enlace,?66 se han propuesto un buen nimero de otros complejos mostrando este
fenémeno.267.268,269 Algunos ejemplos especificos incluyen las formas azul (W=0, 1.72 A) y
verde (W=0, 1.89 A) de267 [(Me3N3CgH12)WOCI,]*, azul (Mo=0, 1.60 A) y verde
(Mo=0, 1.72 A) de?68 [Mo(CN)4(O)(OHp)]%, y amarilla (Nb=O, 1.781 A) y verde
(Nb=0, 1.929 A) de269 NbOCl3(PMe3)3.

Ahora se centra el estudio en las especies cis-mer-MoOCly(PMes); y cis-mer-

MoOCl,(PhPMe3)3.173.270 Un aiio antes Cotton27! habia encontrado una distancia de enlace
Mo=0 (1.667 A) en el cis-mer-MoOCl,(PhPMe3)3 alin mas corta que la del isémero verde.

Recientemente293,272 se investigo la estructura molecular de cis-mer-MoOCly(PMes)3173
y se reinvestigaron las estructuras de las formas azul y verde del cis-mer-MoOCly(PMe;Ph)s,
de modo exhaustivo por difraccibn de Rayos-X203 y otras técnicas. Estos resultados
demostraron que, contrariamente a la sugerencia original, no hay evidencia de isomerismo de
fortaleza de enlace para los complejos cis-mer-MoOCly(PMej3)3.203,258.272  Se trata
simplemente de una disolucién sblida de cis-mer-MoOCly(PMes)s (azul) y mer-mer-
MoCl3(PMes)3 (amarillo) en proporciones variables, y es en funcién de esas proporciones
relativas, que hace "variar” la longitud del enlace Mo=0203.258.272 (de ahi la coloracién
verde = azul + amarillo).

Como era de esperar el "isdbmero" verde pudo ser separado en dos componentes, azul y
amarillo, por cromatografia en capa fina,2’2 y dichos componentes coindicen con cis-mer-

MoOCl(PMe3)3 (azul) y mer-mer-MoCl3(PMe3)3 (amarillo), lo que confirma la teoria de
"mezcla de compuestos”.

Teniendo esto en cuenta, el fenémeno previamente observado!70:173 de isomerizacién del
verde en el amarillo por calentamiento, no seria sino la oxidacién del Mo!!l amarillo hasta Mo

azul,272
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Llegados a este punto, Enemark?°2 se plantea una pregunta: ;Cémo es posible que esta

mezcla no fuese detectada en 20 afios? La respuesta aportada por el propio Enemark resulta
légica si tenemos en cuenta la evolucién histérica del tema y los medios disponibles en cada

momento.

19)

39)

6°)

En la estructura cristalina original de las formas azul y verde de los compuestos
MoOCI2(PR2Ph); (R = Me, Et) se mostraba una longitud Mo=0O en el verde
0.1-0.13 A més largo que en el azul. Ambas formas tenfan refinamientos satisfactorios
a temperatura ambiente.!74

Azul MoOClp(PMesPh)3: Mo=0 1.676 A, Ry = 0.062260
Verde MoOCl,(PMesPh)3: Mo=0 1.801 A, Ry = 0.081259

Aunque los datos espectroscopicos y analiticos apoyan la idea de que el "isomero”
verde es realmente mezcla de azul y amarillo, las diferencias entre azul y verde son
muy sutiles, y solo son detectadas después de un muy minucioso estudio comparado
de las tres especies.272

El analisis de Cl para el verde es ligeramente alto, pero no demasiado, entrando dentro
de la posible desviacién experimental.272

Las pequeiias diferencias en el RMN !H entre el azul y el verde pueden haber sido
indetectables en un aparato de 60 MHz como era el original.1 70.272

La cristalizacion es un proceso de purificacién en el que se da por supuesto que las
especies cristalizan puras, mientras que en este caso incluso la recristalizacién del
producto verde sigue siendo verde en cristales aparentemente homogéneos.272
Minimas cantidades del producto amarillo en el producto azul cambian el color hasta el
verde observado.

* Cada molécula contiene tres ligandos voluminosos dimetilfenilfosfina en
disposicién meridional. Los voliimenes experimentales por molécula son 699.4 A3
para el azul MoOClz(PR2Ph)3, y 703.8 A3 para el amarillo293.272 MoCl3(PR2Ph)3.
Difieren en menos del 1 %.

* Sus polaridades difieren en muy poco.272

El amarillo puro no fue preparado hasta 1976, 5 afios después de la propuesta inicial
de isomeria distorsional.!74
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Para justificar como puede con un tnico compuesto aparecer dos diferentes frecuencias de
stretching v(Mo=0) (azul, 954 cm1; verde, 943 cm-! para el cis-mer-MoOCly(PMe;Ph)3),170
se afirma por un lado que es la zona de absorcién de PMe3 (954 cm™!), y por otro se estudia
marcando el compuesto?58 con 170 y 180. En estas condiciones para el cis-mer
MoOCl,(PMe3)3, v(Mo=160) 950 cm-1, v(Mo=170) 920 cm-1, v(Mo=180) 900 cm-1, y para el
cis-mer-MoOCly(PMeyPh)s, v(Mo=160) 943272 c¢m-l,
v(Mo=180) 897 cm-1, apareciendo en todos los casos una o)
tinica sefial v(Mo=0). Esto junto con el estudio RMN 170, Clow,, |

PMe
/ 3

mostrando una Gnica senal de un dnico isémero ratifica la / Mo\
idea de una fnica especie con enlace Mo=0O, un tUnico MeP | PMe;
"isdbmero", un Ginico compuesto cis-mer- Cl

. ) 279
MoOCI2(PMe3)3, 258272 sin necesidad de invocar la  CiFMerMoOCh(PMes)5:272
existencia de una segunda especie oxomolibdeno.

Si bien, con esto parecia que la polémica quedaba definitivamente zanjada de un modo
bastante claro y contundente, la realidad es bien distinta. El mismo afio 1992,!50 Bashall
continua con el tema aportando datos que confirman la existencia real de dos isdmeros, en este
caso, ambos azules, dando una explicacién rigurosa que justifica la afirmacién de que el cis-
mer-MoOCl,(PMe;Ph)s presenta dos "isdmeros distorsionales”, cuyo I.R. puede mostrar una
o dos bandas dependiendo de cual o cuales de los dos estén presentes, y ademas aportando
datos perfectamente concordantes con todo lo hasta la fecha expuesto a lo largo de los Gltimos
22 aiios (1970-1992). La teoria de la mezcla de productos es cierta, pero en el caso del "verde"
descrito por Chatt!74 se trata de uno de los isdbmeros azules y en el "verde" descrito por
Enemark?7?2 se trata del otro isdémero azul.

Mediante un estudio minucioso de los espectros I.R. aportados primero por Chatt!74 en
1971 y luego por Enemark?72 en 1991, Bashall!30 apreci6 algunas discrepancias no slo en la
zona Mo=0 sino también en la regién stretching Mo-Cl, incluso con los previos de Manojlovic-
Muir.257:263 De este modo y siguiendo una ruta muy similar a la seguida en el trabajo original
por Chatt,! 74 variando simplemente la presencia o ausencia en el medio de reaccién de trazas de
agua, se llega a aislar los dos isomeros azules uno con v(Mo=0) a 943 cm'! que seria el
descrito por Enemark272 y otro con v(Mo=0) a 955 cm™! que seria el originalmente encontrado
por Chatt.!74 Se aislan los dos isémeros tanto para el cis-mer-MoOCly(PMe;Ph)3, como para
el cis-mer-MoOBry(PMe,Ph)3. 150
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MoCl EtOH Aceite EtOH Azul
9 verde PMe,Ph Enemark/Parkin
(enexceso)  y (Mo=0)=943 cm’
H,0 1) H>O (trazas)
2) Recristalizacion
Aceite EtOH Verde
oscuro PMe,Ph > | Chatt
ORCs0 v (Mo=0) =955 cm’

La estructura! 30 de Rayos-X muestra una orientacién altamente simétrica de los ligandos
dimetilfenilfosfina en la molécula con una simetria Cg casi perfecta, similar a la descrita?37,263
para el isémero aislado por Chatt!74 (vpo=0 955 cm-!), mientras que el otro isdmero tiene
virtualmente una conformacién con idéntica simetria de los ligandos dimetilfenilfosfina
resultando s6lo una simetria C; que se corresponderia con la descrita?38 para el isémero aislado
por Enemark?72 (vMo=0 943 cml). De este modo se confirma la existencia real de dos
"isomeros distorsionales" como fue originalmente descrito por Chatt,!74 aunque con otros

isémeros distintos a los alli propuestos.

Es de notar que todos los compuestos hasta la fecha estudiados,!50,170,173,193,203,258,272
contienen fosfinas terciarias (mono- o bidentadas) coordinadas a MolVOX, (X = Cl, Br, I,
NCO, NCS), MoOX2(PR3)3. En ningiin caso se han introducido especies distintas de las
fosfinas para obtener familias de compuestos del tipo MoOX»(L)3 con ligandos O-dadores y
N-dadores, ni siquiera con otros P-dadores, como los fosfitos.
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2.1.- COMPUESTOS DE ADICION DE LOS HALUROS DE
DIOXOMOLIBDENO(VI), MoO2X32L2

Las rutas mas habituales para la sintesis de compuestos del tipo MoO2X3L, utilizan como
productos de partida los haluros anhidros MoO,X> (X = Cl, Br).4#® Ocasionalmente también se
han preparado compuestos de este tipo partiendo de molibdatos,8.121,163,220,240 Mo(3, 48,220
MoCls,64:241 MoOs(acac)2, MoOCI3 y MoO(OH)2Clp.48 Sin duda los productos de partida
mas atractivos son los haluros anhidros puesto que permiten la preparacion de derivados a
través de simples reacciones de adicién. De este modo se han preparado una gran variedad de
aductos, la mayor parte de los cuales responden a la composicién arriba indicada y con el
Molibdeno en un entorno octaédrico.44.43,99,171,176

MoOClz + Liexc)y — MoO2Clz(L)2

Sin embargo, esta sencilla via presenta algunas limitaciones, que a veces resultan dificiles
de superar. Los oxohaluros mencionados, cuando son accesibles comercialmente, se hallan
contaminados con cantidades significativas de los productos de hidrélisis. En algunos casos
esto no constituye una dificultad insuperable ya que pueden prepararse, 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 resulta dificil, cuando
no imposible, la preparaciéon de compuestos suficientemente puros debido a limitaciones de
solubilidad o a la presencia en disolucion de especies indeseadas.

En consecuencia, es una practica habitual la purificacion de MoO»Cly, mediante
sublimacién, antes de su utilizacién con fines sintéticos. Ya Schrock!33 ha indicado
recientemente la conveniencia de prepararlo, in situ, via cloracién del MoO;, en determinados

procesos.

En vista del coste y las limitaciones de los haluros de dioxomolibdeno(VI) comerciales no
consideramos un empeiio trivial el estudiar las posibilidades de acceso a compuestos de
dioxomolibdeno(VI) a través de rutas mas sencillas.

2.1.1.- Preparacion de disoluciones acuosas de haluros de
dioxomolibdeno(VI)

La naturaleza del Molibdeno(VI) en disoluciéon acuosa de HX (X = Br, Cl) ha sido
intensamente estudiada. Estudios recientes realizados sobre molibdatos!63:240 han puesto de
manifiesto que, a concentraciones de dcido en torno a 6M, las especies "Mo0O2X2(H20)2"
(X = Cl, Br) (cis-oxo, trans-X, cis-agua) en disolucién son dominantes.
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Aunque 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!$4.185 que el tribxido
de molibdeno, finamente pulverizado, se disuelve completamente en 4cido clorhidrico 6-8 M
tras dos horas de calentamiento a temperatura préxima al punto de ebullicién de la disolucién.
La disolucion resultante, que soporta la ebulliciéon durante periodos cortos de tiempo, puede
conservarse indefinidamente (al menos durante tres afios) a temperatura ambiente sin mayor
alteracién que el desarrollo de una ligera tonalidad verdosa. De este modo se obtiene una
disolucién a la que nos referiremos como Disolucion acuosa de "MoOyClLy(H20 )2". Es de

suponer, a la vista de lo anteriormente expuesto, que en dicha disolucién se halla presente la
especie! 63 MoO,Cl2(H20)s.

MoO3 + HClconc.exc) — > "MoO2Cl2(H20)2"

Con similar facilidad puede prepararse y conservarse la disoluciéon de MoO3 en HF, con
la Gnica precaucién de utilizar recipientes de plastico. En cambio el tratamiento de MoO3 con
HBr no permite la preparacion de una disolucién andloga ya que en caliente la formacién de
bromo se hace pronto evidente y a temperatura ambiente la velocidad de ataque del acido
bromhidrico al triéxido de Molibdeno es demasiado lenta.

2.1.2.- Compuestos de adicion de MoO;Cly desde la disolucion
acuosa de Mo0O;Cl(H20)2

En vista de la facilidad con que se obtiene MoO,Cl2(DMSO); partiendo de la disolucién
de tri6xido de Molibdeno!34 en 4cido clorhidrico 6M, se ha investigado la posibilidad de
emplear las disoluciones acuosas como producto de partida para la preparacion de otros
compuestos de dioxomolibdeno(VI).

Aunque aparentemente las posibilidades de preparacion de aductos quedan limitadas a
aquellos ligandos capaces de desplazar al agua de la esfera de coordinacion del Molibdeno,
hemos ensayado el comportamiento de las disoluciones acuosas frente a una gran variedad de
ligandos por cuanto es bien conocido que Csz[MoO,Cls] puede obtenerse mediante
cristalizacion de esta disolucién en presencia de CsC1.233
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2.1.2.1.- COMPUESTOS DEL TIPO MoO;Clz(L); (L = DMSO, DMF, HMPA,
PyO)

La adicion de DMSO, DMF, HMPA y PyO a la disolucion acuosa de triéxido de
Molibdeno en 4cido clorhidrico conduce a la obtencién de precipitados blancos microcristalinos
que responden a la composicion MoO2Clz(L)2 (L = DMSO, DMF, HMPA y PyO) con
rendimientos superiores al 80 %. Presumiblemente otros derivados con ligandos de similar
naturaleza, capaces de desplazar al agua de la esfera de coordinacion del molibdeno, podran ser
preparados del mismo modo siempre que el producto resultante sea insoluble en agua.

"MoO2Clp(H20)2" + Legge — MoOChly ¢ + H20

Todos estos compuestos ya habian sido preparados a partir de disoluciones de MoO,Cl,
en disolventes aproticos.??:161,166,176 | as propiedades de los productos obtenidos a partir de la
disolucién acuosa son coincidentes con las mencionadas en la bibliografia. En la Tabla 2.1 se
recogen las principales caracteristicas de estos compuestos, incluyendo las sefiales de RMN 'H
que no aparecen citadas en la bibliografia.

Tabla 2.1:
Datos de Infrarrojo, RMN y Punto de fusién para las especies MoO2Cla(L),, L = O-dador
I.R. RMN IH
Compuesto T (°C) v(Mo=0) CDCl3
MoO;Cly(DMSO), 172-173 919, 891 0=2.7 (s, 6, CH3-S-)
(176) (161)
MoO;Clp (DMF)» 162-164 942, 900 5 =297 (s, 3, CH3-N-)
(99) (161,99) 5 =3.04 (s, 3, CH3-N-)
5=8.19 (s, 1, H-CO-)
Mo0O,Clo(HMPA)> 205 940, 899 0 =246 (d, 18, CH3N)
(166) 3B31plH="7.18 Hz
MoO5;Cl» (PyO), 180-182 932, 900
(176) (161)
Mo0O,Cl>(OPPh3)» 260-261 946, 905 5 =7.3-7.9 (m, 15, Ph)
(106)

Con excepcion del derivado de o6xido de piridina, los deméas compuestos son
moderadamente solubles en acetona y en los alcoholes mas ligeros desde cuyas disoluciones
pueden recuperarse inalterados. Tanto MoO2Clp(DMSO)2 como MoO,Cly(DMF), son muy
estables y pueden conservarse inalterados durante prolongados periodos de tiempo, aunque el
derivado con DMF desarrolla progresivamente un color azul si no se toma la precaucién de
protegerlo de la accién de la luz. Este comportamiento ya habia descrito previamente.®®
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2.1.2.2.- UTILIDAD SINTETICA DE Mo0O:Clz(L)2 (L = DMSO, DMF)

Las caracteristicas de MoO,Cl(DMSO); y de MoO,Cl(DMF); les convierten en
potencialmente dtiles para la sintesis de otros productos, especialmente haciendo uso de
reacciones de sustitucién de unos ligandos por otros, a pesar de las limitaciones derivadas de la
dificultad de desplazar tanto DMF como DMSO de la esfera de coordinacién del molibdeno.

MoO,Cl2(DMF); es, entre estos dos compuestos, el que presenta mejores perspectivas
para la preparacion de derivados de sustitucion, a pesar de que no puede conservarse inalterado
durante tanto tiempo como el de DMSO. De una parte la DMF es mas facil de desplazar que el
DMSO posibilitando asi el acceso a un mayor niimero de derivados y, de otra, la DMF liberada,
contrariamente a lo que sucede con el DMSO, es miscible con el dietiléter. Ello permite la
utilizacién de este disolvente para la precipitacion de los nuevos complejos obtenidos en
disolucién por desplazamiento de la DMF.

Los ensayos de desplazamiento de ligando organico se han centrado especialmente sobre
O-dadores y N-dadores ya que otras especias son de menor capacidad coordinativa o de
marcado carécter reductor.

Reactividad frente a ligandos O-dadores

La utilizaciébn de alcoholes, cetonas, éteres, trialquilfosfatos y dimetilsulfona como
ligandos no ha permitido en ningiin caso el desplazamiento de DMSO o de DMF, incluso
utilizando estos compuestos como disolventes. Invariablemente, cuando se ha logrado aislar
alglin producto, éste ha sido el de partida.

DMSO, PyO, HMPA y OPPhj3 reaccionan con MoO,Clp(DMF); en acetona para dar los
productos de sustitucion de la DMF por el correspondiente ligando, que se pueden aislar con
rendimientos elevados mediante precipitacion con éter.

El compuesto MoO,Cla(OPPh3)2, de color blanco, puede purificarse por cristalizacion
desde acetona-éter, operando al aire. Este compuesto ya habia sido descrito por Horner quien
indica que funde a 216-218°C.!76 Este valor contrasta con el obtenido por nosotros, 260-
261°C, de modo reiterado en varias preparaciones diferentes, y que nos induce a pensar que el
valor referido constituye un error o es el correspondiente a un compuesto notablemente
contaminado con impurezas.

El espectro I.R. muestra bandas v(Mo=0) a 946 cm-! y 905 cm! caracteristicas del grupo
cis-{MoO2}2* (947 y 905 cm-1),106 asi como la banda correspondiente a la frecuencia de
tension v(P=0) situada a 1178 cm"! (el ligando libre aparece a 1183 cm1).273
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Reactividad frente a ligandos N-dadores

La utilizacién de alcoholes como disolventes no es posible en presencia de bases con
fuerte afinidad hacia el protén, tales como las aminas, ya que en tales casos la reaccién va
acompanada de formacién de hidrocloruro de la amina. La utilizacién de aminas primarias y
secundarias conduce, de modo similar, a productos mal definidos en los que la presencia de

hidrocloruro de 1a amina es muy importante.

Sin embargo, MoO,Cla(DMF)2 y MoO2Clp(DMSO)2 reaccionan del modo esperado
frente a piridina, picolinas, quinoleina, isoquinoleina, bipiridina, trietilamina, tripropilamina y
tributilamina. En todos los casos se han obtenido complejos del tipo MoO;Clz(amina)
poniendo de manifiesto la sustitucién de la DMF y el DMSO por la amina. Dada la baja
solubilidad de estas especies, ninguna de ellas ha podido ser caracterizada mediante RMN 1H.

La obtencién de resultados satisfactorios requiere operar en atmosfera seca en disolventes
aproticos y con aminas recientemente destiladas y rigurosamente anhidras.

Constituye una excepcién el compuesto derivado de bipiridina que se puede obtener al
aire sin especiales precauciones y de modo practicamente cuantitativo incluso desde metanol.
Este compuesto ya habia sido obtenido previamente por Butcher!6! y Hull!65 partiendo de
Mo, Cl, disuelto en metanol.

En la Tabla 2.2 se indican los puntos de fusién y las bandas mas significativas en el LR,

de estos compuestos.

Tabla 2.2:

Datos de Infrarrojo y Puntos de fusién para las especies MoO2Cla (L), L = N-dador

Compuesto v(Mo=0) S(Mo=0) v(Mo-Cl) T (°C)
MoO7Cla(Py) 946, 914 409 362 > 280
MoO,Cla(2-pic)y 922, 889 427 379 -
MoO,Cla(3-pic)y 953, 903 404 339 —
MoO,Cla(4-pic)y 932, 900 372 339 145-148
MoO>Cla (Bipy) 932, 900 385 348 > 293
MoO>Cla(quinoleina) 947,914 411 372 179-180
Mo0»Cla(isoquinoleina) 942,916 405 358 187-189
MoO7Cla(EtaN)2 945, 912 406 374 210-212
Mo0O>Cla(Pr3N)2 946, 916 409 367 213-214

MoOCla(BuzN)2 948, 916 407 370 215-216
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2.1.2.3.- COMPUESTOS DE ADICION DE [Mo0o0O;Cl2(H20)2] CON ETERES

Extraccion de [MoO;Cl2(H»20)32] con éter

La extraccion de MoO,Cl; en disolucién acuosa con una gran variedad de disolventes fue
ampliamente estudiada en la década de los 50238.239.274 y mis recientemente por
Coddington!63 y Yokoi.240

A concentraciones de icido clorhidrico entre 4-7 M, y realizando la separacién con
dietiléter, Coddington!63 indica que el molibdeno pasa a la fase etérea’’4 en forma de
[MoO2Cl2(H20)2], aunque este compuesto no pudo ser aislado, y obtiene un valor para el
coeficiente de reparto éter/agua de 2.1 cuando la concentracién de HCI es 7M.

Por nuestra parte hemos comprobado que esta disolucién, obtenida desde disolucién
acuosa de HCl 6M usando dietiléter como extractante, y a la que nos referiremos como
Disolucion etérea de "MoO2Cly(H320 );", mantenida en atmésfera inerte permanece sin sufrir
alteraci6n apreciable a temperatura ambiente durante periodos de tiempo relativamente largos, de
hasta 2-3 meses.

Parece razonable suponer que las interacciones mediante enlace de hidrégeno entre las
moléculas de agua coordinada y las de éter juegan un papel importante en la transferencia de
[MoO;Cl2(H20)2] desde la fase acuosa a la etérea. Bajo esta suposicién, considerando que
determinados poliéteres podrian ser mas eficaces que el éter en la formacién de aductos de
esfera externa [MoO,Clz(H20);]-poliéter mediante enlace de hidrégeno, hemos estudiado la
influencia que sobre la eficacia de la extraccién ejerce la diglima. A tal fin hemos utilizado éter
conteniendo cantidades variables de diglima en los procesos de extraccién del molibdeno.

Grifica 2.1: En la grafica adjunta se muestra

Variacion del coeficiente de Reparto Eter/agua en funcién de

la diglima presente en el medio la variacién del coeficiente de reparto
3.0

del molibdeno entre éter y agua en

2.5 7

. presencia de cantidades variables de

!2.0" .

2 poliéter.

= 1.5 9

i

2 19 Como puede apreciarse,
- contrariamente a lo esperado, el
" 2 - T R P coeficiente de reparto sufre una

disminucién regular desde 2.06
(éter puro) hasta 0.5 (fraccién molar diglima/éter = 0.4). Es probable que tanto la solubilidad de
la diglima, como de la especie resultante, en agua jueguen un papel importante en el
comportainiento observado.
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Preparacion de [MoO;Cl;(H20)2](Et20);

La eliminacién de disolvente de la Disolucion etérea de "MoO2Cly(H20 )2" en vacio a

temperatura ambiente conduce a la separacién desde la disolucién de una masa cristalina de
color blanco. Si bien este producto es poco estable ha podido ser analizado en cuanto a su
contenido en Mo y Cl. Los resultados obtenidos son concordantes con los esperados para un
compuesto que responde a la formulaciéon [MoO,Cl(H20)2](Et20)2. Este compuesto pierde
éter con extraordinaria facilidad, tanto al aire como bajo presién reducida. Sin embargo, en
recipiente cerrado y en atmésfera inerte puede conservarse a temperatura ambiente sin visible
alteracién durante varios dias.

La caracterizacién de este compuesto mediante espectroscopia I.R. en condiciones
normales presenta dificultades por la facilidad con que pierde éter. Los espectros realizados
tanto en KBr como en nujol no mostraron indicios de la presencia de éter. Sin embargo, la
presencia de dietiléter es evidente en los espectros de RMN 1H. Seguidamente se muestra el
espectro realizado en acetona-dg en el que puede apreciarse claramente la sefial correspondiente
al agua coordinada, & = 6 ppm, junto a las sefiales d = 1.16 ppm (t, CH3-O-) y d = 3.38 ppm
(c, -CH2-0O-) caracteristicas del dietiléter.

= ; ; ° Eo—
J Y : 6.8 5.a 4.9 5.8 2.0 1.9

1]
a.m 0.9 7.8 & PPN

RMVN 'H de [MoO2Cl2(H20)2](eter)2 en acetona-dg

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 practicamente en la misma posicién
que las correspondientes al éter libre (Ad =~ 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 coordinada mediante enlaces de hidrégeno. Es de notar que la relacién
de intensidades entre las sefiales es la esperada para una relacién molar agua/éter = 1, de
acuerdo con la formulacién propuesta.
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El compuesto es soluble en una amplia gama de disolventes, incluyendo diclorometano y
cloroformo, aunque es el dietiléter el Gnico disolvente desde el que ha podido ser recuperado
inalterado.

El tratamiento de este producto en vacio, conduce en pocos minutos a la obtencién de una
masa de aspecto cerileo de color blanco para la cual los resultados analiticos de Mo y Cl son
concordantes con los esperados para el compuesto [MoO,Cl2(H20)2]. El producto es muy
poco estable al aire aunque puede conservarse de modo similar al aducto con éter y, al igual que
éste, es soluble en la mayor parte de los disolventes comunes.

El espectro LR. es practicamente idéntico al obtenido para el [MoO,Cl2(H20)2](Et20)2,
como era de esperar asumiendo que éste pierde rapidamente el éter, y presenta absorciones
caracteristicas de los enlaces Mo=0, Mo-Cl y O-H. Las absorciones correspondientes a
v(Mo=0) aparecen a 958 y 918 cm"!, valores muy proximos a los referidos por Coddington!63

(955 y 920 cm!) para [MoO,Cly(H20)2] en disolucion.

El RMN IH de este producto en acetona-dg muestra una Gnica sefial a d = 6.01 ppm,
correspondiente al agua coordinada, practicamente en la misma posicién que la presentada por
[MoO2Cl2(H20)2](Et20)2, y fuertemente desplazada con respecto a la del agua libre
(d = 2.5 ppm)275 (ver apéndice 7.4).

De acuerdo con lo esperado, la disolucién etérea de [MoO,Clp(H20)2] tratada con
ligandos capaces de desplazar al agua conduce a la obtencién de aductos MoO,ClaLy
(L = DMSO, DMF, HMPA, OPPh3, PyO) con rendimientos practicamente cuantitativos.

Compuestos del tipo [MoO;Cl;(H20)z2](poliéter)y

En nuestro laboratorio estamos interesados en las disoluciones acuosas de Molibdeno(VI)
como fuentes de otros derivados de dioxomolibdeno(VI) potencialmente ftiles en sintesis o
catalisis, y también en el agua coordinada a centros de molibdeno por su papel clave en algunos
molibdoenzimas.? Como resultado del presente trabajo se ha aislado "MoO2Cl(H20)2", la
principal especie existente en solucién clorhidrica 6M, estabilizada en forma de solvatos con
varios poliéteres.

Inicialmente los compuestos de este tipo fueron preparados en el curso de los estudios del
comportamiento de las disoluciones acuosas de MoO3 en HCI 6M frente a varias clases de
compuestos organicos. Posteriormente comprobamos que una mas amplia gama de compuestos
puede ser preparada mediante tratamiento de disoluciones etéreas de "MoO2Cl2(H20)2" con
otros éteres.

"MoO,Clz(H20)2" + nL — > [Mo02Cl2(H20)2]L,
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La adicibn de cantidades variables de poliéteres a la disoluciéon etérea de
"MoO,Cly(H20)2", seguida de eliminacién de disolvente en vacio, conduce a la obtencién de
compuestos cristalinos que pueden considerarse como aductos de esfera externa de
[MoO2Cl2(H20)2]. Los compuestos que han sido aislados y caracterizados mediante anilisis
elemental, LR. y RMN de !H aparecen en la Tabla 2.3, que incluye los datos mas
representativos de estos compuestos. De modo un tanto sorprendente todos los intentos por
aislar un compuesto bien definido con tetrahidrofurano resultaron infructuosos.

;::)Isddezljf;‘armjo y RMN !H (acetona-dg) para los aductos MoO,Cls (H2 O)s (poliéter),.
Compuesto v(Mo=0) (cm™1) RMN 1H (3, ppm)
[MoO,Cly (H, 0); J(dioxano), 959, 918 d = 6.32 (s, 2, Hy0)

d =3.63 (s, 8, CHp-09)
[MoO,Cl, (H, 0)s J(veratrol), 962, 922 5 =538 (s, 2, H,0)

5=13.81 (s, 6, CH3-09)
5 =692 (s, 4, -CHar)

[MoO,Cl,(H, )5 |(glima), 954, 915 5=5.7 (s, 2, H-0)
5 =3.30 (s, 6, CH3-O-)
5 =3.55 (s, 4, -CH-O")

[MoO,Cls(H, O), |(diglima) 954,913 5=5.56 (s, 4, Hy0)
5 =331 (s, 6, CH3-0)
5 = 3.54 (s, 8, -CHy-0)

[MoO,Cla (Hp O)7 [(diglima), 951,912 d =6.04 (s, 2, H,0)
5 =3.27 (s, 6, CH3-0-)
5 =3.55 (s, 8, -CHz-0O)

[MoO»Cl (Hs O); b (triglima) 955,913 5=4.388 (s, 8, Hy0)
d = 3.30 (s, 6, CH3-0-)
5 =13.5-3.6 (s, 12, -CH-0-)

[MoO,Cla (H; 0); |(triglima) 956, 914 5 =593 (s, 4, H20)
=333 (s, 6, CH3-0)
d = 3.62 (s, 12, -CHp-0)

[MoO,Cly (H2 O)1 5 (tetraglima) 959, 910 B =5.96 (s, 12, Hp0)
5 =3.33 (s, 6, CH3-0")
d =3.63 (s, 16, -CHp-0-)

[MoO5Cly(H,0); 3 (tetraglima), 953,913 5="5.63 (s, 6, H20)
5=13.32 (s, 6, CH3-0")
=362 (s, 16, -CHp-0")

[MoO»Cly (H, O); |(tetraglima) 953,918 5 =5.64 (s, 4, Ho0)
5=13.32 (s, 6, CH3-O")
8 =3.62 (s, 16, -CH»-0-)

Todos los compuestos fueron obtenidos en forma de cristales incoloros muy solubles en
dietiléter, acetona y cloroformo. Todos ellos son sensibles en grado variable al aire y a la luz,
desarrollando progresivamente una tonalidad azul, por lo que deben ser mantenidos en
atmosfera inerte y en la oscuridad. En estas condiciones pueden conservarse a temperatura
ambiente practicamente inalterados durante meses, algunos de ellos por tiempo indefinido.
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Con p-dioxano, 1,2-dimetoxietano (glima) y o-dimetoxibenceno (veratrol),
independientemente de la cantidad de poliéter utilizada, s6lo se obtiene un tipo de compuestos
que responden a la formulacién [MoO2Cl2(H20)2](L)2 (L = C4HgOp, C4H 1002, CgH100?).
En cambio, operando con 2,5,8-trioxanonano (diglima), 2,5,8,11-tetraoxadodecano (triglima)
y 2,5,8,11,14-pentaoxapentadecano (tetraglima) la composicién del producto obtenido depende
de la relacion molar Mo/poliéter presente en la disolucion etérea desde la que se separan los
cristales, o del procedimiento seguido si la operaci6n se efectiia desde medio acuoso.

Los derivados de dioxano y de veratrol son marcadamente menos estables al aire que los
restantes, de modo que la caracterizaciébn mediante analisis elemental se ha limitado a la
determinacién del contenido en Cl y Mo. Para el derivado de glima, algo mas estable, sélo se
han obtenido resultados consistentes con la formulacién apuntada para Mo y Cl; los valores
obtenidos para C e H son sensiblemente inferiores a los esperados, presumiblemente debido a
la facilidad con que el compuesto pierde glima al aire. Los derivados de los restantes poliéteres
pueden ser manejados al aire durante periodos moderados de tiempo sin sufrir alteracién
apreciable, permitiendo asi 1a obtencién de resultados reproducibles para los andlisis de C e H.
La relacién de intensidades de las sefiales obtenidas en los espectros de RMN !H es, en todos
los casos, consistente con la formulacién expresada.

Los compuestos [MoOClp(H20)2](diglima)z, [MoO2Cla(H20)z)(triglima)  y
[MoO,Cl(H20)2](tetraglima) poseen puntos de fusién bien definidos, de 63-64°C, 79-80°C y
73-74°C respectivamente, lo que es acorde con lo esperado para compuestos moleculares en los
que las unidades se hallan conectadas mediante interacciones de Van der Waals, tal como se ha
puesto de manifiesto en el derivado con diglima que comentaremos més adelante.

Los espectros L.R. de todos los compuestos aislados son consistentes con la presencia de
los éteres libres, agua coordinada, y la presencia de las agrupaciones cis-{MoO;} y
trans-{MoCl,}. Las pequefas diferencias observadas en la posicion de las bandas sugieren
que en todos los compuestos se mantiene la unidad cis-trans-cis-MoO,Cly(H20)2 asociada a

los éteres mediante enlaces de hidrégeno implicando al agua coordinada y los poliéteres.

Los espectros de RMN !H en acetona-dg muestran en todos los casos la presencia de una
senal en torno a d = 6 ppm correspondiente al agua coordinada, muy desplazada con respecto a
la posicion del agua libre (2.5 ppm).273 El hecho de que esta sefial varie algo de posicién de
unos compuestos a otros puede atribuirse a la sensibilidad de la misma a la presencia de
pequefias cantidades adventicias de agua, incorporadas en el curso de las manipulaciones o
presentes en el disolvente. Las sefales 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 (Ad < 0.1 ppm). Ambos hechos son consistentes con la

idea de que en acetona se mantiene la agrupacion MoO2Cl2(H20)2.
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Sorprende, sin embargo, el comportamiento de las disoluciones de algunos compuestos
en CDCI3. Mientras el comportamiento de los compuestos derivados de los poliéteres de menor
denticidad es similar al observado en acetona, el de los poliéteres de cadena mas larga y
superior denticidad se caracteriza por la presencia de la sefial correspondiente al agua en una
posiciébn préoxima a la del agua libre (1.5 ppm).275 Asi la sefal del agua en
MoO,Cly(H20)2(diglima); aparece a 4.70 ppm, la de MoO,Cly(H20),(triglima) lo hace a
2.31 ppm y la de MoO,Cla(H20) (tetraglima) a 2.56 ppm; y en similar posicién aparece en los
restantes derivados de tri- y tetraglima.

Este comportamiento es indicativo de que en este disolvente se produce una competencia
entre las moléculas de agua y los poliéteres por la esfera de coordinacién del Molibdeno. La
sustitucion del agua por el poliéter parece ser tanto mas importante cuanto mayor es la
denticidad de éste, pudiendo también estar relacionado con la formacién de enlaces de
hidrégeno del tipo H2O-*HCCI3. Considerando que la sefial correspondiente al H2O libre en
CDCl3 aparece a 1.5 ppm,275 podemos concluir que mientras la diglima no es capaz de
desplazar al agua en este disolvente, tanto la tri- como la tetraglima son capaces de hacerlo de
modo casi completo.

Consistente con esta suposicién es la observacién del ensanchamiento de las senales
caracteristicas de los poliéteres debido a la falta de rigidez estereoquimicade las especies
MoO,Cla(poliéter)x, comportamiento esperado para complejos labiles con ligandos
multidentados que poseen un nimero mayor de atomos dadores que el nimero de vacantes de

coordinacion existentes en el centro metalico.
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La labilidad de los complejos MoO,Cl2(L)2 es conocida y es consistente con la esperada
para centros metélicos con configuracién d°. La facilidad con que se produce el intercambio de
ligandos ha sido comprobada observando los RMN !H de disoluciones de "MoO,Clz(H20),"
en acetona-dg a las que se anadi6 agua de modo progresivo. En la figura que sigue se muestra el
desplazamiento de la sefial correspondiente al agua desde d = 6.0 ppm, caracteristica del
complejo MoO2Cl2(H20)2, hasta 3.29 ppm (20 % de agua). La adicion de mayor cantidad de
agua provoca la aparicién casi inmediata de color azul indicativo de descomposicion.

20% H0 ‘L | J
—_—A \

10% Hy0 A)\.l b A J'L_
MoO;Cla(H20)2(diglima)z A JJ

\
- JJL. ‘
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De acuerdo con lo esperado para un disolvente fuertemente coordinante, los RMN H de
los compuestos en DMSO-dg muestran Ginicamente las sefales caracteristicas del agua y los
poliéteres libres.

Estructura cristalina de [MoO>;CIl;(H>20)2](diglima);

Este compuesto se separa con extraordinaria facilidad tanto desde la disolucién acuosa de
[MoO,Cl2(H20)2] como desde la etérea siempre que la relacién molar diglima/Mo sea superior
a 2. Cristales de tamafo adecuado para la determinacién estructural mediante Rayos - X se
obtienen en pocas horas al enfriar disoluciones concentradas de [MoO,Cl2(H20)2] en la mezcla
agua-diglima. El estudio realizado por difraccién de Rayos-X del compuesto! 83 arroja para la
especie [MoO2Cl2(H20)2](CH30CH2CH20OCH2CH20CH3)2 los siguientes datos cristalinos:
Sistema monoclinico, C2/c, a = 9.949(1) A, b = 15.759(3) A, ¢ = 14.896(1) A, o = 90.0e,
B =97.92(1)°, y = 90.0°, V = 2313.2(5) A3, Z = 4, D, = 1.445 g cm=3, F(000) = 1040,
p=8232cml.

Los factores geométricos de la estructura del [MoO,Cl2(H20)2](diglima); se dan en las
Tabla 2.4, y una vista de la molécula se muestra en la Figura 2.1.185
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Figura 2.1:185

PLUTO del compuesto [MoO>Cla(Hz0)2 )(diglima),
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Tabla 2.4:
Distancias (A) y angulos de enlace (°)
Distancias de enlace (A)
Mo-01 1.695 (4) 03-C3 1.365 (13)
Mo-02 2.223 (4) 03-C4 1.363 (16)
Mo-Cl 2.375 (1) 04-C5 1.374 (16)
C2-C3 1.337 (21) 04-C6 1.371 (15)
C4-C5 1333 (23) 05-Cl1 1.373 (14)
05-C2 1.360 (11)
Angulos de enlace (°)
02-Mo-02A 773 (2) Cl-Mo-01 97.0 (2)
01-Mo-02A 90.0 (2) C3-03-C4 113.4 (10)
01-Mo-Ol1A 102.7 (2) C5-04-C6 120.5 (9)
01-Mo-02 167.3 (2) C1-05-C2  118.1(6)
Cl-Mo-02A 824 (1) 05-C3-C2 118.9 (8)
Cl-Mo-O1A 95.7 (2) 03-C3-C2 1212 (9)
Cl-Mo-CIA 159.6 (1) 03-C4-C5 117.4 (13)
Cl-Mo-02 8L.7(1) 04-C5-C4 121.4(11)
Angulos de torsion (°)
C3-03-C4-C5 161 (1) C1-05-C2-C3 177 (1)
C4-03-C3-C2 -157 (1) 05-C2-C3-03 31(2)
C6-04-C5-C4 -175 (1) 03-C4-C5-04 -43 (2)
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Tabla 2.5:

Enlaces de hidrégeno

02-H021 02...05 (i) HO021..05 (i)  02-H021...05 (i)
0.7 A 275(1) A 20A 158°
02-H022 02...04 (i) H022..04 (i)  02-H022..04 (i)
0.8 A 270 (1) A 19 A 165°
02-H021 02...03 (i) HO021..03 (i) ~ 02-H021..03 (i)
0.7 A 3.01 (A 26 A 1200
02-H022 02...03 (i) H022..03 (i) ~ 02-H022...03 (i)
0.8 A 301 (D)A 28 A 96°

El compuesto presenta dos ejes de simetria, los ejes cristalograficos pasando a través del
atomo de molibdeno. Los 6 ligandos estin en el ordenamiento altamente favorecido
cis-octaédrico, comiinmente encontrado en compuestos de dioxomolibdeno. Las dos moléculas
de agua, como débiles ligandos m-dadores que son, estdn en trans- respecto de los enlaces
Mo=0 (oxo-), permitiendo asi que ambos ligandos oxo- usen diferentes orbitales p y d del
metal. Los cloruros estin en trans- uno respecto del otro, pero cis- respecto de los grupos oxo.
La distorsion respecto de la geometria octaédrica teérica (ver Tabla 2.4) es explicada en
términos de repulsiones entre ligandos. La longitud del enlace Mo-O(1) (1.695 A)!85 y el
angulo O-Mo-O (cis-) (102.7°)!185 estin en el estrecho rango usualmente encontrado en

compuestos de dioxomolibdeno (1.65-1.75 A y 95-110°, respectivamente).45:185

Las moléculas de poliéter estin unidas mediante interacciones de tipo enlace de hidrégeno
a los hidrégenos del agua, ambas al mismo lado y diametralmente opuestas a los enlaces
Mo=0, presentando una conformacién cis-cis que puede ser explicada por el aumento de la
polaridad de la molécula de agua al estar coordinada al metal. Ademas de los enlaces de
hidrégeno mostrallos en la Figura 2.1, la distancia entre el O3 central y los dos hidrégenos de la
molécula de agua indica la presencia de interacciones bifurcadas (aunque los pardmetros
geométricos muestran que esta interaccién es més débil, ver Tabla 2.5).185 En este punto, la
unidad central definida por la primera esfera de coordinacién del molibdeno est4 practicamente
encerrada en un entorno hidrofébico que puede explicar la alta solubilidad del producto en
dietiléter.

Las unidades [MoO2Cl2(H20);](diglima)2 en el cristal estan unidas s6lo por fuerzas de
Van der Waals.
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2.1.2.4.- DESHIDRATACION DE Mo0O;Cl;(H20)3. ADUCTOS
MoO;,Cl; (éter)y

El primer antecedente que se conoce data del afio 1945,231 donde se habla de un "eterato
de la clorhidrina molibdica” y que por la descripcion dada bien pudiera ser el
MoO;Cly(eter)2.23! Este compuesto fue postulado pero no aislado.

Hasta la fecha los compuestos de adiciéon de MoO,Cl, con poliéteres que han sido bien
caracterizados son los derivados de glima y diglima, MoYI0,Cly(glima)!12.248,249
MoV10,Cly(diglima)! 12 que han sido preparados por tratamiento directo de MoO,Cl, con el
correspondiente poliéter, seguido de cristalizacion de las disoluciones resultantes. La
preparacion de las disoluciones requiere prolongados tiempos de reflujo, 15 horas para el
derivado con glima.!18

En el curso de los estudios de los complejos [MoO,Cly(H20)2](poliéter)x mediante RMN
IH en DCCI3 se pudo observar que la posicién de las sefiales correspondientes a las moléculas
de agua era muy variable y se hallaba relacionada con la denticidad del poliéter. Esto nos indujo
a suponer que en algunos casos se estaba estableciendo una competencia entre las moléculas de
agua y las del poliéter por ocupar las posiciones de coordinacién vacantes en la unidad
MoO,Cl,, y también que la deshidratacién de los compuestos podria producirse con cierta
facilidad.

Los ensayos para conseguir la obtencién de especies anhidras pueden resumirse como

sigue:

a) Calentamiento de disoluciones acuosas de "MoO;Cly(H20)2" con exceso de los
poliéteres menos volatiles. Como resultado se obtuvieron productos cristalinos que,
de acuerdo con los resultados de RMN !H, no se hallaban exentos de agua.

b) Tratamiento con SOCI; de las especies hidratadas, disueltas en dietiléter, seguido de
eliminacién en vacio del disolvente. En estas condiciones la deshidratacién es
completa aunque con frecuencia los productos obtenidos resultan dificiles de
cristalizar, probablemente a causa de que la cantidad de poliéter procedente de los
compuestos hidratados es superior a la requerida para la formacién de los aductos.
No obstante por este procedimiento se han aislado [MoO;Cly](diglima),
[MoO;Clx(triglima) y [MoO2Clz](tetraglima).
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¢) Tratamiento con cloruro cilcico anhidro de las especies hidratadas disueltas en éter.
Este procedimiento es el mis sencillo y apropiado para la preparacién de
disoluciones etéreas de "MoO,Cl(Et20)2" por cuanto el dietiléter no forma
complejos con el cloruro de calcio. Sin embargo, el hecho de que el cloruro de
calcio reaccione con numerosos poliéteres (tales como triglima o tetraglima)
conduciendo a la formacion de compuestos cristalinos limita las posibilidades de
extenderlo a la deshidratacién de otros compuestos. Por este procedimiento se han
aisladko  [MoO,Clz](glima), [MoO,Cl;](dioxano), [MoO;Clz](veratrol),
[MoO,Clz](diglima), [MoO2Clz]2(triglima) y [MoO2Clz](tetraglima), aunque con
triglima y tetraglima el rendimiento resulta anormalmente bajo.

El tratamiento de la disolucién etérea de "MoO,Cl2(H20)2", con exceso de CaCly durante
48 horas, operando bajo atmosfera inerte y con agitaciéon constante, conduce a la formacién de
una disolucién exenta de agua, disoluciéon que puede ser conservada sobre CaCly para
mantenerla anhidra, pero debe ser filtrada inmediatamente antes de su uso. Se obtienen asi un
volumen de disoluciéon etérea verde pélido, transparente, de "MoO,Cly(eter)2" que tras
concentrar por suave eliminacioén del disolvente resulta de una concentracién aproximada de
1 M, dado que la cantidad de molibdeno y de éter que queda retenido en el cloruro célcico esta
directamente relacionada con las cantidades utilizadas.

En consecuencia, el método mas adecuado para la preparacién de aductos del tipo
MoO;Cly(eter)x es el tratamiento de disoluciones de MoO,Cl, en dietiléter, preparadas por el
método antes indicado, con el correspondiente éter. La disolucion resultante, una vez
concentrada en vacio, permite la cristalizacién de buen niimero de complejos de este tipo. De
este modo se han aislado en forma cristalina los compuestos que aparecen en la Tabla 2.6,
donde se indica la posicién de las bandas caracteristicas de la agrupacién cis-{MoO7}2* en el
espectro LR. y las sefiales en los espectros RMN !H. Es de notar que todos los intentos por
obtener el derivado con THF resultaron fallidos.

En todos los casos se han obtenido productos cristalinos incoloros que gradualmente
desarrollan tonalidades azules o verdes y que son muy sensibles a la humedad. La preferencia
del Molibdeno por el agua y la tendencia a la formacién de la unidad cis-trans-cis-
MoO,Cl2(H20)2 se pone de manifiesto por la facilidad con que estos compuestos se
transforman en los correspondientes hidratos. La cristalizacién de las disoluciones en dietiléter
al aire conduce con gran facilidad a la obtencién de los compuestos hidratados descritos en el
apartado anterior.
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Tabla 2.6:
Datos de Infrarrojo y RMN para las especies MoO2Cla (eteres),
Compuesto v(Mo=0) acetona-dg CDCl3
[MoO,Cl3 |(eter)n 960, 921 d = 1.21(t, 6, CH3-)
8 =3.50 (c, 4, -CH»-O-)
[M0O;Cls |(dioxano) 960, 927 05 =4.28 (s, 8, -CHy-O)
[MoO,Cl» (veratrol) 966, 924 0 =445 (s, 6, CH3-0-)
0 =741 (s, 4, -CH-pp)
[MoO,Cl; J(glima) 960, 924 d =3.5 (s, 6, CH3-O-) 5 =381
0 =3.7 (s, 4, -CH,-O-) (s, 10, CH3-O-, -CH2-0-)
[MoO,Cls J(diglima) 961, 927 d =3.55 (s, 6, CH3-0)
8 =3.75 (s, 4, -CH-O")
d =3.95 (s, 4, -CH»-0)
[MoO;Cly Jr(triglima) 955, 915 0 =3.44 (s, 6, CH3-O-) 8 =3.45 (s, 6, CH3-0)
5=381yd=3.69 8 =3.65 (s, 8, -CH-O-)
(2s, 12, -CH»-0-) 0 =3.74 (s, 4, -CHy-0)
[MoO,Cl; |(tetraglima) 951,914 0 =3.32 (s, 6, CH3-09) 0 =3.49 (s, 6, CH3-0)
d =3.61 (s, 16, -CH,-O-) 8=3.77 (s, 16, -CH3-0)

No obstante, con excepcién de los derivados de dietiléter, diglima y tetraglima, los
restantes compuestos son suficientemente estables para permitir la determinacién del contenido
en C e H por los métodos convencionales. El primero debido a la progresiva pérdida de
dietiléter, el segundo por la alta inestabilidad del compuesto,!!2 y el Gltimo debido a la enorme
avidez mostrada por el agua lo que le lleva a tener una vida media muy breve. Todos los demas
derivados, aunque deben ser conservados y manipulados en atmésfera seca, pueden ser
expuestos al aire durante los periodos de tiempo usualmente requeridos para la realizaciéon de
los andlisis. En todos los casos, la ausencia de sefiales atribuibles a H2O en los espectros de
RMN 1H vy la relacién de intensidades de la sefiales de los éteres es consistente con la
formulacién indicada.

Los espectros I.R. de todos los compuestos aislados son consistentes con la presencia de
los éteres coordinados, ausencia de agua, y la presencia de las agrupaciones cis-{MoO3} y
trans-{MoCl,}. En estas especies, el ligando poliéter se encuentra directamente coordinado al
molibdeno presumiblemente como ligando bidentado (monodentado para el éter etilico). Esto
produce un cambio en la fortaleza del resto de los enlaces con respecto a los compuestos
relacionados que derivan de MoO2Clz(H20)2. Esto puede verse muy facilmente comparando la
posicién de las bandas v(Mo=0) en el espectro infrarrojo para los aductos "anhidros" y los
aductos "hidratados" en la Tabla 2.7.
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Tabla 2.7:

Datos de Infrarrojo para las especies MoO7 Cla(H2 O)a (éteres),, / MoO2Cla (éteres),
Compuesto v(Mo=0) Compuesto v(Mo=0)
[MoO,Clh(H20)7] 958,918 [MoO>Cl5 J(eter)> 960, 921
[MoO;Clp(Hp O), J(dioxano), 959,918 [MoO,Cl5 J(dioxano) 960, 927
[M0oO,Cls (H; O)> J(veratrol ), 962, 922 [MoO,Cl, |(veratrol) 966, 924
[M0O2Cla(HpO) [(glima), 954, 915 [MoO,Cl» ](glima) 960, 924
[M0oO,Cls(H70), J(diglima) 954,913 [MoO,Cl; J(diglima) 961, 927
[Mo0O5Cla(Hp O) J5(triglima) 955,913 [MoO,Cls o (triglima) 955, 915
[MoO,Cls(H» O), |(tetraglima) 953, 918 [MoO>Cl5](tetraglima) 951,914

Como puede apreciarse en la Tabla 2.7, en general los compuestos anhidros muestran
valores mas altos de v(Mo=0) que los hidratados, lo que es indicativo de enlaces Mo=0 mas
fuertes. Este resultado es el esperado si tenemos en cuenta que tanto las moléculas de agua
como los éteres se hallan en posicién trans- con respecto a los ligandos oxo de modo que se
establece una competencia entre dichos ligandos por la ocupacién de los orbitales vacios dm del
molibdeno. El menor caricter m-dador de los éteres respecto del agua tendria como
consecuencia un fortalecimiento de los enlaces Mo=0O en los derivados anhidros que irfa
acompainado de un aumento de v(Mo=0). En la grafica que sigue se hace una representacién del
valor medio de las frecuencias de tension Mo=0, siendo

v(Mo=0) = %[vas(Mc;:O) + vg(Mo=0)]

Grafica 2.2:

Valores de las frecuencias v(Mo=0) en el L.R. Como puede apreciarse, la
Q50

variacién que experimenta
v(Mo=0) en la secuencia

5""". MoO2Cll; (L = H20, Et0,
5 glima, dioxano, veratrol) es
R consistente con lo esperado, de
§ acuerdo con la disminucién del

= caricter dador de los ligandos. Sin
‘ embargo, la tendencia se invierte
al pasar a di, tri y tetraglima de
modo que se produce una
disminucién regular a medida que
aumenta la denticidad del poliéter. Este efecto podria derivar de las mayores posibilidades de
coordinacion de estos poliéteres.

igua

eter
glims
diozno
veretrol

diglima

triglima

tetraglima

Los espectros de RMN 1H en acetona-ds muestran en todos los casos, ademas de la
ausencia de agua, la presencia de sefales correspondientes a los diversos poliéteres mas o
menos desplazados a campos bajos con respecto a la posicion del poliéter libre (Ad = 0.4 - 0.7

ppm segiin los casos).
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Los RMN !H en acetona-dg presentan en general un mayor ensanchamiento de las seiiales
con respecto al ligando libre y a los andlogos en CDCl3;. Ello es una consecuencia de la
competencia que se produce por las posiciones de coordinacién del molibdeno entre las dos
especies potencialmente coordinantes. De un lado el propio ligando a través de los grupos éter.
De otro la propia acetona utilizada como disolvente mediante los grupos carbonilo (competencia
grupo éter / grupo carbonilo). Dicha competencia tiene como consecuencia el establecimiento de
un equilibrio dindmico en disolucién y con él un inmediato ensanchamiento de las sefiales para
todos los ligandos tipo éter utilizados. Dicho ensanchamiento resulta mas acusado en las
especies mas dentadas, llegando a resultar, en ocasiones, sumamente dificil la integracién por
separado de las sefales observadas, lo que conduce a la necesidad de utilizar otros disolventes
tales como el CDCl3, que al no presentar posibilidad de competencia por las posiciones de
coordinacion no se establece dicho equilibrio y como consecuencia de ello el desplazamiento a
campos bajos como consecuencia de la coordinacién del poliéter resulta més acusado.

El RMN 1H en CDCIl3 presenta sefiales mis estrechas que permiten un estudio més
detallado. Aqui el equilibrio dindmico implicando al disolvente no se establece, y la aparicién de
una senal ancha puede ser debida a la proximidad de sefales, es decir, a un problema de

resolucion del aparato.

En el caso del aducto con diglima se ha realizado un estudio en CDCl3, a fin de confirmar
la presencia del éter en la primera esfera de coordinacién del molibdeno. Para ello se realiza el
RMN !H del aducto mostrando las sefiales & = 3.55 ppm (s, 6, CH3-O-), d = 3.75 ppm
(s, 4, -CH2-O-) y d = 3.95 ppm (s, 4, -CH2-O-). Por otro lado se realiza el RMN !H del
ligando diglima en las mismas condiciones obteniendo las sefiales d = 3.42 ppm (s, 6, CH3-O-)
y d = 3.62 ppm (s, 8, -CH2-O-). Si al aducto se introducimos una pequena cantidad de ligando
diglima, se establece un equilibrio dindmico entre la diglima coordinada y la diglima libre
introducida. Como consecuencia de ello, la medida registrada por el equipo resulta ser un
promedio de ambas, con lo que se aprecian unas sefiales con un patrén similar al del aducto
(6:4:4) pero ligeramente més anchas y desplazadas hacia campos mas altos, hacia lo que seria la
diglima libre: & = 3.46 ppm (s, 6, CH3-O-), d = 3.68 ppm (s, 4, -CH2-O-) y d = 3.75 ppm
(s, 4, -CH2-0-).

Los poliéteres que tienen mas grupos potencialmente coordinantes (3 la diglima, 4 la
triglima y 5 la tetraglima) que posiciones de coordinacién disponibles (dos) muestran un
comportamiento méas complejo que las demds. En tal caso pueden darse tres situaciones:

A) La primera, ya conocida,! 12 seria aquella en la que el ligando se coordina a la unidad de
molibdeno a través de dos grupos éter contiguos quedando el resto libres; este caso se presenta
en la diglima (3 grupos éter) que se coordina al molibdeno mediante dos grupos quedando el
tercero libre. Esto puede apreciarse muy claramente en RMN 'H donde se aprecian dos sefiales

para grupos metileno.!12
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En base a la estructura presentada por la especie

0\ //,,0 MoO,Cly(diglima) en estado sélido,!!2 es de esperar la
Cl"' v Cl presencia de dos resonancias correspondientes a grupos
metileno. La observacién de una Gnica resonancia a 25°C

q puede ser explicada por dos estructuras moleculares no-

\ / fluxionales diferentes de la encontrada en estado solido:

[MoO»Cl |(diglima)! [" una en la que la diglima esta coordinada al metal via los dos

atomos de oxigeno terminales para formar una especie

hexacoordinada con un anillo quelato de ocho miembros y

otra en la que los tres atomos de oxigeno estin coordinados al metal dando una especie

eptacoordinada. La fluxionalidad del ligando diglima puede, sin embargo, explicar tambien el

espectro observado en RMN !H. El répido intercambio entre dtomos de oxigeno terminales

libre y coordinado al metal tiene como consecuencia la sefial a una resonancia promedio de los
grupos metoxi. Asi podria explicarse el ensanchamiento de las senales.

De los tres grupos éter que tiene la diglima, solo dos de ellos se coordinan, el central y
uno de los extremos. Esto implica que los grupos metileno, que en la diglima libre eran
equivalentes, ahora ya no lo son, sino que podemos dividirlos en dos tipos desde el punto de
vista del RMN !H. Esto fue observado por Dreisch!!2 operando en CD2Cly, donde aparecian
tres sefiales. Una de ellas, a & = 3.68 ppm (s, 6, CH3-), integra 6 protones de los grupos
metilo. Las otras dos, a & = 3.82-3.92 ppm (s, 4, -CHy-) y 8 = 4.24-4.36 ppm (s, 4, -CH>-),
integran 4 protones cada una, debidas a los grupos metileno. Por un lado estarian los metilenos
encerrados entre los dos grupos éter coordinados al molibdeno y formando un ciclo de 5
eslabones, y por otro los metilenos encerrados entre el grupo éter central coordinado al
molibdeno y el grupo éter libre.

Aqui se ha realizado el RMN !H en CDCl3, mostrando las tres sefiales antes mencionadas
ad = 3.55 ppm (s, 6, CH3-), d = 3.75 ppm (s, 4, -CH2-) y d = 3.95 ppm (s, 4, -CH3-), sin
presencia de agua (ligando libre 3.38 ppm y 3.60 ppm). Si a esta disolucién se le anade
diglima, muestra el mismo patrén pero con las tres sefales desplazadas a campos mas altos,
desplazandose las senales hacia la posicion del ligando libre, lo que seria consistente con un
rapido intercambio a temperatura ambiente de diglima libre y coordinada, con lo cual lo que el
aparato detecta realmente seria el promedio, apareciendo en una posicién intermedia y con un
ligero ensanchamiento de las senales. d = 3.46 ppm (s, 6, CH3-), d = 3.68 ppm (s, 4, -CHy-)
y & =3.75 ppm (s, 4, -CHp-).
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RMN 'H de [Mo0O:Cl2)(diglima) en CDCl3

El RMN !H en DMSO-dg muestra tinicamente dos sefiales a d = 3.25 ppm (s, 6, CH3-) y
d = 3.47 ppm (s, 8, -CH3-) coincidiendo con la diglima libre (3.3 ppm y 3.5 ppm). Esto resulta
l6gico si se tiene en cuenta que, el DMSO actia como ligando mejor coordinante que la diglima
con lo que esta Gltima es desplazada de la esfera de coordinacién del molibdeno y reemplazada
por el DMSO. En este caso del DMSO no aparece en la forma caracteristica de quintuplete, sino
como una senal ancha sin resolver. Esto indica un equilibrio similar al descrito para la glima,
aunque mas desplazado, donde el grupo sulféxido del DMSO desplaza a los grupos éter de las
posiciones de coordinacién del molibdeno. Esto origina también un ensanchamiento de las
senales del poliéter.
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RMN 111 de [MoO2Clz](diglina) en DMSO-de

B) La segunda posibilidad seria que el ligando poliéter esté unido a dos unidades de
molibdeno a modo de puente; este caso se plantea para la triglima (4 grupos éter) unida a dos
unidades de molibdeno (un total de 4 vacantes de coordinacién) originando especies
[MoO2CloL (L = triglima). Esta situacién puede detectarse ficilmente en RMN !H. Se
presentard una senal correspondiente a los metilenos implicados en los ciclos Cs con el
molibdeno, y otra para los metilenos intermedios no implicados en dichos ciclos.

El RMN !H en acetona-dg, presenta tres sefiales a d = 3.44 ppm (s, CH3-), d = 3.69 ppm
(s, -CHp-) y d = 3.81 ppm (s, -CHj-). La primera sefial integra 6 protones (metilos) y las otras
dos un total de 12 protones (metilenos). En este caso la acetona no aparece en la forma
caracteristica de quintuplete, sino como una senal ancha sin resolver.
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Esto puede ser indicativo de un cierto equilibrio similar al descrito para la glima, donde el
grupo carbonilo de la acetona compite con los grupos éter por las posiciones de coordinacion
del molibdeno. Esto origina también un ensanchamiento de las senales de la triglima, hasta tal
punto que las dos primeras sefiales no pueden ser integradas de modo independiente operando
en acetona-dg.
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RMN H de [MoO2Clz]2(triglima) en acetona-de

El RMN !H en CDCl3, presenta tres sefiales a d = 3.45 ppm (s, 6, CH3-), d = 3.65 ppm

(s, 8, -CH2-) y d =3.74 ppm (s, 4, -CH3-). En este caso no habria competencia por parte del
disolvente. El fendmeno observado de que los metilenos aparezcan en forma de dos senales,
una de 8 protones y otra de 4, concuerda con lo visto para la diglima y podria suponer una
estructura como la propuesta en la figura. En ella, 4 grupos metileno (q) se encuentran
formando ciclos Cs (entre los dos

Cl ’ /Cl oxigenos-éter, los dos carbonos de los
(0]
O ‘//”

metileno y el propio molibdeno) con las
o? / 0\ / q 4 L ;M%‘“o dos unidades molibdeno (8 protones a
ot o q q o \ 3.65 ppm). Por otro lado estarian los
\ / Cl metilenos sitos entre ambas unidades (p);

[MoO,Cl lp(triglima) hipotético (4 protones a 3.74 ppm).

. N A=
L — ;

LN 2.

RMN I1H de [MoOzClz]2(triglima) en CDCly




Compuestos de adicion de los haluros de dioxomolibdeno(VI), MoO>X 5L > 77

C) Latercera posibilidad seria que se produzca un intercambio entre los grupos éter que estan
coordinados y los que estén libres, de tal modo que en el estudio por RMN !H, no se llega a
distinguir entre los metilenos unidos a O-éter coordinados y los metilenos unidos a O-éter
libres, sino que se aprecia una tnica sefial correspondiente al promedio; este caso se plantea
para la tetraglima (5 grupos éter) cuan forma [MoO2CL]L (L = tetraglima).

El RMN !H en acetona-dg, presenta dos sefiales a & = 3.32 ppm (s, 6, CH3-) y a
d = 3.61 ppm (s, 16, -CHjy-), practicamente en la misma posicién que la del ligando libre
(3.3 ppm y 3.6 ppm). Al igual que en el caso anterior, la acetona no aparece en la forma
caracteristica sino como una senal ancha sin resolver. Esto puede ser indicativo de un cierto
equilibrio similar al anterior y que origina un ensanchamiento de las sefiales de la tetraglima,
hasta tal punto que todos los metilenos aparecen englobados dentro de una misma sefal,
bastante ancha.
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RMN 1H de [MoO:Cl)(tetraglima) en acetona-dg

El RMN !H en CDCl3, presenta dos sefiales a d = 3.49 ppm (s, 6, CH3-) y d = 3.77 ppm
(s, 16, -CHy-), (ligando libre 3.35 ppm y 3.65 ppm). Los 8 grupos metileno aparecen como
equivalentes, lo que puede suponer un réapido
intercambio entre los distintos grupos O-éter-
coordinado y O-éter-libre. Debe tenerse en cuenta que 0\\ /70
la estequiometria molibdeno:tetraglima es de 1:1. La ™ i
tetraglima presenta 5 grupos éter, todos ellos
perfectamente capaces de ocupar las posiciones de 0\/0\_/0\) \/0
coordinacién vacantes en el molibdeno en similares [MoO,Cly (tetraglima) hipotético
condiciones, una de las cuales se representa en la

figura.
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RMN 'H de [MoQ;Clz)(tetraglima) en CDCl3

Es de notar que los aductos MoO,Cl2(H20)2(poliéter)x pueden ser transformados en los
correspondientes MoO,Clz(poliéter)x mediante tratamiento con agentes deshidratantes como el
CIhSO y el CaCly.

A su vez los compuestos anhidros pueden a su vez ser transformados en los
correspondientes hidratados mediante exposicion al aire de sus disoluciones etéreas. En algunos
casos, se hace necesaria la adicién de una pequena cantidad del ligando poliéter a fin de que la
especie deseada pueda formarse facilmente.

Todo el conjunto de reacciones implicando a los aductos con poliéteres, "anhidros" 6

"hidratos” puede verse resumido en un esquema como el siguiente:

Disolucién acuosa de eter Disolucién etérea de | CaClp Disolucién etérea de
" L ﬁ " L q L2 L]
Mo0O,Ch(H20)2 MoO,Ch(H20), Mo0,Clhy(eter),

+L +L
+L
atm. inerte
atmosférica
v v
[MoO,Ch(H0)l(L), | e [MoO5Ch](L
00, 20)2lL)n H,O atmosférica 00, n

en sélido + CLSO f

en éter + Cl,S0

en éter + CaCl,




Compuestos de adicion de los haluros de dioxomolibdeno(VI), MoO2X>L > 79

2.1.2.5.- UTILIDAD SINTETICA DE LAS DISOLUCIONES DE Mo0O2Cl; EN
ETERES

En algunos de sus trabajos, Dreisch! 13,248,276 destaca la utilidad del MoO,Cly(glima),
"dada su facilidad de sintesis por reaccion directa del MoOyCly con la glima', como
producto de partida para la sintesis de derivados de MoO,Cly. La solubilidad de este compuesto
en disolventes poco coordinantes, junto a la facilidad con que la glima puede desplazarse de la
esfera de coordinacion del molibdeno, constituiria la base de tal utilidad. También se conoce276
que el compuesto MoO,Clz(glima), es incluso més reactivo que el MoO>Cl; al tener este iltimo
una estructura polimérica que frenaen cierta medida su reactividad.

Por nuestra parte hemos comprobado que todas las especies del tipo MoO,Cly(poliéter)y,
pueden ser utilizadas en la preparacion de varios otros derivados de dioxomolibdeno(VI). Asi,
si a una disolucién etérea de cualquiera de las especies anteriormente obtenidas, se le afnaden
ligandos tales como DMSO, DMF, HMPA, OPPh3, PyO, Py, Bipy, se precipita el aducto
correspondiente, del tipo MoO,Cla(L)2, con rendimientos que en todos los casos resultan
practicamente cuantitativos.

Et,O
"MoO,Clp(poliéter)2” + L — Mo0OCll; + poliéter

La disolucién de MoO2Cl; en Et20, preparada como se ha indicado, es especialmente til
por la facilidad con que puede obtenerse en estado anhidro y la facilidad con que puede
desplazarse el éter por la practica totalidad de los ligandos, incluso débilmente coordinantes.
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2.1.3.- Especies ionicas de dioxomolibdeno(VI)

Los compuestos MoO,ChL, (L = DMF, DMSO) reaccionan rapidamente con TIBF4 en
DMF 6 DMSO conduciendo a la precipitacién de TICIL. De las disoluciones resultantes se han
podido aislar, mediante adicién de dietiléter los correspondientes productos de naturaleza
idnica, de formulacién genérica [MoO,ClL3][BF4] y [MoO2L4][BF4]>.

Las reacciones transcurren de modo practicamente cuantitativo segiin:

MoO,ChL, + TIBF4 R [MoO,CIL3][BF4] + TICI !

MoO,Ch(DMF); + 2TIBFs —>— [MoOxDMF)4][BFsl, + 2TICI !

Los productos aislados son de color blanco, solubles en DMF, DMSO y acetona, y no
poseen puntos de fusion bien definidos. No obstante, tanto los resultados analiticos como los
espectros de I.R. son concordantes con las formulaciones propuestas.

Los wvalores de la conductividad de las especies [MoOxCIL3][BF4] vy

[MoO2(DMF)4][BF4]2 son los esperados para electrolitos 1:1 y 1:2 respectivamente, por
comparacion con los valores obtenidos para (BugN)Br y (Et4N)Br.

En la Tabla 2.8 se recogen las bandas mas significativas de los compuestos en el L.R.
Todos ellos presentan en el L.R. el patron caracteristico de una unidad cis-{MoO,}2* con dos
bandas intensas en la regién 900-950 cm-! debidas a las vibraciones v(Mo=0). Es de destacar
que las frecuencias de tension caracteristicas de las vibraciones de tension v(Mo=0) aparecen a
valores mas altos que los de los compuestos neutros de los que derivan (942 y 900 en
[MoO,CI2(DMF)2], 943 y 914 en [MoO;CI(DMF)3][BF4], 947 y 911 en
[MoO2(DMF)4][BF4]2). Este fenémeno es consecuencia de la disminucién de la densidad
electronica en los orbitales 7 del molibdeno. Como consecuencia de ello!38 el enlace Mo=0 se
refuerza y aumenta la frecuencia de las vibraciones de tensién v(Mo=0).

Aunque el [MoO2(DMF)4][BF4]; es facilmente aislable, el andlogo con DMSO preparado
en disoluciéon no pudo ser aislado. Sus disoluciones presentan conductividades y espectro
UV-Vis totalmente andlogo al [MoO2(DMF)4][BF4]2, pero todos los intentos de aislarlo
conducen irremediablemente al desarrollo de coloraciones azules en los productos precipitados.

Tabla 2.8:
Datos de Infrarrojo para las especies ionicas de Mo(VI)
Compuesto v(Mo=0) v(E=0) (E=C, S) [BFs4] v(Mo-Cl)
[MoO»CI(DMF)3 J[BF4] 943,914 1657 622, 551 337
[MoO,CI(DMSO)3][BF4] 918, 890 1033 = 600 337

[MoO>(DMF)4](BFs }» 947, 911 1641 ~ 600 -
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2.1.4.- Preparacion de aductos MoO2X32(L)2 (X = F, Br)

Los aductos MoO»X2(DMSO)2 (X = F, Br) se han obtenido de modo similar al
Mo, Clp(DMSO)2, es decir, mediante adicién de DMSO a las disoluciones acuosas de MoO3
en HX preparadas tal y como se ha descrito en el apartado 2.1.1. y 2.1.2.1., con rendimientos

superiores al 85 %.

Los aductos MoO2X2(DMF)2 (X = F, Br) se han
obtenido disolviendo los compuestos MoO2X2(DMSO); en
DMF caliente y posterior precipitaciéon por adicién de
dietiléter. Andlogamente, los aductos MoO;X2(OPPh3)2
(X = F, Br) son facilmente obtenidos por adicién de
OPPh3 a una disolucién de MoO2X2(DMSO)2 en acetona y
posterior precipitacién con éter etilico, de un modo similar
al descrito en el apartado 2.1.2.2.

Por qltimo, los aductos MoO2X2(L)2 (X = F, Br;
L. = DMF, OPPh3) también se pueden obtener a partir de
MoO,Clx(L); via especies catidnicas. Para ello se trata una
disolucién de MoO,Cly(L)2 en acetona con la cantidad
estequiométrica de TIBF4 (relacién molar 1:2), filtrando el
TIC] formado. A la disolucién transparente resultante
conteniendo las especies i6nicas, se le adiciona la sal
potésica correspondiente al haluro que se desea introducir.
Una vez filtrado el KBF4 formado, puede aislarse en
compuesto deseado por simple adicién al medio de éter
etilico.

i

J

MoO2Br2(DMSORn |

MoOxCh(DMSOY: |

Y

L
Il

MoOnF2(DMSO) I._:]

———

1000

800 600 ca=1 200

MoO,ClhLy + 2TIBFy —» [MoO,L4][BFsl, + 2TICI |

[MoO2L4][BF4]2 + 2KX —» MoOxXsl, + 2KBF4!

Las propiedades de los productos obtenidos son coincidentes con las mencionadas en la
bibliografia, en el caso de las especies previamente conocidas, 0 concuerdan con lo esperado,
en el caso de las especies desconocidas con anterioridad. Sus bandas caracteristicas de LR. se

encuentran recopiladas en la Tabla 2.9.
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Tabla 2.9:

Datos de Infrarrojo para las especies MoO2 Xo(L)» (X =F, Br) (L = DMF, DMSO, OPPh3)

Compuesto v(Mo=0) v(E=0) (E=S,C, P) v(Mo-X)

MoO,F,(DMSO), 928, 900 1039, 1002 353

MoO7 Brp (DMSO), 919, 891 1030, 993 353

MoO,F>(DMF), 948,913 1638 298

MoO; Bra (DMF), 949, 907 1649 347

MoO,F»(OPPh3 ), 950,917 1165 307

(106)

MoO» Bra(OPPh3 )2 945, 902 1172 320

(106, 192)

Todos los intentos de introducir el anién yoduro (I) en este tipo de especies, resultaron
infructuosos por la aparicién de coloraciones rojizas en disolucion. Esto es debido al cardcter
reductor del anién yoduro, incompatible con un centro fuertemente oxidante como es el
molibdeno(VI). Por las mismas razones, no se pudieron preparar los derivados analogos
Mo, X2(L)2 (X =1, SCN, CN).
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2.2.- COMPUESTOS DE ADICION DE LOS HALUROS DE
MONOXOMOLIBDENO(1V), MoOX3L

Este tipo de especies son conocidas desde 1970193 para una amplia gama de ligandos
fosfina. En dicho trabajo se utiliza el molibdato sédico como producto de partida haciéndole
reaccionar con alquilarilfosfinas en medio etandlico, estando presente una pequeia cantidad de
HCI. La labilidad de los complejos MoOCl;L3 hace de ellos potenciales precursores para la
preparacion, por reacciones de intercambio, de un mais amplio rango de complejos de
oxomolibdeno(IV),!?3 posibilidad que hasta la fecha no ha sido explorada.

Ofras rutas cominmente utilizadas en la sintesis de estos compuestos utilizan

MoCl4(EtCN);!79 y el MoCl4(THF)2,173 operando en etanol en presencia de la fosfina
adecuada y cantidades controladas (equimoleculares) de agua.

Todos los compuestos aislados,!30.170.173,193,203,258,272 contienen fosfinas terciarias y
responden a la formulaciéon MoOX3(PR3)3 (X = Cl, Br, I, NCO, NCS); PR3 = MePPhy,
EtPPhy, PPr"Phy, Me;PPh, EtpPPh, PPr,Ph, PBunPh, PMe3, PhoP-CH3-CH3-PPhy, cis-
PhoP-CH=CH-PPh, MesP-CH-CH2-PMe;, MeC[CH2PPhz]3. En ninglin caso se han
introducido especies distintas de las fosfinas para obtener familias del tipo MoOXj3(L)3 con
ligandos O-dadores, N-dadores, etc... incluso con otros P-dadores.

2.2.1.- MoOX3L, via desoxigenacion de MoO2X>2L,

Un tipo de reaccién de los compuestos de dioxomolibdeno(VI) frecuentemente utilizado
en catilisis!»221-24,26,32-34,37,41,42,60,76,149,198,199 de oxotransferencia es la eliminacién de
un atomo de oxigeno mediante la utilizacién de un oxoaceptor, dando lugar a especies de
monoxomolibeno(IV). Entre los aceptores de oxigeno mas frecuentemente utilizados figuran de
modo destacado las fosfinas y en menor medida los fosfitos.

MoO,Clp(L)2 + PPh3 — MoOClL, + OPPh3

Aunque de este modo es posible generar especies de monoxomolibdeno(IV) in situ, estas
generalmente no son aisladas por este procedimiento, sino simplemente utilizadas como una
etapa intermedia en el proceso de transferencia de 4tomo de oxigeno via catalitica.

Por lo general, este tipo de reacciones se han utilizado con fines sintéticos (de especies de
monoxomolibdeno(IV) monoméricas) s6lo en un pequefio nimero de casos, generalmente

cuando en la esfera de coordinacién del molibdeno se encuentran presentes ligandos
S-dadores. !,38,40,76,198,199,224
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Cuando se intenta realizar este tipo de reaccién con especies que (nicamente tienen
ligandos O-, N-dadores, la eliminacién del atomo de oxigeno transcurre de modo parcial y no
se aislan los monémeros de oxomolibdeno(IV)35 sino las especies dinucleares del tipo
Moy03(L)4 (L = acac, oxinato).

El Gnico intento por nosotros conocido de eliminacion del oxigeno desde un
diclorodioxomolibdeno(VI) data del afio 1986,!4¢ donde se investiga el comportamiento de
MoO,Cly(Py); frente a trifenilfosfina. Unicamente se consigue obtener la especie dinuclear! 46
de Molibdeno(V) Mo203Cl4(Py)4, similar a la descrita por Mitchell en 1963145 implicando
bipiridina, Mo2O3Cl4(Bipy)2. Holm5? postula la especie MoyO3Cl4(DMF)4 preparada i situ
por reaccion de MoO,Cl, frente a PhoMeP en DMF, pero tal especie no fue aislada ni
caracterizada.

Esto nos hizo pensar en la posibilidad de realizar la eliminaciéon del oxigeno en las
especies diclorodioxomolibdeno(VI) previamente estudiadas a fin de aislar y caracterizar los
derivados de Molibdeno(IV). El primer problema encontrado al intentar obtener este tipo de
especies radica en la eleccion del compuesto de dioxomolibdeno(VI) y del disolvente.

Por nuestra parte, hemos utilizado el MoO2Cl2(DMF)2 como producto de partida para la
preparacion de complejos de oxomolibdeno(IV). La utilizacién del derivado analogo con DMSO
resulta mas adecuada, como se verd mas adelante, para la preparacion de los derivados de
monoxomolibdeno(V), aunque el tratamiento con exceso de PPh3 también conduce a especies
de oxomolibdeno(1V).

El tratamiento del MoO,Cl(DMF); con exceso de PPhs, operando en DMF como
disolvente, conduce a una disolucién de color pardo-rojizo, de la que se puede separar por
adici6n de dietiléter un sélido pardo oscuro de formulacién MoOCl2(DMF)2 con un rendimiento
superior a 90 %. El compuesto obtenido es soluble en metanol, etanol, acetona y DMF. Su
espectro L.R. presenta una banda a 971 cm-!. La presencia de una tnica banda muy intensa en
la region 940-980 cm! se corresponde con la vibracibn v(Mo=0) de una unidad
monoxomolibdeno(IV),%9:170 del tipo L,Mo=0,38 similar a las especies MoOCI>(PR3)3 ya

mencionadas.

Este compuesto de monoxomolibdeno(IV) es, hasta la fecha, la primera especie de
oxomolibdeno(IV) monomérica teniendo en su esfera de coordinacién Gnicamente atomos de
halégeno y oxigeno. Si la reaccién transcurre a temperatura ambiente precisa un tiempo de
reaccion de 20-24 horas. Por el contrario, si transcurre a 100°C la reaccién finaliza al cabo de
una hora.

MoO,Ch(DMF); + PPh3 —— MoOCly(DMF), + OPPhs
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Este tipo de especies, como muchas otras de monoxomolibdeno(IV), son facilmente
identificables por la facilidad con que se reoxidan rapidamente en disoluci6n al adicionar DMSO
con desprendimiento de dimetilsulfuro.

Por analogia con las especies ya conocidas!.20.35,43,54,56,57,137,151,152  de
monoxomolibdeno(IV), no debe resultar sorprendente un compuesto del tipo MoOCly(DMF),,
conteniendo molibdeno pentacoordinado, aunque no se dispone de ninguna prueba que
confirme esta suposicion.

0 o)
(s | S S, I o DMF
- Mo" it L Mo‘___-.a
S — \ S DMF/ \01
MoO(S2CNEty), 1,35,43 MoOCl»(DMF)»

El tratamiento de MoO,Cl2(DMF)2 con fosfinas y fosfitos (PEt3, PBuj, P(OMe)s,
P(OPr);, P(OBu); y P(OPh)3), conduce también a la obtencién de disoluciones de
caracteristicas similares a la obtenida con PPh3. El tratamiento de estas disoluciones con
dietiléter conduce a la formacién de aceites de color pardo que no han podido ser
suficientemente caracterizados.

No obstante, el espectro de I.R. de estos productos muestra una tnica banda en torno a
960-980 cm! caracteristica de los complejos de monoxomolibdeno(IV).31,38,99,170,194 Ep e
L.R. también aparecen bandas debidas a las vibraciones v(P=0) correspondientes a los 6xidos

de fosfina y a los fosfatos formados via transferencia de &tomo de oxigeno.

Por otro lado nos encontramos, del mismo modo que en el L.R., una clara diferencia en el
espectro UV-Vis entre los haluros de dioxomolibdeno(VI) y los de monoxomolibdeno(IV). Los
de dioxomolibdeno(VI) presentan habitualmente una sola banda sita a 280-300 nm (ultravioleta)
en tanto que los de monoxomolibdeno(IV) presentan también una banda a 450460 nm
(visible).

MoO2Cl2(DMF)2 en DMF MoOCIz(DMF)2 en DMF

+2.90A

+2.504

+9.00A " +9.00A . . N
200.0 1800 .8CHH-DIV,.) 1100.9 350.0 S0.8¢(HM/DIV.) 5"-5
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Por (ltimo destacar su facilidad para reaccionar con agentes potencialmente donantes de
atomo de oxigeno, sufriendo una oxidacién hasta dioxomolibdeno(VI). El caso mas tipico seria
el de la reaccion frente a DMSO, y como consecuencia de ello la liberacion de dimetilsulfuro.
Dicha reaccion se pone de manifiesto por el fuerte olor caracteristico del dimetilsulfuro y la
desaparicién progresiva de la banda del UV-Vis. Es precisamente en esta propiedad,
sensibilidad a la oxidacidon en disolucién, donde radica su interés en reacciones de
oxotransferencia via catalitica.

En la Tabla 2.10 se recogen las bandas mas caracteristicas en I.R. de los productos de
reduccion de MoO2Cla(DMF)2 y MoO,Cl2(DMSO)2 con fosfinas y fosfitos que no han podido
ser bien caracterizados.

Tabla 2.10:
Datos de Infrarrojo los productos de reaccién con otros ligandos P-coordinados
Compuesto v(Mo=0) v(P=0)
PEt3 MoOCl,(OPEt3), 966 1153
MoOCIl,(PEt3), 959 —
PBuj MoOCl»(OPBus3), 968 1160
P(OMe)3 MoOCIl>(OP(OMe)3), 977 1160
MoOCl(P(OMe)3), 978 —
P(OPr)3 MoOCl,(OP(OPr)3), 977 1163
MoOCl(P(OPr)3), 975 -
P(OBu)3 MoOCI (OP(OBu)3), 977 1160
MoOCl(P(OBu)3), 970 —
P(OPh)3 MoOCl, (OP(OPh)3);, 986 1160

2.2.2.- Reacciones de sustitucion en MoOCI2(DMF)2

La adicién de Py 6 Bipy a una disolucién de MoOCI2(DMF), en acetona recientemente
desaireada, tiene como resultado inmediato el desplazamiento de la DMF vy la introduccién del
ligando deseado, forméndose un precipitado del aducto correspondiente. Por otro lado la
adicién de OPPh3 conduce a la formaci6én del un compuesto anilogo, que puede ser precipitado
por adicién de dietiléter. Los resultados analiticos y espectroscopicos confirman la formulacién
propuesta; MoOCI,(Py)2, MoOCly(Bipy) y MoOCI2(OPPh3),.

MOOClz(DNIF)n + }, MOOCIZ(L)H + DMF
L = Py, Bipy, OPPh3

Por otra parte la reacciéon de MoOCl2(DMF), con TIBF4 en acetona y DMF conduce a la
eliminacién del anién cloruro en forma de TICl. Los productos resultantes son de naturaleza

i6bnica, del tipo [MoOCI(DMF)3][BF4] o [MoO(DMF),][BF4]2 dependiendo de la relaciéon
molar Mo/T1 utilizada.
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MoOCIz(DMF), + TIBF4 — [MoOCI(DMF)3][BF4] + TICl !
MoOCI2(DMF), + 2TIBF4 —» [MoO(DMF)y][BFs]> + 2TICl !

El primero de ellos puede ser aislado, por adicién de dietiléter, en forma de un precipitado
pardo-naranja. Esta especie presenta una conductividad concordante con la esperada para un
electrolito 1:1. Presenta en el LR. el patrén caracteristico de una unidad {MoO}2*, con una
Ginica banda muy intensa a 967 c¢cm-! debida a la vibracién v(Mo=0). Todos los datos
espectroscopicos, junto con los derivados del anilisis elemental en C, H, N, Mo, Cl
concuerdan con la formulacién propuesta para esta especie, [MoOCI(DMF)3][BF4]. En cambio
el producto [MoO(DMF),][BF4]2, presumiblemente presente en disolucion, no ha podido ser
aislado como s6lido de composicién bien definida.

Estas especies i6nicas pueden regenerar especies neutras por adicion de un halogenuro
alcalino.

[MoO(DMF)y][BF4]2 + 2KX —» MoOX(DMF), + 2KBF4!
(X=F, Cl, Br)

Estos compuestos también pueden obtenerse mediante la reacciéon del aducto
MoOCl(DMF), con con un halogenuro alcalino.

MoOCl(DMF), + 2KX ——» MoOXp(DMF), + 2KClI !
(X =F, Cl, Br)

En la Tabla 2.11 que sigue se recogen las bandas de LR. caracteristicas de estos
compuestos y las sefiales de RMN 'H en aquellos compuestos en los que su solubilidad en los
disolventes habitualmente utilizados asi lo ha permitido.

Tabla 2.11:
Datos de Infrarrojo y RMN H para las especies MoOCla (L),
Compuesto v(Mo=0) Otras acetona-dg
MoOCl (DMF), 971 v(C=0) 1642 5=7.94 (s, 1, H-CO-)
5 =2.76 (s, 3, CH3-N-)
0 =2.94 (s, 3, CH3-N-)
MoOCIlz(OPPh3 1 952 v(P=0) 1170 8 =17.9-7.3 (m, 15, CgHs)
MoOCL(Py)2 944 ==
MoOCl,(Bipy) 961 947
MoOF,(DMF), 968 v(C=0) 1643 5 =7.94 (s, 1, H-CO-)

8 =2.76 (s, 3, CH3-N-)
8 =2.94 (s, 3, CH3-N-)
MoOBr>(DMF)> 963 v(C=0) 1642 5=1798 (s, 1, H-CO-)
5 =2.84 (s, 3, CH3-N-)
0 =2.98 (s, 3, CH3-N-)
MoOI>(DMF)3 977 v(C=0) 1641 5=797 (s, 1, H-CO-)
0 =2.80 (s, 3, CH3-N-)
0 =2.96 (s, 3, CH3-N-)

[MoOCI(DMF)3 |[BF4] 967 v(C=0) 1648
[BF4] 1123-1030
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2.3.- COMPUESTOS DE ADICION DE LOS HALUROS DE
MONOXOMOLIBDENO(V), MoOX3L;

Para la preparacion del MoOCl;3 se conocen una variedad de rutas sintéticas desarrolladas
en la década de los 60,175.176,179,252,253,277,278 y especialmente el tratamiento de MoCls con
SO, liquido!7?:252 o con ClSO2?52 (ambas precisan varios dias) y la reduccién de
MoOCly.99:142.179,.252 E] MoOBr3 se obtiene por bromacién del metal252.254 y por tratamiento
del MoO32Br2 con PBrs.252

Los haluros MoOX3 (X = CI, Br) en presencia de disolventes coordinantes se asocian a
ellos, pudiéndose cristalizar muchos aductos#3.112,118,167,176,236,248,249 de composicién
MoOX3l, (L = ligando monodentado o 1/2 bidentado). El MoOCI; se utiliza para la
preparacién de compuestos de adicién o sustitucion anadiendo directamente el ligando orgéanico
a disoluciones o suspensiones del haluro en medios no acuosos.*4:%9

"MoOCl3" + L(exc) — MoOCI3(L)2

Por nuestra parte hemos encontrado que es posible sintetizar algunos compuestos de este
tipo de un modo mucho més sencillo. En principio se pretendia buscar una ruta para sintetizar el
MoO;Clp(OPPh3); haciendo reaccionar MoO,;Clp(DMSO); con PPhs. La fosfina reduce al
dioxomolibdeno(VI) hasta monoxomolibdeno(IV) y este se reoxida hasta dioxomolibdeno(VI),
por accién del DMSO coordinado. El éxido de trifenilfosfina formado permaneceria coordinado
al molibdeno y el DMSO seria completamente eliminado al ser transformado en dimetilsulfuro.

Sorprendentemente, la especie aislada resultdé ser el MoOCI3(OPPh3)2, compuesto

El compuesto, se obtiene inicialmente con un rendimiento cercano al 60 % en base al
molibdeno. Si tenemos en cuenta que el producto de la reacciéon contiene 3 atomos de cloro por
molibdeno, esto supone un 90 % del posible rendimiento méaximo en las condiciones de
operacion. Finalmente el proceso ha sido optimizado pudiéndose alcanzar rendimientos de hasta
el 95 % mediante la incorporacién al medio de reaccién de acido clorhidrico concentrado. El
resultado es una ruta preparativa sumamente sencilla, que no requiere mas de 1-2 horas.

Tanto los resultados analiticos como el L.R. son concordantes con los referidos en la
bibliografia! 76 para MoOCIl3(OPPh3);. Sin embargo el punto de fusién del producto aislado
por nosotros es muy superior (276-278°C) al valor referido por Horner! 76 (221-224°C) lo que
nos induce a pensar que el valor referido por este autor!7® constituye un error o es el
correspondiente a un compuesto notablemente contaminado con impurezas.
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Dada la repetitividad de estos resultados, se ha preparado el compuesto por la ruta descrita
por Horner,!76 obteniendose en tal caso productos cuyos puntos de fusién oscilan entre
202-223°C. Un estudio mas detallado del espectro I.R. de tales productos revela la presencia de
cantidades significativas del compuesto de dioxomolibdeno(VI), MoO»Clz(OPPh3)3, junto con
el de monoxomolibdeno(V), MoOCI3(OPPhs3),.

Operando de modo similar, en presencia de HCl, se han aislado los compuestos
MoOCI3(HMPA);, MoOCI3(PyHCl)2 y MoOCI3(Bipy). Asimismo, se ha aislado
MoOBr3(OPPh3)2 mediante tratamiento de MoOCI3(OPPh3)2 con TIBF4, seguido de filtracién
del TICI formado y adicién de KBr.

MoOCI3(OPPh3); + 3 TIBF4 — [MoO(OPPh3)2(solv)3][BF4]3 + 3 TICI |
[MoO(OPPhs3)2(solv)3][BF4]3 + 3 KBr — ¥ MoOBr3(OPPh3); + 3 KBF4 |

Tanto los compuestos MoOCI3(OPPh3),138,139,175,176,192,279 como
MoOCI3(HMPA);, 38 MoOCl3(Bipy)!43:165,175,177,178 y MoOBr3(OPPh3),!92 ya habian sido
preparados previamente, siendo la principal novedad que la ruta aqui utilizada es
considerablemente mas sencilla.

Los compuestos de monoxomolibdeno(V) presentan una serie de peculiaridades que
permiten diferenciarles de los de monoxomolibdeno(IV) y dioxomolibdeno(VI).

Los datos obtenidos del espectro LR. permiten
diferenciar claramente los compuestos de
dioxomolibdeno(VI), dado que presentan dos bandas muy
intensas en la regibn v(Mo=0), de las especies
monoxomolibdeno(IV,V), que Gnicamente presentas una MoO2Ch(DMF)
banda en la misma regién. Dicha tinica banda se encuentra
a nimeros de onda mayores, debido a la mayor fortaleza
del enlace en comparaciébn con dicho enlace en un
compuesto de dioxomolibdeno(VI). No obstante, la W
similitud mostrada en espectroscopia LR. entre los
compuestos de monoxomolibdeno(IV) y de
monoxomolibdeno(V) hace imposible su diferenciacién.

MoOCl2(DMF),

PSS [——
1000 800
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Sin embargo, la diferenciacién entre los compuestos de monoxomolibdeno(IV) y de
monoxomolibdeno(V) puede ser ficilmente realizada mediante el estudio de su espectro
UV-Vis, en el caso de aquellas especies suficientemente solubles como para poder realizarles
dicho estudio. Los haluros de monoxomolibdeno(IV) presentan una banda a 450-460 nm,
mientras que los de monoxomolibdeno(V) no presentan ninguna banda es esta regidn,
presentando en cambio dos bandas mucho menos intensas en torno a 300 y 700 nm (ver

apéndice 7.5).

Por altimo, otra diferencia importante entre los compuestos de monoxomolibdeno(V) y
los de monoxomolibdeno(IV) que permite reconocerlos facilmente reside en su distinto
comportamiento frente a oxidantes como el aire o el DMSO, y reductores como PPh3.

Los compuestos de oxomolibdeno(IV) se oxidan répidamente con DMSO,
desapareciendo la coloracién. La intensidad de la banda a 450-460 nm disminuye hasta
desaparecer al cabo de pocos minutos a temperatura ambiente.

Los compuestos de monoxomolibdeno(V) no se ven afectados por los agentes oxidantes
y reductores mencionados, y su espectro UV-Vis no se ve modificado en ninguno de los dos

casos, en el curso de varias horas a temperatura ambiente.

Atencién especial merece el derivado con bipiridina, MoOCl3(Bipy)2, del que se han
indicado existen dos isémeros,!77:178 uno rojo y otro verde. Nosotros tinicamente hemos sido
capaces de obtener uno de ellos, de color rojo teja. Dicho compuesto se obtiene de modo
repetitivo, con rendimientos mas elevados que los descritos en bibliografia. Nuestros resultados
no permiten confirmar la existencia del isémero verde.

+2.958AR

+@.00A | : i r
350.0 S8.8¢CNM/DIV.) 650 .0

Oxidacién al aire de MoOCIly(DMF),.
Concentracién inicial de [MoOCh] = 104 M.
La oxidacion se completa al cabo de 60 minutos.
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3.0.- INTRODUCCION

El interés en la quimica de las especies conteniendo 4cido piridin-2,6-dicarboxilico (acido
dipicolinico, H2dpc)?80 o su forma diani6nica (dpc) ha conducido a la preparacién de un gran
nimero de complejos con metales de transicién di- o trivalentes, en los que el ligando dpc
puede estar coordinado de varias formas.28! De ellas, la forma tridentada meridional es la mas
comiin,>82-28% pero hay algunos ejemplos de otros modos de coordinacién tales como
coordinacién facial,>8%:290 puente entre dos dtomos metilicos,?®! a veces conduciendo a la
formaci6n de polimeros,2°2 y coordinacién bidentada N-0O,293-295

Varios compuestos han sido también preparados con ligandos similares, derivados de la
sustitucion del grupo carbonilo por un metileno, es decir, implicando un cambio efectivo del
grupo terminal R-CO-O- por el grupo terminal R-CH3-O- (piridin-2,6-dimetanolato)1.35.68 o
incluso por el grupo terminal R-CH3-S- (piridin-2,6-dimetanotiolato).55:66

Los complejos de oxomolibdeno con ligandos estrechamente relacionados con el
dipicolinato que merecen mayor atencién son del tipo MoO2(L-NO2)(L') (siendo L' un ligando
neutro monodentado y L-NO; un ligando tridentado dianiénico N,0,0-coordinado) descritos
por Holm?! y que poseen una estructura octaédrica distorsionada. También se citan en este
mismo trabajo compuestos de esta clase en la forma de especie dinuclear de molibdeno(V) con
un puente (u-0xo), manteniendo por tanto una unidad central {MopO3}4*. Existen varios
estudios en los que se muestra interés por las especies del tipo MoOy(tridentado)(L), siendo L
un ligando neutro monodentado!2.55:296-300 para varios ligandos tridentados, siendo
caracteristicos los representados seguidamente.

QL
‘i)

R —N SH
B'--.- I S R'
N l -
N——= a4
[HB(Me, Pz);-]4:27.86,87,93,181,182,301-305 L-NO-56.,57
Un tipo de ligando muy similar que también ha Os< quinin Sty

suscitado atencién es el Hpdptc, 4acido piridin-2,6- . ~
bis(tiocarboxilico).280 En un articulo del afio 1994280 se N S
describe el dptc como un ligando tridentado plano. Dada la O C /
similitud entre el dptc y el dpc, resulta 16gico asumir que el
dpc serd también un ligando dianiénico plano.
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Para esta clase de especies, se describe una geometria octaédrica distorsionada (comin a
la mayoria de las especies dioxomolibdeno)#© en la que la coordinacién del ligando tridentado
es de modo meridional, ocupando el N la posicién central.?>

En cuando a los dipicolinatos de dioxomolibdeno(VI), s6lo tenemos conocimiento de una
referencia marginal en una publicacion del afio 1978.12 Alli se describe la preparacion del
dioxo(piridin-2,6-dicarboxilato) (haxametilfosforamida)molibdeno(VI),  MoOx(dpc)(HMPA),
obtenido partiendo del MoOx(acac);.

0
En estos estudios se describe al

compuesto MoOy(dpc)(HMPA) como una

especie octaédrical? en la que los dos grupos
/ oxo estarian en posicion cis- como ya es
habitual, y el ligando dpc (totalmente plano)

tendria una coordinacién tridentada dianiénica
MoO» (dpc)(HMPA)! 2 meridional, aunque tal estructura no ha sido

0-...__ C'"”.“ 0';,|

confirmada.

El compuesto MoO;(dpc)(HMPA) fué caracterizado mediante el punto de fusion
(240-243°C),!2 L.R.(VMo=0 935 y 912 cm1)12 y RMN!! tanto RMN !H como RMN 13C.

En este trabajo se hace mencién a la existencia del complejo MoO»(dpc)(H20). Tras
consultar el trabajo original hemos podido comprobar3%6 que tal mencién constituye un error
por cuando alli no se hace ninguna referencia a este compuesto, y si al relacionado

MoO(02)(dpc)(H20) conteniendo un grupo peroxo.

Mas recientemente el MoO;(dpc)(HMPA) ha sido utilizado como producto de partida para
la preparacion de molibdoxaziridinas!1,12.307 y como catalizadores en reacciones de aminacion
de alquenos por hidroxilaminas.!33 En este Gltimo caso se compara su actividad catalitica con la
del MoO7(S2CNEt?)2 en las mismas condiciones.

En el trabajo de Moller!! de 1993, sobre molibdoxaziridinas se postula la especie
MoO(dpc)(HMPA) generada por reduccion de MoO2(dpc)(HMPA) con trialquilfosfinas y
trialquilfosfitos, asi como la especie dinuclear de  Molibdeno(V),!:32,308
Mo205(dpc)2(HMPA),. En ningilin caso fueron aisladas ni caracterizadas ninguna de estas
especies sino simplemente postuladas como productos intermedios en una de las rutas sintéticas
utilizadas.
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3.1.- DIPICOLINATOS DE OXOMOLIBDENO
3.1.1.- Dipicolinatos de Dioxomolibdeno(VI): MoO2(dpc)(L)

El ligando piridin-2,6-dicarboxilato (dipicolinato) es tridentado-dianiénico y plano, y una
vez coordinado como ligando quelato, genera en el molibdeno ciclos de 5 eslabones, lo que
confiere a tal agrupacién una estabilidad adicional. Segiin esto, el desplazamiento de los dos
aniones cloruro y uno de los ligandos neutros monodentados por el dipicolinato deberia estar
favorecido.

Sin embargo, en la practica se presentan ciertas limitaciones cuando se intenta la sintesis
de dipicolinatos a partir de los haluros en los disolventes orgénicos comunes. Si se utiliza el
ligando en su forma &cida, operando en metanol (disolvente en el que los haluros son
apreciablemente solubles) se obtiene un compuesto blanco, cristalino, que resulta ser el
dipicolinato de metilo. Al propio tiempo las disoluciones en metanol son poco estables lo que se
evidencia por la aparicién progresiva de un color azul. Algo similar sucede operando en
diclorometano.

Lo mas eficaz es utilizar el dipicolinato en forma de sal sodica o de plata, conduciendo a la
precipitacién de los cloruros como NaCl 6 AgCl. Los resultados mas satisfactorios se obtienen

operando en acetona como disolvente. Los compuestos utilizados fueron el MoO,Cl2(DMF); y
el MoO,Cl2(DMSO);. Ambos conducen a similares resultados, si bien la utilizacién del primero

conduce a rendimientos ligeramente mas elevados.

El tratamiento de MoO2Cl2(DMF); con la cantidad estequiométrica del dipicolinato de
sodio (o plata) en acetona, conduce a una disolucién totalmente exenta de cloruros,
presumiblemente de MoO»(dpc)(DMF). Cuando la operacién se realiza a temperatura ambiente,
requiere un tiempo de reaccién de 24 horas para que el desplazamiento de los cloruros sea total,
pero si se realiza a reflujo (60-65°C) el tiempo de reaccién puede ser reducido hasta 20-30

minutos.

MoO,Cly(DMF); + Naydpc — MoOy(dpc)(DMF) + 2NaCl! + DMF
MoO,Cl2(DMF); + Agadpc — MoOa(dpc)(DMF) + 2AgCl! + DMF

A partir de la disolucién puede aislarse la especie presente por precipitacion con dietiléter,
o bien puede utilizarse como reactivo para llevar a cabo reacciones de desplazamiento de ligando
neutro, pudiendo asi obtener los derivados MoO»(dpc)(L).

MoOz(dpc)(DMF) + L —— MoOx(dpc)(L) + DMF

El complejo de DMF, MoO;(dpc)(DMF), puede transformarse en el de DMSO,
MoOx(dpc)(DMSO), no siendo posible la reaccién inversa.
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MoO,(dpc)(DMF) + DMSO ——» MoOs(dpc)(DMSO) + DMF

Dado que la DMF es mas facil de desplazar que el DMSO, se ha utilizado el derivado de
DMF para la preparacion de otros derivados. Por este procedimiento, se produce el total
intercambio del ligando al cabo de 5 minutos. De esta forma se han obtenido los complejos
MoO,(dpc)(L) (L = DMF, DMSO, HMPA, OPPh3, PyO, Py, 1/2 Bipy, 2-pic, 3-pic, 4-pic,
Et3N, Pr3N y BusN). De todos ellos, los derivados con DMF, DMSO y HMPA muestran ser
algo sensibles fotoliticamente, aunque pueden ser mantenidos durante periodos de tiempo muy
largos (2-3 afios) sin descomposicion aparente, siempre que sean almacenados en la oscuridad.

Los compuestos con algunos de los ligandos N-coordinados y PyO, puede prepararse
mediante tratamiento de MoO,Clp(L)2 (L = DMSO, DMF) con el 4cido dipicolinico operando
en exceso de ligando, lo que conduce a la formacién del correspondiente hidrocloruro que
permanece en disolucion mientras el producto deseado precipita de modo inmediato. De este
modo se han obtenido los derivados MoOz(dpc)(L) (L = PyO, Py y 4-pic) aunque los
rendimientos son ligeramente inferiores a los obtenidos por el método mas general
anteriormente descrito.

El procedimiento sintético aqui descrito presenta con respecto al mencionado!?:11.12 para
la preparacion de MoO2(dpc)(HMPA), que utiliza como producto de partida MoOz(acac)z,
varias ventajas. Mediante esta ruta el producto puede ser sintetizado en menos de 1 hora,
utilizando productos de partida més sencillos, econdmicos y estables, y rendimientos més
elevados.

La principal caracteristica de las especies MoO2(dpc)(L) es la presencia en el L.R. de dos
bandas muy intensas,!2 una en la region 880-900 cm™! y la otra a 920-940 cm’!, tipica de la
agrupacion cis-{MoO;}2+*. Adem4s pueden apreciarse en cada caso las vibraciones especificas

de cada ligando.

Asi por ejemplo, MoO2(dpc)(DMF) presenta en el infrarrojo las dos bandas de carbonilos
caracteristicas de los carboxilatos del ligando dipicolinato, v(CO;) a 1693 y 1489 cm-! (1620 y
1576 cm-! en el Naodpc). Presenta ademas, otra banda de carbonilo, v(C=0)pmr 1637 cm-l,
debida a la presencia del ligando DMF coordinado (en el MoO,Clo(DMF), aparecian dos
bandas a 1651 y 1637 cm™!). En ambos casos, las bandas aparecen ligeramente desplazadas
respecto a los productos de partida, a nimeros de onda menores que en la DMF libre.27>

MoO;(dpc)(DMSO) presenta bandas v(CO;) a 1707 y 1470 cm-l. En este caso aparece
también una banda v(S=0) a 1081 cm! caracteristica del ligando coordinado a través del atomo
de oxigeno (en el MoO,Clp(DMSO), aparecian dos bandas a 1034 y 993 cm!). La banda
aparece ligeramente desplazada a ntimeros de onda menores que la de DMSO libre.273
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En general, las bandas caracteristicas del grupo carboxilato aparecen separadas ~ 200-250
cml, lo que se ha tomado como criterio de coordinacién monodentada del carboxilato.273

Los RMN !H de los compuestos MoO2(dpc)(L) (L = DMF, DMSO, HMPA y OPPh3)
muestran un patrén caracteristico de un sistema AB,, donde puede apreciarse un multiplete en la
zona de arométicos! 11280 debido a los tres protones del anillo piridinico. El resto de las sefiales
observadas son debidas al disolvente (P.j. CHCI3 7.26 ppm) y al ligando neutro monodentado
que completa el octaedro de coordinacién del molibdeno.

Como puede verse en el RMN !H del compuesto MoO;(dpc)(HMPA) mostrado
seguidamente, se aprecia un multiplete (8 senales, d = 8.3-8.9 ppm) correspondientes a los tres
protones del anillo piridinico del ligando dipicolinato. Por otro lado se aprecia un doblete,
centrado a & = 2.48 ppm, correspondiente a los metilos del ligando HMPA y que integra 18
protones. El desdoblamiento de dicha sefial es debido al acoplamiento 1H-31P (3J3!p-1H = 9.73
Hz en acetona-dg y 9.73 Hz en CDCl3)

Y Y

T T T ™
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RMN 1H de MoO2(dpc)(HMPA) en CDCly

Desgraciadamente, los derivados con ligandos N-dadores no han podido ser
caracterizadas mediante RMN !H dada la escasa o nula solubilidad en los disolventes més

comunes.

El tnico disolvente donde la mayoria de ellos es soluble es el DMSO, pero en tal caso
(dado el exceso de DMSO respecto a la amina) las sefiales que aparecen se corresponden al
ligando dipicolinato y a la amina libre que ha sido desplazada por el DMSO. En tales
condiciones, la integracién por separado de dichas sefiales, indican una relacién dipicolinato-
amina concordante con los datos analiticos obtenidos y las formulaciones propuestas. Asi, para
el compuesto MoO»(dpc)(Bu3N) aparece un multiplete (8 sefiales, d = 7.1-8.2 ppm) asignado a
los tres protones del dipicolinato. Tambien aparece un conjunto de sefiales en la regién 1-3 ppm
de la BusN libre.
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0 Este tipo de compuestos muy probablemente

I/-O

Mo alrededor del molibdeno similar a la que se sugiere

S0 e s i
O / para el MoO(dpc)(HMPA).!1.12 En esta disposicion,
I‘I: el Nitrégeno piridinico del dipicolinato se sitiia en

posicion trans- con respecto a uno de los grupos oxo

0-'-‘-_""C||!ll'“ O'l,.'
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~

)

presentan una coordinacidén octaédrica distorsionada

MoOs(dpe)(L) mientras que los grupos carboxilato estin en cis- con

L = DMF, DMSO, HMPA, OPPhj 11,12 i
PyO. Py, 112 Bipy, 2-pic, 3-pic, 4-pic respecto a los dos grupos oxo. El ligando neutro

Et3N, PraN, BusN se sitlia en trans- con respecto al otro grupo oxo.

f El derivado con bipiridina, que responde a la formulacién

| N\ MoO;(dpc)(Bipy)1/2 es insoluble en todos los disolventes
N I disponibles, lo que hasta la fecha ha hecho imposible su

¢ caracterizacién definitiva a pesar del indudable interés de este

Bipy compuesto, cuya composicion sugiere un comportamiento inusual
para la bipiridina, actuando como ligando bidentado puente.

Los resultados analiticos y espectroscopicos se corresponden con la formulacién
propuesta para este tipo de compuestos. En las Tablas 3.1 y 3.2 se recogen las principales
caracteristicas de estos compuestos.

Tabla 3.1a:

Datos de Infrarrojo y Punto de fusién para las especies MoO2 (dpe)(L), L = O-dador
Compuesto v(Mo=0) v(Mo-0-) v(CO9) Otras T (°C)
MoO» (dpe)(DMF) 942, 905 418, 395 1693, 1489 v(C=0) 1637 200-202
Mo O, (dpe)(DMSO) 942, 909 432, 450 1707, 1470 v(S=0) 1081, 993 185-187
Moy (dpc)(HMPA) 934,912 483, 446 1707, 1466 v(P=0) 1192 234-236

(12)

MoO, (dpc)(OPPh3) 941, 910 445,412 1710, 1585 v(P=0) 1154

MoO», (dpc)PyO) 938, 898 1730, 1475 v(N-0) 1209 261-262
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Tabla 3.1b:
Datos de RMN para las especies MoO2(dpc)(L), L = O-dador
Compuesto acetona-dg CDCl3
MoO,(dpc)(DMF) 5=8.3-8.9 (m, 3, dpc)
JIH'H=17.76 Hz

5=8.13 (s, 1, H-CO-)
d = 3.05 (s, 3, CH3-N-)
5=2.74 (s, 3, CH3-N-)
MoO» (dpc)(DMSO) 5= 8.4-8.9 (m, 3, dpc)
JiH1H=776 Hz
d = 2.68 (s, 6, CH3-S-)
MoO (dpc)(HMPA) 5 = 8.3-8.9 (m, 3, dpc)
J'H'H=17.76 Hz
5 =2.54 (s, 9, CH3-N-)
5 =242 (s, 9, CH3-N-)
3J31p.lH=9.73 Hz
MoO» (dpc)(OPPh3) 5= 8.2-8.9 (m, 3, dpc)

J'H'H=7.76 Hz
5 =7.4-7.7 (m, 15, Ph)

5 = 8.2-8.6 (m, 2.9, dpc)
JIH'H=7.76 Hz
5 =2.69 (s, 6, CH3-S)
5 = 8.2-8.6 (m, 3, dpc)

JIH'H=17.76 Hz
5=251 (s, 9, CH3-N-)
5 =2.39 (s, 9, CH3-N-)

3J31p.lH=9.73 Hz

Tabla 3.2:

Datos de Infrarrojo y Punto de fusién para las especies MoO2(dpe)(L), L=N-dador
Compuesto v(Mo=0) v(CO2) T2 (°C)
MoO»(dpe)(Py) 946,919 1730, 1484 > 280
MoO»(dpe)(2-pic) 946, 918 1726, 1431 —
MoO»(dpe)(3-pic) 947,914 1726, 1455 -
MoO;(dpc)(4-pic) 942, 908 1730, 1433 235-237
MoO»y(dpe)(Bipy)1 /2 914, 882 1730, 1470 > 280
MoO»(dpcXEt3N) 942,912 1609, 1447 230-231
MoOy(dpc)(Pr3N) 937, 909 1690, 1470 —_
MoOz(dpc)BusN) 939,910 1684, 1467 —

3.1.2.- Dipicolinatos de Oxomolibdeno(V): Mo203(dpc)2(L)2

Como ya se ha indicado anteriormente, es un hecho reconocido la capacidad que tienen
los compuestos de dioxomolibdeno(VI) para reaccionar con ligandos P-dadores, del tipo fosfito
y fosfina, generando productos de reduccién del molibdeno.!#1,42,76,198 Dependiendo del
caso concreto, pueden aparecer especies de oxomolibdeno(IV) o bien de oxomolibdeno(V), asi
como especies mononucleares o dinucleares. En el caso particular de los derivados de
dioxomolibdeno(VI) con el ligando tridentado dipicolinato, inicamente se han aislado especies

dinucleares de Molibdeno(V).
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Este tipo de reacciones han sido estudiadas en disolventes débilmente coordinantes,
particularmente tolueno o acetona, y operando a reflujo (110°C y 60-65°C respectivamente). Se
ha utilizado como agente reductor la trifenilfosfina, y las especies de dioxomolibdeno,
MoOy(dpc)(L) (L = DMSO, HMPA, OPPh3). En todos los casos se llega a especies
Mo203(dpe)2(L)2. La tunica diferencia destacable radica en la esperada generacion de
dimetilsulfuro para L = DMSO, mediante una oxotransferencia intema. Como consecuencia de
ello se obtiene el derivado de OPPhs.

Dichos compuestos dinucleares de Molibdeno(V) son probablemente formados mediante
una reacciéon de comproporcion de una especie de monoxomolibdeno(IV) con una de
dioxomolibdeno(VI). En vista del comportamiento generalmente observado para los
compuestos de oxomolibdeno en los distintos estados de oxidacidén, puede suponerse que la
especie finalmente obtenida es el resultado de un proceso que transcurre en dos etapas. De ellas,
muy posiblemente la primera es la eliminacién de uno de los grupos oxo-terminales, originando
una especie de monoxomolibdeno(IV).

MoOx(dpc)(L) + PPh3 ——» OPPhs + MoO(dpc)(L)
L = HMPA, OPPh3

Dada la geometria atribuida a la especies dioxomolibdeno(VI), y en particular al
MoO;(dpc)(HMPA),!1.12 1a salida o pérdida de uno de los grupos oxo, Mo=0, para dar el
monoxomolibdeno(IV) pentacoordinado es de esperar que genere una especie con una vacante
de coordinacién facilmente accesible, como las que se muestran en la figura.

0
0=-C/0\ 0 0:(:/0\“ C/
(6} N 0

A5 C A8

La hipotética especie asi generada presenta una "semiesfera limpia de ligandos”,
dispuesta para acomodar un nuevo ligando, que "a priori’ puede presentar varios posibles
comportamientos en funcién de los cuales pueden ser aisladas unas especies y otras.

1) Puede permanecer como especie de monoxomolibdeno(IV) pentacoordinado,56:57,309 ta] y
como quedaban los ditiocarbamatos.! 2

2) Una segunda posibilidad, es que dicha vacante sea ocupada por un grupo oxo de un
Molibdeno(VI), conduciendo a una especie dinuclear de oxomolibdeno(V).
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3) Una tercera posibilidad, es la coordinacién de una molécula de disolvente o del propio
OPPhj3 generado, permitiendo asi completar la esfera de coordinacién del Molibdeno y
obtener especies de Molibdeno(IV) monoméricas.4:56,57,59,181

4) Siquien accede a esa vacante de coordinacion es un oxidante puede regenerarse la especie
de dioxomolibdeno(VI). Esta posibilidad serd desarrollada con mayor amplitud en el
estudio de los aspectos cinéticos y cataliticos de este tipo de especies y su papel en
reacciones de Transferencia de Atomo de Oxigeno.

El comportamiento aqui observado es consistente con la segunda posibilidad. A medida
que la especie de oxomolibdeno(IV) se va generando, esta coexiste en el medio con la de
dioxomolibdeno(VI). Es posible que estos compuestos se comporten de modo analogo a los de
ditiocarbamato en presencia de defecto de reductor, produciendose un fendémeno de
comproporcion!»2:40,41,76 entre el Mo!V formado y el MoV! de partida para dar asi la especie
dinuclear de MoV. Seria un caso particular de incorporacién de un ligando a la especie de
monoxomolibdeno(IV), siendo el compuesto de dioxomolibdeno(VI) el que hace las veces de
ligando O-dador a través de uno de sus gruposo oxo-terminales.

MoOz(dpe)(L) + MoO(dpe)(L) ——> Moz05(dpe)2(L)2

En este caso se ha podido verificar que en tolueno o acetona, y utilizando PPh3 en
exceso, la reaccién se detiene cuando todo el Molibdeno(VI) ha pasado a Molibdeno(V).
Aunque este tipo de especies resultan estables en estado sélido, en disolucién al aire se alteran
lentamente, por oxidacién a dioxomolibdeno(VI), de un modo anidlogo a como lo hacen los
compuestos?® Mo,Os(dtc)4, Los resultados son independientes de la relacién molar PPh3/Mo,
siempre que ésta no sea inferior a 1 (en el caso del derivado de DMSO no inferior a 2).

Es un hecho cominmente admitido en los ditiocarbamatos de oxomolibdeno, el
establecimiento de un equilibrio que liga las especies de monoxomolibdeno(IV),
dioxomolibdeno(VI) y la especie dinuclear producto de la comproporcién de los dos
anteriores.33:219 Esto permite, como se estudiard mis detalladamente en la parte cinética del
trabajo, la utilizacién de la especie dinuclear de Molibdeno(V) como catalizador en reacciones de
Transferencia de Atomos de Oxigeno. Dicho equilibrio permite la generacién en el medio de las
especies cataliticamente activas, Molibdeno(IV, VI).

MoO2(S2CNEt)2 + MoO(S2CNER); = Mo03(S2CNER)4

Por otro lado, en este trabajo se ha comprobado que los dipicolinatos de oxomolibdeno
presentan el mismo fenémeno de comproporcién para formar la especie dinuclear, pero en este
caso se trata de un proceso irreversible, o de un equilibrio muy desplazado hacia la especie
dinuclear de oxomolibdeno(V) ya que no existen especies de Molibdeno(IV) y Molibdeno(VI)
detectables en disolucion.
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El compuesto Mo203(dpc)2(HMPA), presenta una coloracién parda. Su estudio por
infrarrojo, presenta dos bandas v(Mo=0), una muy intensa a 951 cm'! y otra de intensidad

media a 914 cm! junto con las caracteristicas del ligando dipicolinato.

El patr6n presentado en esta ocasion,
constituido por una banda muy intensa y otra de
intensidad media, ya no se corresponde con el de una
unidad cis-{Mo0O,}2* como seria el caso del
MoO;(dpc)(HMPA) (934 y 912 cm’!) sino que es
caracteristico36:43.44,74,99,145,146,154,171 de
complejos conteniendo la agrupacién {Mo03}4+. El
. Mo203(dpc)2(HMPA), presenta también bandas de
v(CO3) a 1679 y 1466 cm™! y una tnica sefal v(P=0)
a 1187 cm! (en el ligando libre aparece a 1211273

el cm!). Esto es consistente con la presencia de cuatro

Mo203(dpc)2(HMPAR Mo203(S2CNER)4

l_:_J

S . T— B P
1000 800 1000

grupos carboxilato equivalentes y dos enlaces P=0
tambien equivalentes.

Del mismo modo, el complejo MoyO3(dpc)2(OPPh3), presenta dos bandas v(Mo=0),
una muy intensa a 953 cm™! y otra de intensidad media a 914 cm-!. También presenta sefiales de
un Gnico tipo de carboxilatos, v(CO;), a 1688 y 1438 cm! y una dnica sefial v(P=0) a
1160 cm! (en el ligando libre aparece a 1183273 cm-1).

El RMN !H en CDCIl3 del complejo MoyO3(dpc)2(HMPA), presenta un multiplete a
d = 8.2-8.4 ppm tipico de un sistema ABj, en este caso dos sistemas AB; totalmente

equivalentes por lo que no aparecen indicios de desdoblamiento de sefiales. Ademas aparece un
doblete, centrado a d = 2.55 ppm, correspondiente a los metilos del ligando HMPA y que

integra 18 protones. El desdoblamiento de dicha sefial es debido al acoplamiento !H-31P
(3J1p'H = 9.541 Hz).

Yol
.—-——-—u—_ﬂ“‘&.‘\—"\'ﬂkﬂk—‘ i RL'“"“——'""J

" t“.: n ;H{.""“"‘f-

RMN 'H de Mo203(dpc)2(HMPA)z en CDCly

~

5.0 e
.




Dipicolinatos 103

Todo ello, junto con los resultados de anilisis elemental de C, H, N y Mo, permiten
proponer una formulacion MoyOs(dpc)2(L)2 (L = HMPA, OPPh3), y una estructura
relacionada con las que presentan algunos ditiocarbamatos?6.38,43,74,76,142
pirazolilboratos.*.142

IIIII|||||,’
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Se propone una estructura lineal para el puente Mo-O-Mo en base a los datos emanados
de la Tabla 1.3, y a la naturaleza de las sefiales de los espectros RMN 1H.

En el trabajo de Moller!! de 1993, donde se formula la existencia de la especie descrita
como Moz03(dpc)2(HMPA);, ésta no es aislada ni caracterizada, sino simplemente postulada
como producto intermedio de la reaccién. Esta es por lo tanto, la primera especie de este tipo
aislada y a nuestro juicio suficientemente caracterizada para ligandos dipicolinato.

En la Tabla 3.3 se recogen las principales caracteristicas de estos compuestos.

Tabla 3.3:

Datos de Infrarrojo y RMN 1H para las especies Mos O3 (dpe)2 (L), L = O-dador
Compuesto Mo203(dpe)2(HMPA), Mo703(dpe)2(OPPh3 )
v(Mo=0) 951,914 953, 914
v(Mo-0-) 483, 450
v(CO») 1679, 1466 1688, 1438
v(P=0) 1187 1160
RMN 5 = 8.2-8.4 (m, 3, dpc) 5 = 8.0-8.4 (m, 3, dpc)
CDCl3 J'H1H=17.76 Hz J'H'H =7.76 Hz

5 =249 (s, 9, CH3-N-) 5 = 7.4-7.7 (m, 15, Ph)
= 2.60 (s, 9, CH3-N-)
3J31p.lH =954 Hz
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3.2.- QUELIDONATOS DE OXOMOLIBDENO
3.2.1.- Quelidonatos de Dioxomolibdeno(VI): MoO2(QUE)(L)

Otro tipo de ligando tridentado, relacionado con el dipicolinato, del que no se han referido
especies de Molibdeno de este tipo, es el anién quelidonato. Con este ligando solamente se han
realizado unos pocos ensayos con el fin comprobar la similitud entre los ligandos, asi como la
posibilidad de preparar complejos de dioxomolibdeno(VI) con un ligando tridentado
conteniendo s6lo atomos de oxigeno coordinables. La finalidad Gltima seria comprobar si este
tipo de complejos, en los que la esfera de coordinacién del molibdeno Gnicamente contiene
O-dadores, posee algin tipo de actividad catalitica en reacciones de transferencia de dtomos de

oxigeno.

En primer lugar, tal y como sucedia con los compuestos conteniendo el ligando
dipicolinato, la utilizacién directa del quelidonato en su forma &cido frente a especies
MoO,Clx(L)2 (L = DMF, DMSO) operando en metanol no ha permitido aislar ningin
complejo. La utilizacién del ligando en forma de sales sédicas conduce a la formacién de un
precipitado de NaCl. Resulta de este modo una disolucién de color amarillo claro en la que se
puede suponer, se encuentre disuelta la especie MoO2(QUE)(L). Todos los intentos de aislar el
supuesto producto, tanto mediante concentracion por destilacién del metanol en vacio como por
precipitacién con dietiléter, conduce a la obtencién de productos de color azul indicativo de
descomposicion.

Por lo tanto, se ha estudiado la reaccidén de las especies MoO,Clx(L)2 (L = DMF, DMSO)
frente al 4cido quelidénico en relacién estequiométrica 1:1, estando presente en el medio un
exceso de Py de cinco veces la cantidad estequiométrica. Operando a reflujo en metanol puede
llegar a obtenerse por concentracidn, cristalizacién y posterior difusidon metanol-dietiléter un
producto amarillo cuyo punto de fusién es 180-181°C y cuyos resultados analiticos son los
esperados para el compuesto MoO»(QUE)(Py).

La principal caracteristica de la especie MoO2(QUE)(Py) es la presencia en el L.LR. de dos
bandas muy intensas v(Mo=0) a 948 cm! y 909 cm-l, caracteristicas de una unidad
cis-{Mo0;}2*, y muy similares a las detectadas para el derivado anilogo con dipicolinato
(946 cm! y 919 cm!). Dicha especie presenta también las dos bandas de carbonilos
caracteristicas de los carboxilatos del ligando quelidonato, v(COy) a 1729 y 1484 cm-l.
Presenta ademés, otra banda de carbonilo, v(C=0) 1645 cm-!, debida a la presencia del grupo
cetdnico en posicién meta- respecto de los carboxilatos.
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MoO2(QUE)(Py)

MoO;Cl2(DMF); + H2QUE + Py(exceso)) —— MoO2(QUE)(Py)

MoO>(QUEXL) L=Py
MoO>(QUE)(Py)

Los intentos de utilizacion de este compuesto en reacciones de transferencia de oxigeno
han conducido hasta la fecha a resultados negativos, tanto en reacciones de reduccién con PPhs
como en la oxidacién catalitica de PPh3 con DMSO.
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3.3.- DITIOCARBAMATOS DE OXOMOLIBDENO
3.3.1.- Ditiocarbamatos de Dioxomolibdeno(VI): MoOz(dtc)?

Sm,,‘l‘ ” 0 Se conoce una amplia gama de ditiocarbamatos de
’ dioxomolibdeno(VI),20.43.75,76,101 de entre los cuales el mds
estudiado en reacciones de transferencia de atomo de oxigeno es

S\/ el derivado del dietilditiocarbamato, MoOo(S2CNEt;)7.
MoO2(S2CNR7), 75,101

Los ditiocarbamatos de dioxomolibdeno(VI), MoO,(S2CNR»2)2, son habitualmente
preparados por el método de Jowit y Mitchell.38.74,75,100,310 Este método requiere un control
muy estricto del pH del medio (ajustado a 5.5) a fin de evitar la formacién de Molibdeno(V), lo
que se consigue mediante la utilizacién de una disolucion tampén (acético-acetato). Ademas se
necesita utilizar un gran exceso de la sal sédica del acido ditiocarbamico. Se obtienen asi
rendimientos que oscilan entre el 60-80 %.

NapMoO4 + 2 NaSoCNR; + 4 HCI — Mo0O,(S2CNR3)2 + 2 HO + 4 NaCl

En vista del bajo rendimiento de algunos de estos procesos y dada la facilidad y elevado
rendimiento con que se obtienen los haluros MoO2Clx(L)2 (L = DMF, DMSO), hemos
explorado la posibilidad de utilizarlos como productos de partida en la preparaciéon de
ditiocarbamatos.

Las sales sodicas del 4cido ditiocarbamico se preparan!! por lenta adicién (gota a gota)
de la dialquilamina apropiada a disulfuro de carbono, operando en etanol acuoso, seguido de la
adicién de hidréxido sédico y cristalizacién de la disolucién resultante. En cambio, si se hace
reaccionar la dialquilamina con disulfuro de carbono en dietiléter, se puede precipitar el
correspondiente derivado de dialquilamonio del mismo &cido.

HNR; + CS2 + NaOH — NaS;CNR; + H;0
2 HNRy + CS; —» (H)NR2)(S2CNRjy) | + H20

Se han seleccionado dos compuestos MoO2(S2CNR2)2; R = Et, Cy. El primero por
tratarse de un compuesto clésico en la quimica de los compuestos de oxomolibdeno implicados
en reacciones de transferencia de atomo de oxigeno via catalitica. El segundo por su mayor
volumen y posible impedimento estérico. Ambos compuesos fueron preparados por los dos
procedimientos anteriormente comentados, partiendo de los haluros MoO2Cl(L)2 y el clasico
método de Jowit y Mitchell38,74,75,100,310
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El uso de MoO2ClaL, permite la utilizacién de disolventes no acuosos por lo que no
precisan control sobre el pH del medio, lo que elimina la eventual posibilidad de aparicién de
especies dinucleares de molibdeno(V).

Los rendimientos obtenidos por esta nueva ruta superan en ambos casos el 80 % (95 %
para MoO»(S2CNCy2)2). No se han encontrado referencias bibliograficas para el
MoO,(S2CNCyz2)2. Sin embargo la presencia en el infrarrojo de un patrén caracteristico de la
unidad cis-{MoO7}2* (907 y 873 cm!) junto con otras bandas caracteristicas debidas al

ligando ditiocarbamato, la ausencia de cloruros y los datos emanados del andlisis elemental
sustentan la propuesta de la especie MoO(S2CNCy2)2.

MoO,Cly(L)2 + 2 NaSoCNR2:3H20 — > Mo0O(S2CNR3)2 | + 2NaCl + 2L
MoO,Cly(L)2 + 2(HaNR3)S2CNR2:3H20 — Mo0O»(S2CNR2)2 L + 2(HaNRp)Cl + 2L

L = DMF, DMSO

MoO2(S2CNER)? Mo(2(S:CNCy2)2
—_
N (P (e 3 T (S (N |

1000 600 1000 600







4.- ACTIVIDAD CATALITICA EN REACCIONES
DE TRANSFERENCIA DE OXIGENO
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4.0.- INTRODUCCION

Las unidades {MoO;}2*, susceptibles de sufrir eliminacion!.2.21-24,26,31-34,41,42,198,310
de un grupo oxo, han sido estudiadas con gran interés con fines cataliticos desde que
Barral 198,199 descubri6 el primer sistema de transferencia de adtomo de oxigeno via catalitica
implicando compuestos de Molibdeno, en el que la trifenilfosfina reduce al MoO;(S2CNEt)),
hasta MoO(S2CNEt); y este es reoxidado por efecto del oxigeno atmosférico.

Son numerosas las evidencias de que el centro activo en las molibdoenzimas es un
complejo de oxomolibdeno con varios 4tomos de azufre en la esfera de coordinacién,!+2:142 por
lo que la mayor parte de los estudios realizados hasta la fecha se han dirigido a compuestos de
molibdeno con entornos similares. Por su sencillez los carbamatos ocupan un lugar preeminente

en estos estudios.41:42

Las reacciones de transferencia de dtomo de oxigeno, de complejos dioxomolibdeno(VI)
conteniendo ligandos S-donadores son bien conocidas,!-76:224 siendo el prototipo la reaccién
del MoO7(S2CNEfp)2 con PPh3 para dar MoO(S2CNEty)2 y OPPh3.38,40,198,199,224 Tgleg
reacciones estin acomparadas de la formacion de dimeros con puentes u-0xo, a menos que la
formacién de dichos dimeros esté impedida. Cuando la formacién de dichos dimeros es
inhibida, el complejo de monoxomolibdeno(IV) resultante puede reaccionar con un dador de
atomo de oxigeno (como DMSO) y regenerar el complejo de Molibdeno original (dioxo).

En general,61,196 ]os ligandos S-coordinados facilitan la transferencia de un atomo de
oxigeno desde la unidad {MoO}2*. Por el contrario, cuando la esfera de coordinacién del
Molibdeno(VI) tiene tnicamente ligandos O-, N-dadores, las reacciones de transferencia de
atomo de oxigeno se producen con mas dificultad y usualmente generan, como productos,
especies dinucleares de Molibdeno(V). Asi MoOy(L-L)7 (L-L = acac, ox) reaccionan con PPhj
a reflujo en diclorometano para dar complejos dinucleares del tipo MoO3(L-L)4.35 Otros
ligandos O-,N-dadores se comportan del mismo modo,*®:195 como también sucede con el
compuesto de piridina, MoO,Cly(Py)2, que es reducido por la trifenilfosfina hasta la especie
dinuclear de Oxomolibdeno(V), Mo203Cl4(Py)4.1:146 Holm3? ha postulado también, por
analogia, la formacién en disolucién de Mo2O3Cl4(DMF)4 al hacer reaccionar MoO,Cl; frente a
PPhj3 en DMF.

Algo similar ocurre con el dipicolinato, MoOz(dpc)(HMPA), que genera
MoO3(dpc)2(HMPA )2, como ya hemos indicado anteriormente.
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En la mayoria de las reacciones de transferencia de oxigeno conocidas, el producto es un
complejo de oxomolibdeno(IV) pentacoordinado, piramide de base cuadrada, con ligandos S-
coordinados, teniendo una vacante de coordinacién situada en trans- con respecto al ligando

oxo-,* aunque tambien se conocen ejemplos de complejos con ligandos N-O-coordinados.

Topich y Lyon®! han indicado que la velocidad con que se produce la reduccién de los
complejos de {MoYI0;}2* con fosfinas se halla relacionada con su entorno de coordinacién, y
sigue el orden:

S4 > NS2 > ONS >> NO,

De entre ellos, los que han sido mas estudiados son los ditiocarbamatos, y en particular el
dietilditiocarbamato. Se han estudiado las cinéticas de la reacciones de transferencia de oxigeno
desde MoO7(S2CNR3); hasta a PPh3 para varios grupos R. Primero por UV-Vis4!
obteniéndose valores de constantes de velocidad. Posteriormente han sido reinvestigados,*2
recalculadas las constantes y extraidas correlaciones de interés mediante el uso de RMN 25Mo.

Recientemente, en 1990, Enemark y colaboradores* publicaron un trabajo que supone el
primer ejemplo de Transferencia de Oxigeno por complejos sin ligandos S-dadores. La
reactividad del complejo [HB(Me;Pz)3]MoO2X con Ph3P se resume en la Figura 4.1.4 Una
peculiaridad interesante radica en que tras la pérdida del grupo oxo-, el de
monoxomolibdeno(IV) estd pentacoordinado pero con la vacante de coordinacién en cis- con
respecto al grupo oxo- restante (lo normal en los S-coordinados era que quedase en trans-), lo
que le confiere una interesante y poco usual reactividad.

Figura 4.1:%

Reactividad de los complejos [HB(Mez Pz)3 IMoO2 X con Ph3P,
siendo X = CI, Br,, NCS-, SPh", OPh".

, OO0 OO0 «
N N
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— MO, —> o A0 — " —
.,.-(T\_N—;N | o ,.—(TND/N / 5 Jt'”@N | 0
/ N / / N




Introduccion 113

El primer paso consiste en la eliminacion del dtomo de oxigeno, para seguidamente
producirse la coordinacién del disolvente en la vacante creada. Al ser un ligando tridentado que
adopta una disposicién fac-, esta vacante queda cis- respecto del grupo oxo-* El
comportamiento varia en funcién del disolvente utilizado. Si el disolvente es coordinante se
pueden aislar las especies [HB(Me2Pz)3]MoOXL (L = DMF, Py) de monoxomolibeno(IV).

En disolventes clorados, la reaccién de Transferencia de Oxigeno es seguida por la
sustraccion del 4tomo de cloro del disolvente para dar [HB(Me;Pz)3]MoOXCl como producto
final, oxomolibdeno(V).

En tolueno, a pesar de la barrera estérica producida por el ligando [HB(MeyPz)3], la
comproporcién del monoxomolibdeno(IV) producido, con el dioxomolibdeno(VI) de partida,
tiene lugar dando un complejo de oxomolibdeno(V) dinuclear, con un puente u-0x0

(Mo-O-Mo) lineal.

Estas observaciones demostraron que las reacciones de Transferencia de Oxigeno
formando complejos de monoxomolibdeno(IV) son factibles para complejos sin ligandos
S-dadores en la esfera de coordinacién. Sin embargo, las reacciones son mas lentas que las de
los complejos conteniendo azufre donores como ligandos.*

En un reciente trabajo,5-198 1994, se utiliza como catalizador la especie de
MoO>(NCS)42, en la Transferencia de Oxigeno entre el DMSO y PPh3. Este sistema
sulféxido/fosfina no es nuevo. Lo novedoso del caso radica en que por un lado la especie
utilizada como catalizador es un nticleo cis-{MoQO,}2+ con todos los demés ligandos unidos a él
N-coordinados, y por otro es un compuesto aniénico (se conocen muy pocas especies idnicas

capaces de catalizar estos procesos).6:108

Este trabajo®:198 supone el segundo ejemplo de catélisis de Transferencia de Oxigeno por
complejos careciendo de ligandos S-coordinados. Este complejo anidnico resulta ser una 20
veces mas rapido que el clisico de MoO»(S2CNEt)2, en igualdad de condiciones. El proceso
sigue un ciclo catalitico® como el mostrado, sin formacién de puentes o especies de
oxomolibdeno(V).

PPh, OPPh,
2-
SCN, ” > 0 2- 2
" 0 0
'Mo/ SCNu,, ||YL.0 SCNu,, T
SCN/ | ™~ NCS /' Mo\ . Mo\
SCN | NCS seN” | NCS
NCS NCS NCS

[MoO(NCS)4 2716 w

DMS DMSO
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De todo lo expuesto, en lo que a Catalisis y Oxotransferencia se refiere, puede extraerse
una primera conclusién. Se conocen un gran niimero de sistemas capaces de verse implicados
en procesos de Transferencia de Atomo de Oxigeno (Oxotransferencia), mediante una
participacién que podria calificarse como "Catalitica". Todos ellos tienen una peculiaridad
comin, y es que estin basados en especies con ligandos S-coordinados en su esfera de
coordinacién. Unicamente en los Gltimos afios, se ha empezado a fijar la atencién en especies
carentes de ligandos S-dadores, y que puedan ser potencialmente dtiles en procesos de
" Oxotransferencia Catalitica" 46,10

En nuestro laboratorio nos hemos interesado en estudiar la utilidad catalitica de los
haluros de oxomolibdeno, cuya esfera de coordinacién se halla completada con ligandos
O-dadores. Al propio tiempo se ha investigado la utilidad de los dipicolinatos. Fruto de todas
estas investigaciones son los resultados que seguidamente se describen, algunos de los cuales
ya han sido publicados.5:312
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4.1.- HALUROS DE OXOMOLIBDENO
4.1.1.- Estudios Previos

En primer lugar, se ha procedido a estudiar el comportamiento de los complejos
MoO» X212, MoOX3L, y MoOX3L, frente a fosfinas y fosfitos en varios disolventes. De este
modo se han encontrado evidencias de reacciones de transferencia de oxigeno en la mayoria de
los sistemas implicando especies de Molibdeno(VI) y Molibdeno(IV). Los cambios de color y
la formacién de DMS cuando se utiliza DMSO también han permitido confirmar que muchos de
estos haluros pueden actuar como catalizadores eficaces en reacciones de transferencia de
oxigeno, particularmente en disolventes coordinantes, en condiciones suaves. Nuestra atencion
se ha centrado Gnicamente en los sistemas que hemos considerado de mayor interés.

4.1.2.- Oxidacion de PPh3 con DMSO catalizada por
Mo02X2(DMSO); (X = F, Cl, Br).
Seguimiento por RMN 31p

En primer lugar, se ha verificado que en ausencia de catalizador no tiene lugar la reaccioén
entre PPh3 y DMSO. Para ello calentamos a 100°C durante un periodo de tiempo prudencial,
no inferior a 2 horas, una disolucién de PPh3 en DMSO. Transcurrido dicho espacio de tiempo,
se aisla la PPh3 resultante por precipitaciébn con agua sin que se haya podido detectar la
formacién de OPPh3 ni de SMej.

A fin de comprobar que el proceso puede
ser seguido por RMN 31P, realizamos el RMN
de PPh3 (8 =-7 ppm) y OPPh3 (d = 21 ppm )
en DMSO (20 % vol. DMSO-dg). |

A JL

A continuacién se realiza un seguimiento
del sistema MoO,Cly(DMSO), (0.0182 M) / g
PPh3 (0.40 M) / DMSO (disolvente) a 34°C, * ™ m * & 0 @ 0 o

) . . RMN 3IP de PPh3 en DMSO, RMN 31P de OPPhy en DMSO,
realizando mediciones cada 4 minutos. 20% vol. DMSO-dg 20% vol. DMSO-dg

De la relacién de integrales, obtenida para las dos senales (PPh3, OPPh3) Obtenemos el

% conversion,
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En la secuencia cinética que se
muestra, puede apreciarse como la
sefial correspondiente a la PPh3 va
desapareciendo gradualmente
mientras que la debida al OPPh3 va
aumentando.

Del estudio de los datos
obtenidos de este seguimiento
cinético pueden extraerse una serie
de conclusiones validas, que serdn
de sumo interés para futuros
experimentos y  series  de
experimentos a realizar.

Por un lado se aprecia que es una cinética relativamente rapida, en las que se supera el 50

% de conversién en apenas 20 minutos, el 90 en una hora y se puede dar por finalizada la
reaccion después de algo més de hora y media (Grafica 4.1). Por otro lado, al realizar el ajuste
cinético, puede apreciarse un comportamiento de pseudoprimer orden (Grafica 4.2), que serd
estudiado més profundamente a lo largo del presente trabajo, durante la préctica totalidad del

proceso.
Grafica 4.1: Grafica 4.2:
Oxidacion de PPhy por DMSO catalizada por Cinética de Pseudoprimer Orden para la Oxidacién de
MoO,Cl,(DMSO), PPh; por DMSO catalizada por MoO,Cly(DMSO),
100 4
y= -B8,7924e-2 + 38T28e-2x
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Luego se ha examinado la actividad catalitica de MoO,X2(DMSO); (X = F, Cl, Br;
DMSO = dimetilsulféxido) en reacciones de oxidacién de PPh3 por DMSO. Dicha actividad ha
sido comparada con la del MoO»(dtc), (dtc = dietilditiocarbamato) tomado como prototipo de
este tipo de catalizadores.

Finalmente se ha realizado el estudio sistematico de la actividad de MoO,Cl(DMSO),
manteniendo todas las condiciones de reacciéon constantes (PPh3 0.40 M, At = 4 minutos,
36°C) y variando tnicamente la concentracion del catalizador en el intervalo 0.010-0.028 M.

Grafica 4.3:

Del estudio detallado de esta serie de  Oxidacién de PPh; por DMSO catalizada por
. MoO,CI;(DMS0Q), a distintas concentraciones de
experimentos se puede observar que 1a  yiizador

velocidad del proceso aumenta a medida que " Mo0:Cla = 0028 M
aumenta la concentraci6n del catalizador s i Qoto s

(Grafica 4.3). Por otro lado puede apreciarse i
un comportamiento cinético de pseudoprimer E
orden, correspondiente a un exceso grande *
de las especies oxidante y reductora con 207

respecto al catalizador, durante la practica
totalidad del proceso.

0 ‘.’.0 i:j 6-0 80 100
Tiempo (min)

Asumiendo que el proceso estudiado es la transferencia de atomo de oxigeno desde el
dioxomolibdeno(VI) hasta el PPh3, etapa determinante de la velocidad del ciclo catalitico,
expresado en la forma

DMSO
"MoO,Cly" + PPhy — "MoOCl," + OPPhj

le aplicaremos un estudio cinético partiendo de la Ley general de velocidad.

“_(1[%]_ = kp [MoVIO,]™ [PPh3]"

Dado que la disolucién se mantiene totalmente incolora a lo largo de todo el proceso, que
los clorocomplejos monoxomolibdeno(IV) son fuertemente coloreados,”:258.312 y habiendo
comprobado que las disoluciones anidlogas en DMF de igual concentracion desarrollan
coloraciones oscuras al adicionarles PPh3, se puede concluir que en el medio no existen
cantidades significativas de monoxomolibdeno(IV) sino que estas son rapidamente reoxidadas
por el propio disolvente a medida que se van generando. Asumiendo que [MoVY1O;] es constante

y que n = 1, se obtiene la ecuacion

— AL = i Obs [PPng)
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Grafica 4.4:

Cinética de Pseudoprimer Orden para la Oxidacién de
PPh; por DMSO catalizada por MoO,Cl,(DMSO), a
distintas concentraciones de catalizador

In (CofCy)
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Grafica 4.5:
k, a partir de k;°*® en funcién de la [catalizador] para la
Oxidacion de PPhy por DMSO catalizada por
MoO,Cl,(DMSO),
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Analizando estas
condiciones de pseudoprimer orden, la
representacion de In([PPh3]/[PPh3];) en
funcibn del tiempo (Grafica 4.4) es
practicamente lineal a lo largo de todo el

reacciones bajo

rango estudiado.

En el caso del MoO,Clz(DMSO),, la
representacion de kjOPS en funcién de
[MoVIOy] (k1OPs = ky [MoVIOz]™) en el
rango 0.01 - 0.03 M es lineal (m = 1)
(Grafica 4.5) conduciendo a un valor de
kp=2.6 £ 0.1 M-lmin'! = (4.3 £ 0.1) 102
M-1s-1. Aunque este valor no puede ser
rigurosamente comparado con la constante de
velocidad de segundo orden observada para
la reaccién de PPh3 con otros complejos de

dioxomolibdeno(VI) y en otros

disolventes,4:40.111,181 eg de 1-2 érdenes de magnitud més alto que la observada para los

dialquilditiocarbamatos.*1,42

Para la comparacién de la actividad catalitica de los haluros MoO2X2(DMSO); vy el
MoO7(S2CNEt3)7, se ha realizado el mismo estudio manteniendo las condiciones de reaccién
constantes (PPh3 0.40 M, At = 4 minutos, 36°C), y la concentracién del catalizador utilizado

(0.020 M en DMSO, 20 % vol. DMSO-dg).

Grafica 4.6:
Oxidacién de PPhy por DMSO catalizada por distintos
catalizadores a concentraciones 0.02 M

MoOyC1(DMSOY Mo0;(S:CNEy);
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La Grifica 4.6 muestra los resultados
obtenidosy. La transformacién de PPhz en
OPPh3 con simultinea liberacién de Me;S,
se completa aproximadamente en 60 minutos
en presencia de MoO2Cl(DMSO)2, pero
requiere mas de 200 minutos cuando se
utiliza la especie MoO;Bra(DMSO),. En
cambio no se aprecia formaciéon de OPPhj3
con el complejo MoO2F2(DMSQO)», tras 24
horas bajo las mismas condiciones. La curva

correspondiente al MoO7(S2CNEtp)2 muestra un comportamiento més complejo.
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La actividad catalitica observada para el MoO,Bry(DMSO); fue inferior a la esperada en
base a la tendencia observada con los complejos MoO2F2(DMSO), y MoO,Cl>(DMSO),. Esto
se puede deber al hecho de que la concentraciéon del complejo MoO;Br(DMSO), neutro en
disolucién resulta ser mucho menor de la aparente, siendo las especies catidnicas dificiles de
desoxigenar. Las medidas de conductividad de la especie MoO2Br2(DMSO); en disolucién de
DMSO (ya apuntadas en la etapa sintética de la presente memoria) mostraron que el complejo
estaba disociado en gran medida (los valores encontrados para disoluciones 0.02 M de los
fluoro, cloro y bromocomplejos en DMSO fueron 0.7, 14 y 75.5 mS respectivamente, cuando
el BuyNBr presenta un valor de 50.7 mS).

Observaciones recientes!58 han evidenciado que cuando la densidad electrénica en los
orbitales m del molibdeno disminuye (sustituyentes electronegativos, especies catiénicas) y el
enlace Mo=0O se refuerza al tiempo que disminuye la reactividad hacia las fosfinas. Esto
explicaria la falta de actividad catalitica del MoO,F2(DMSO); y la baja actividad del
MoO;Br(DMSO0); para el que las especies catiénicas son dominantes en DMSO.

En concordancia con esto, la adicién de BugNBr provoca un notable afumento de la
actividad catalitica de la disoluciéon de MoO,Bry(DMSQO);, probablemente por aumentar la
concentracion de la especie neutra presente (Grafica 4.7), pudiendo llegar a ser casi tan activo
como el cloroderivado. Por lo tanto no es descartable que la especie MoO;Br(DMSO); neutra
pueda llegar a ser incluso més activa que MoO2Cl2(DMSO),. La ausencia de actividad catalitica
de NBuyBr fue confirmada en un experimento aparte. Como puede apreciarse en la Grafica 4.8,
el comportamiento cinético de estas disoluciones es similar al de la disolucién de
MoO»,Br(DMSO),.

Grafica 4.7: Grafica 4.8:

Oxidacién de PPhy por DMSO catalizada por Cinética de Pseudoprimer Orden para la Oxidacién de
MoO;Br,(DMSO), en presencia de cantidades variables PPh; por DMSO catalizada por MoO;Br,(DMSO), en
de BuyNBr presencia de cantidades variables de BuyNBr
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La disolucién parda de
MoO,(S7CNEt)2 en DMSO resultd ser
inestable. Se ha confirmado, en un
experimento UV-Vis aparte, que la banda
caracteristica del MoO2(S2CNEty); a
509 nm en disolucion de DMSO, a
temperatura ambiente, lentamente decrece
en intensidad hasta su total desaparicion
al cabo de 45 minutos.

+8.50A

<3/‘6?3.)

+8.00A

- . MM
400.0 1808 .0¢CHNM/DIV. ) 800.0

Este comportamiento, junto con la forma de la curva correspondiente en la Grafica 4.9,
indica que ocurre una reaccién competitiva, conduciendo a la transformacioén del carbamato en
otro producto (que no pudo ser caracterizado) con una actividad catalitica mayor que la del
MoO2(S2CNEt);.

Grafica 4.10:

Grafica 4.9: Cinética de Pseudoprimer Orden para la Oxidacién de
Oxidacién de PPhy por DMSO en presencia de distintos PPh; por DMSO en presencia de distintos catalizadores.
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Analizando estas reacciones bajo condiciones de pseudoprimer orden, la representacion
de In([PPh3]o/[PPh3];) en funcién del tiempo (Gréafica 4.10) es practicamente lineal para los
complejos MoO,Cly(DMSO) y MoO,Bra(DMSO); (también en caso de exceso de Br) a lo
largo de todo el rango estudiado, conduciendo a valores de k;Obs:

MoO,Clo(DMSO); 0.020 M k;Obs = (5.0 + 0.1) 102 min-1
MoO;Br,(DMS0); 0.020 M, BugNBr 0.4 M k{Obs = (4.1 £ 0.1) 102 min-!
MoO,Bry(DMS0); 0.020 M, BugNBr 0.2 M k{Obs = (2.7 + 0.1) 102 min-!
MoO,Bra(DMS0); 0.020 M kiObs = (1.0 + 0.1) 102 min-!
MoO2(S2CNEb); 0.020 M k;Obs = (8.0 + 0.1) 10-3 min-!

De estos primeros resultados se desprende que, al menos en procesos de oxotransferencia
desde DMSO (y azoxiderivados, como veremos mas adelante) hacia PPh3, la presuncién de
Enemark# era correcta y que muchas otras especies carentes de 4tomos de azufre en la esfera de
coordinacién del Molibdeno son capaces de ser mas activas que los dialquilditiocarbamatos.
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4.1.3.- Ciclo catalitico, Mecanismo

En el proceso de Transferencia de Atomo de Oxigeno via catalitica anteriormente
estudiado, se sigue un ciclo tal como el siguiente, similar a los cominmente admitidos para este
tipo de procesos:

PPh;

MoOX,(DMSO0),(DMSO) N @ MoOX,(DMSO)(OPPh3)

DMSO

El Ciclo Catalitico, y por lo tanto el proceso catalitico, puede ser interpretado como dos

procesos consecutivos.

* En primer lugar (A) se produciria la reduccién del dioxomolibdeno(VI), {MoV1iO,}2+,
con PPh3 hasta monoxomolibdeno(IV), {Mo'VO}2*, y OPPhs.

[ mh [

0: > | Mo —— —> Mo + OPRy

* En segundo lugar (B), se produciria la reoxidacién mediante el DMSO de la especie de
monoxomolibdeno(IV) formada, regenerando la de dioxomolibdeno(VI) de partida y

liberando DMS.
I Rk
) L —R 0 iR ||
|| / e || (‘/J — > Mo'=——0 +RsS
Mo 10 Mo"—0,
‘-/.o .U

En este tipo de ciclos cataliticos, las dos reacciones implicadas (reduccién y oxidacién)
son procesos relativamente lentos como corresponde a la ruptura de enlaces miultiples, ello nos
permite investigar separadamente ambos procesos.




122 Actividad Catalitica en Reacciones de Transferencia de Oxigeno

4.1.4.- Cinética de Reduccion. Parametros de activacion

El estudio de la reaccién de reducci6n de 1a unidad {MoVY10,}2+* con PPh3 debe realizarse
en total ausencia de oxidantes. Para ello reemplazamos el DMSO por la DMF, es decir,
cambiamos el sistema MoO,Cly(DMSO); en DMSO por el sistema MoO,Cly(DMF); en DMF.

Ya hemos indicado que los haluros "MoOX>" en DMF se caracterizan por presentar una
banda a #460 nm en el espectro Visible, region en la que no presentan absorciones detectables
las restantes especies implicadas (M0oO2X2, OPPh3 y PPhj3).

En una primera etapa se ha estudiado la velocidad de reducciéon de MoO,Cly(DMF);
mediante PPh3 en exceso, operando en DMF a 25°C, siguiendo la disminuci6én de la intensidad
de la banda a Amax = 459 nm correspondiente a "MoOCIl2(DMF)".

Como paso previo al estudio cinético se verifica el estricto cumplimiento de la Ley de
Lamber-Beer para la especie MoOCly(DMF),, cuya preparacién ya ha sido descrita.

+2.50n +2.50A
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b N, o2
A -~
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CAs0IV. ) CRsDIU. D
v /, N\ -

\\
T
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Todas las operaciones se han desarrollado en atmésfera rigurosamente exenta de oxigeno
y con disolventes desaireados. Para facilitar el estudio de la reducciéon del MoO2Cla(DMF); se
han utilizado relaciones molares Molibdeno:PPh3 1/100, 1/125, 1/150, 1/175, 1/200.
Grafica 4.11:

Reduccion de MoO,;CL(DMF); por PPh; a distintas
relaciones molares Molibdeno:PPh;. Reduccion a 25°C
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Los resultados aparecen en la Gréfica

1150

4.11, en la que puede apreciarse que a
e medida que el exceso de PPh3 presente en el
medio aumenta, la velocidad del proceso de

reduccidén también aumenta.
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Como para otras reacciones de Transferencia de Oxigeno desde complejos de
dioxomolibdeno(VI) hacia PPh3, la reaccion

DMF, 25°C
MoO,Cl,(DMF); + PPh3 — > MoOCl,(DMF); + OPPhs

sigue una Ley cinética de 2° orden

- d[Mooz(Eiltz(DMF)Z] = ky [PPh3] [MoO,Cly(DMF);]

Analizando estas reacciones bajo condiciones de pseudoprimer orden (correspondiente a
un exceso grande de la especie reductora con respecto al catalizador) la ecuacién anterior puede
escribirse

- d[MoOz%Itz(Dl\ﬂz)zl = k19bs [MoO,Cly(DMF)3]

La representacién de In(A-A¢) en funcién del tiempo es practicamente lineal para el
complejo MoO,Cl2(DMF); a lo largo de todo el proceso estudiado.

Grafica 4.12:
, B Ob ks a partic de k,O% en funcién de la [PPh;] para la
La representacion grifica de k1“9°  Reduccion de MoO,Cly(DMF), por PPhs a 25°C

(k1 Obs = k2 [PPh3]) en funcién de [PPh3] en ?”: y = 8537564 + 4,3560e-2x

R*2 = 1,000
-

el rango de concentraciones de fosfina
utilizado es lineal (Gréfica 4.12) conduciendo
aun valor de ky = (4.3 £0.1) 102 M-Is1, el
mismo orden de magnitud que el referido
para los dialquilditiocarbamatos,4!+42 aunque
operando en distinto disolvente.
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También hemos probado las cinéticas de la reaccion de PPh3 con
"[MoO,CI(DMF)3][BF4]" y "[MoO2(DMF)4][ BF4]>" (las especies catidnicas fueron generadas
en disolucién de DMF por reaccién con cantidades estequiométricas de MoO,Cly(DMF); y
TIBF4) habiéndose observado que las especies catidnicas solo se reducian aproximadamente el
1-3 %, bajo las mismas condiciones en las que el MoO,Clp(DMF); se reducia un 95 %.

En resumen, estas especies cationicas transfieren el oxigeno con mayor dificultad que las
especies neutras (Gréficas 4.13a y 4.13b).
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Grafica 4.13a:

Reduccién de MoO,;Clp(DMF); y derivados catidnicos

por PPhy. [PPh;]/[Molibdeno] = 100, a 25°C

Grafica 4.13b:

Reduccion de MoO,Cly(DMF), y derivados catidnicos

por PPh. [PPh; }/[Molibdeno] = 200, a 25°C
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Este comportamiento concuerda con la baja actividad catalitica mostrada por estas especies

en los experimentos previamente referidos y que fueron seguidos mediante RMN 31P, Cabe

aqui destacar, a pesar de la similitud de comportamiento de ambas especies, que

[MoO2(DMF)4]?* muestra una mayor resistencia a la reduccién, de acuerdo a lo esperado.

Con el fin de obtener los parametros de activacion, se repite la serie de ensayos en las

mismas condiciones, operando a 35°C y 45°C. Aplicando el mismo tratamiento cinético a los
resultados asi obtenidos, pueden también calcularse la constantes de velocidad de dichos

procesos (Gréficas 4.14 y 4.15).

Grafica 4.14:

Reduccion de MoO,Cl,(DMF), por PPh; a distintas
relaciones molares Molibdeno:PPh;. Reduccién a 35°C
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Grafica 4.16:
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ky a partir de kO en funcién de la [PPhs] para la

Reduccién de MoO,Cly(DMF); por PPhj a 45°C
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Grafica 4.15:

ky a partir de k;°% en funcién de la [PPhs] para la

Reduccién de MoO,Cl,(DMF); por PPhy a 35°C
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Aplicando la Ecuaciéon de Eyring,
pueden obtenerse los valores de los
pardmetros de activacion.

AS# = -105 Jul K-! mol-!
AH# = 49 kJul mol-!

AG# = 82 kJul mol-!

Ecuaciébn de Eyring para la  Reduccién de
MoO,Cl,(DMF), por PPh; a 25, 35 y 45°C

1.0

yo= 11,099 594772
R*2 = 0,999

75

€ ]

~ -8,0
E
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4
-9.0

T T
3le3 32e3 33e-3 Jde:
T

Lo mas destacable de estos resutados es el valor negativo de AS¥, consistente con un

mecanismo asociativo para la reaccién de reduccion.?!

Existen muchos estudios cinéticos de
transferencia de 4tomo de oxigeno realizados
para los ditiocarbamatos, realizados en
distintos disolventes. No obstante, no se ha
encontrado ninguna referencia de dichas
especies operando en DMF. A efectos
comparativos, se ha realizado un estudio
analogo al anterior para el MoO2(S2CNEt)2
(Gréfica 4.18). En este caso el seguimiento
del proceso se ha realizado mediante la
desaparicion de la banda sita a A = 379 nm.

Grafica 4.18:
Reduccién de MoO,(S,CNEt;); por PPhy a distintas
relaciones molares Molibdeno:PPhs. Reduccién a 25°C
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Anidlogamente al MoO2Clp(DMF)2, bajo condiciones de pseudoprimer orden, la
representacion de In(As-A¢) en funcién del tiempo es practicamente lineal para el complejo
MoO2(S2CNEt2)2 a lo largo de todo el proceso estudiado.

La representacion grifica de k;jObs
(k19Vbs = ky [PPh3]) en funcién de [PPh3] en
el rango de concentraciones utilizado es lineal
conduciendo a un valor de kp = (2.5 £ 0.1)
102 M-1s-1 (Grifica 4.19), el mismo orden
de magnitud que el publicado operando en
1,2-dicloroetano,*1+42 pero operando aqui en
distinto disolvente.

Grafica 4.19:
k; a partir de k;O% en funcién de la [PPhy] para la

Reduccién de MoO,(S,CNEL ), por PPhy a 25°C
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Al comparar los valores obtenidos para kj, en cada uno de los dos casos
MoO;Cly(DMF), ky = (4.3£0.1) 102 M-Is-l
MoO,(S>CNEty)2 ky = (2.6 £0.1) 102 M-1s-1

puede apreciarse que ambas constantes de velocidad de segundo orden son del mismo orden de
magnitud que las publicadas por Unoura*!.42 para el dietilditiocarbamato (8.5 x 102 M-ls1),
operando en 1,2-dicloroetano. En este caso, al operar en un disolvente distinto (DMF), los
valores obtenidos son ligeramente distintos (algo menores), pero en cualquier caso se aprecia
que el haluro presenta un valor mayor de dicha constante, lo que tiene un reflejo inmediato en
una mayor velocidad de reacciéon y como ya se vio anteriormente (y se volvera a ver mas
adelante) una mayor actividad catalitica.

Estudios similares utilizando MoO,Cl2(DMSO), como catalizador, operando en DMF,
ponen de manifiesto que se comporta de modo muy similar al complejo con DMF. EI SMe
generado no provoca ninglin efecto importante sobre la velocidad del proceso (con el gran
exceso de PPhj utilizado, el consumo de esta para la destruccién del DMSO es irrelevante). En
vista de que el MoO2Br2(DMSO); resulta ser mas estable y mas facil de obtener que el
MoO;Br2(DMF), y visto que el DMSO no juega ningiin papel significativo, se ha realizado un
estudio analogo con el MoO;,Br(DMSO)s.

El estudio de la reduccidon se realiza manteniendo constantes todas las condiciones de
operacién, y modificando tnica y exclusivamente la concentracion del agente reductor (PPh3),
es decir, variando la relacién molar Molibdeno:Reductor en las proporciones 1/25, 1/50, 1/100,
1/150.

+2.58R
En este caso el seguimiento del

proceso se lleva a cabo mediante la
aparicion de la banda sita a Apax = 461

nm para el derivado clorado, y 463 nm

para el derivado bromado.

» H
350.8 50.0CHH/DIV.) 650.0
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Para el MoO,Clp(DMSO),, la Grifica 4.20:

. k, a partir de k;O% en funcién de la [PPhs] para la
representacion de kjObs (kjObs = ky [PPh3])  Reduccién de MoO,Cl,(DMSO); por PPhy a 25°C
en funcién de [PPh3] en el rango de '
concentraciones  utilizado es  lineal o3
conduciendo a un valor de kp = (3.9 £ 0.1)
102 M-1s-l (Grifica 4.20), ligeramente
inferior a la encontrada para el caso del
derivado analogo con DMF, (4.3 +0.1) 102 2

M5,

y= - 30398e-3 + 3.9260e-2x
RA2 = 1,000

Ge-34

k (Obs)

de-3-1

0.05 0,10 0.15 020 025 030
(PPhy]

Para el MoO;Brp(DMS0O);, la Grafica 4.21:
- Obs Ob k, a partir de k,©* en funcién de la [PPh3] para la
representacién de k;©°s (kj©° = kp[PPh3])  Reduccion de MoO,Bry(DMSO), por PPhs a 25°C
en funcion de [PPh3] en el rango de  *°
concentraciones utilizado es también lineal
conduciendo a un valor de kp = (1.3 £ 0.1)

102 M-lsl) ligeramente inferior a la  Fas

y= - 2980604 + | 28630-2x
R"2 = 1,000

3e-37

encontrada para el caso del derivado analogo
clorado, (3.9 + 0.1) 102 M-ls-l debido "'}
probablemente al efecto de disociacion . : . ‘ _ i

parcial ya mencionado. e~ s S

Finalmente, se ha comprobado que si a una disolucién de MoO2Cl; en DMF se le
adiciona al menos la cantidad estequiométrica de fluoruro sédico, la disolucion resultante no
presenta reacciéon de reduccién al adicionar PPhs3.

Operando en DMSO, la ausencia del olor caracteristico del DMS es indicativa de que se ha
desactivado el catalizador.

Si posteriormente, a la disolucién desactivada se le adiciona un exceso de cloruro
sodico, se regenera de nuevo de derivado clorado mostrando la capacidad de

oxotransfererencia que le es caracteristica.
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4.1.5.- Cinética de Oxidacion

El hecho de haber podido aislar y caracterizar el compuesto MoOClp(DMF), ha permitido
estudiar la cinética de la reaccién de oxidacion:

DMF, 25°C
MoOClz(DMF); + OSMe; —» Mo0,Clz(DMF); + SMe;

Dicho proceso fue estudiado, al
igual que se hizo en la etapa de
reducciébn, bajo  condiciones de

+2.59A

pseudoprimer orden (exceso de DMSO),
en disolucion de DMF y siguiendo la
desapariciéon de la banda a 459 nm
caracteristica de MoOCl,; en DMF. Para
: el estudio de la oxidaciébn del
350.0 T Se.ecnn 01V 5006 MoOCI,(DMF), se han utilizado
relaciones molares Molibdeno:DMSO de
1/100, 1/125, 1/150, 1/175 y 1/200.

+0.00A

Oxidacién de MoOCl,(DMF); por DMSO a distintas
relaciones molares Molibdeno:DMSO. Oxidacién a 25°C

207
—_— /100
— 17125
u:w, e Como puede apreciarse en la Gréfica
- e 17200 4.22, a medida que el exceso de DMSO
presente en el medio aumenta, la velocidad
*11 del proceso de oxidacién también aumenta.
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Como era de esperar, segiin el modelo de reacciones de Transferencia de Atomo de
Oxigeno desde DMSO hacia complejos de dioxomolibdeno(IV), la reaccién sigue estrechamente
una Ley cinética de segundo orden

- dlMoOCéf(DMF)zl = ky [MoOCI,(DMF),] [DMSO] = k;Obs [DMSO]

Analizando estas reacciones bajo condiciones de pseudoprimer orden, la representacion
de In(As-A¢) en funcién del tiempo es practicamente lineal para el complejo MoOCly(DMF); a
lo largo de todo el proceso estudiado.




Haluros de Oxomolibdeno 129

La representacion de k;Obs (k;Obs = ky [DMSO]) en funcién de [DMSO] en el rango de
concentraciones utilizado es lineal conduciendo a un valor de k; = (8.8 £ 0.1) 102 M-Is-1. No
se observé ninguna evidencia de desactivacién del catalizador, ni de la presencia de ninguna
especie distinta de las de dioxomolibdeno(VI) y monoxomolibdeno(1V).

Como puede apreciarse en la Grafica Grafica 4.23:
. . k, a partir de k;©%* en funcién de la [PPhs] para la
423, la velocidad del oxidacion de Oxidacién de MoOCl,(DMF), por DMSO a 25°C
MoOCIz(DMF); es del mismo orden de Yot
magnitud que la de reduccibn del
MoO,Cly(DMF)3, siendo valor

aproximadamente el doble. Por consiguiente,

y= -28344e-3 + 8.912e-2x
R*2 = 1,000

fe-3

k (Obw)

ambas etapas (reduccién y oxidacién) son de
similar importancia en el ciclo catalitico, sin s

que pueda decirse que una de ellas sea la

determinante de la velocidad en el proceso de e wm A WF MR Wagld W2

transferencia de oxigeno del DMSO a la PPhs.
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4.2.- DESOXIGENACION DE AZOXIDERIVADOS

Entre las posibles aplicaciones quimicas de este tipo de procesos, cabe citar (a modo de
ejemplo) la desoxigenacion selectiva de N-Oxidos orgénicos, que es objeto de considerable
interés en sintesis heterociclica y del que son accesibles un gran namero de
publicaciones26:229,313-317 gobre la reduccién del enlace N-O en diferentes tipos de nitronas,
azoxibencenos y N-6xidos de N-heteroarenos.

Uno de los mayores problemas en la reduccion de azoxiderivados hasta azoderivados en
medios protonizables es la formacién de otros productos no deseados,3!3 principalmente
aminas e hidrazinas. Por ello la desoxigenacion de azoxiderivados se lleva a cabo usualmente
por reaccion con PCI3317 y (EtO)3P.314 Recientemente se ha mostrado eficaz el All3 en
acetonitrilo,3 !5 pero su campo se aplicacién estd limitado a especies con grupos funcionales
muy poco reactivos.

0]
DA e e
R— reflujo 6 horas Ri—
QA G B DG
Azoxi- R; =Ry =H, 4-C], 4-Me azo- 85-93 %

Se ha hecho uso del sistema (MepN)3P/I2/INa en la desoxigenacién de sulféxidos y
azoxiderivados, especialmente azoxibenceno y azoxianisol, con excelentes rendimientos.316
Este sistema presenta ventajas respecto del anilogo usando Ph3P/I; en el que se formaria la
especie Ph3PI, que seria la especie que realmente desoxigenaria al sulfoxido.

i
N N
o (Me;N)sP/1p/Nal g _;O\
] @'\ / —Ry i N | / —R,
N > N P

Desde el punto de vista termodinamico las reacciones de los azoxiderivados con las
fosfinas para dar azoderivados y 6xidos de fosfina?6.229 son termodinimicamente favorables,
pero requieren operar a temperaturas elevadas.

La tnica referencia3’ conocida sobre la desoxigenacién catalitica de azoxiderivados
haciendo uso de complejos de Oxomolibdeno es la que indica la formacién de azobenceno a
partir de azoxibenceno y PPh3, operando en benceno a reflujo durante 13 horas y en presencia
de MoO;(S2CNEt;),. Mientras en estas condiciones la transformacion es del 88 %, en ausencia
del complejos de Oxomolibdeno no se aprecia reaccion.
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A la vista de lo anteriormente resulta obvio que los procedimientos de desoxigenacion de
azoxiderivados que se vienen utilizando adolecen de serios problemas, tanto por las posibles
reacciones laterales que conducen a la obtencién de productos parcial o ampliamente
contaminados con subproductos no deseados, como por las condiciones de reaccion requeridas.

Dado que los clorocomplejos y dipicolinatos de dioxomolibdeno son mas estables que los
ditiocarbamatos, hemos considerado de interés estudiar la utilizacién de estos compuestos como
catalizadores en la desoxigenacién de azoxiderivados, y comparar su actividad con la de

MoO»(S2CNE)2 y MoO2(S2CNCy2)2.

4.2.1.- Estudios Previos

Todas las reacciones se han llevado a cabo en medios rigurosamente desoxigenados. Se
ha empleado como aceptor de oxigeno la trifenilfosfina, PPh3, y como dador de oxigeno el

azoxiderivado correspondiente.

Se ha estudiado la actividad catalitica de los diversos compuestos modificando los
siguientes parimetros:

Temperatura.

Se han realizado algunos ensayos a temperaturas comprendidas entre 25°C
(temperatura ambiente) y 140°C (DMF a reflujo), pero la mayor parte de ellos han
sido realizados en tolueno a reflujo (110°C) al ser en tales condiciones donde se
obtienen los mejores resultados, como veremos seguidamente.

Disolvente.

Las reacciones de Transferencia de Oxigeno han sido estudiadas en tres
disolventes: DMF, diclorometano y muy especialmente en tolueno. La eleccién de
dichos disolventes obedece principalmente al amplio rango de temperaturas que
ofrecen operando a reflujo (desde los 25°C hasta los 140°C), al hecho de que la
mayoria de las especies presentes en disolucién son solubles en ellos en las
condiciones de operacion, y por Gltimo, por un cierto paralelismo con una reciente
publicacién de Enemark.4

Concentracién y Relaciones molares.
Aunque se han seleccionado como condiciones de trabajo unas relaciones
molares Oxidante/Reductor/Catalizador de 1/1/0.05 y 1/10/0.05, se han realizado
varios experimentos variando las concentraciones molares de las disoluciones.
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Naturaleza del catalizador.
Para ello se han utilizado los compuestos obtenidos en la primera parte de este
trabajo:  MoO,Clp(DMSO)2, MoO;(dpc)(HMPA), MoO»(dpc)(DMSO),
MoO2(S2CNE2)2, MoO2(S2CNCy2)2 y M0203(S2CNER)4.

Naturaleza del oxidante.
Para ello se utilizardn un azoxiderivado sin sustituir (azoxibenceno) y otro

p,p’-disustituido (azoxianisol).

En primer lugar se realizan ensayos en blanco, sin catalizador. Para ello se hace
reaccionar la trifenilfosfina con el azoxiderivado en las distintas condiciones de operacion,
observandose en todos lo casos que, tras 8-12 horas, la conversion de azoxiderivado en el
azoderivado no tiene lugar de modo apreciable (siempre inferior al 2 %). De este modo se hace
evidente que la desoxigenacién del azoxiderivado para generar el correspondiente azocompuesto
se debera unica y exclusivamente a la actividad catalitica del compuesto de molibdeno
introducido como catalizador.

Un primer problema que se plantea es como seguir cinéticamente este tipo de reacciones.
La determinacién cuantitativa de azo y/o azoxiderivados en el proceso catalitico objeto de
estudio requiere conocer las propiedades de todas las especies implicadas (un total de ocho): azo
y azoxiderivado, trifenilfosfina y 6xido de trifenilfosfina, el catalizador en forma de
dioxomolibdeno(VT), oxomolibdeno(IV) y especie dinuclear de Molibdeno(V), y por tGltimo el

propio disolvente.

Los espectros I.LR. de la disolucion presentan un gran
namero de bandas, consecuencia de la superposicién de todas las

Azoxibenceno

especies presentes, lo que hace sumamente dificil el seguimiento
de las reacciones utilizando directamente las disoluciones.

— l

m{qflm '{‘f ; Aunque los espectros de LR. de azo y azoxibenceno
' presentan suficientes diferencias (véase figura adjunta), en las
— — . regiones 1200-1400 cm-! y 200-600 cm1, esta técnica no resultd
Shbeeng ser la mas adecuada para el seguimiento de la reaccién ya que

1 1 ! 1 1 ]

1400 1000: 800 200 requiere la previa separacion de los productos.
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Azo/ Azoxibenceno en Tolueno
+2.50A

En cambio, en la regién del
espectro visible (ver Tabla 4.1) R
(inicamente presentan absorciones ¢

caracteristicas, bien diferenciadas,

los azo y azoxiderivados. Aunque \L//—M\m»
s S i " i

las especies de oxomolibdeno(IV) +0.000 -
j7o.0 SO.UCHMZDLL, ) S70.n
son coloreadas y presentan
absorciones en posiciones
Ara/ Azonianisul en Toluenn
pro6ximas, en las condiciones PR

(concentraciones) en que se realiza
el seguimiento, la contribucién de

estas absorciones resulta
A 2 = Azcanisol
insignificante. N
+D.00n
33e.0 S0.8CHH-DIV., ) ‘DO‘.‘E
Tabla 4.1:
Datos de Visible de las especies implicadas en catélisis segiin los disolventes
DMF Tolueno CH,Clp
Compuesto A(nm) & (M" lem I) A (mm) &M lem'l) A (nm) € M lem™})
Azobenceno 444 449 446 500 445 533
Azoxibenceno 365 2037 286 2484 363 2406
Azoanisol —_ — 440 1580 —_— —
Azoxianisol - e 440 30 — —_

Se ha comprobado que, en los disolventes utilizados, se cumple estrictamente la Ley de
Lamber-Beer, tanto para el azobenceno como para el azoanisol.

Para el seguimiento de la reaccién se toman muestras de disolucién a intervalos de tiempo
regulares, variables en funcién de la velocidad del proceso de oxotransferencia. Si bien el
proceso transcurre en condiciones de atmésfera inerte, y la toma de muestras se realiza en las
mismas condiciones, las alicuotas extraidas pueden ser manipuladas al aire tras haberse
comprobado que en tales condiciones y a temperatura ambiente no se produce ninguna
alteracion sobre la especie a cuantificar, en este caso el azoderivado. Los resultados obtenidos
son expresados en grificos en los que se representa el tanto por ciento de conversion del
azoxicompuesto en el azoderivado en funcién del tiempo para ciertas condiciones de operacién
dadas (temperatura, concentraciones, ...).
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4.2.1.1.- INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA

Se ha estudiado el proceso en DMF a 25°C, 100°C y 140°C utilizando dos catalizadores,
MoO;(dpc)(HMPA) y MoO»(dpc)(DMSO), con una relacién molar
Oxidante/Reductor/Catalizador de 1/1/0.05.

En ambos casos, como era previsible, la elevacién de la temperatura conduce a un
aumento de velocidad en la desoxigenacion del azobenceno. A 25°C la reaccion Gnicamente
avanza en torno a un 5-10 % en 120 horas (5 dias). No se han apreciado indicios de
descomposicion del catalizador a lo largo del proceso. En las Griéficas 4.24 y 4.25 puede
apreciarse que incluso a 140°C la desoxigenacién del azoxibenceno es un proceso lento, al
menos operando en DMF, 40 % de conversién en 12 horas. Esto hace pensar en la posibilidad
de que el disolvente tenga un papel determinante en este tipo de reacciones, posiblemente a
través de un efecto de coordinacidn a las especies cataliticamente activas, frenando el proceso.

Grafica 4.24: Grafica 4.25:

Reduccidn catalitica de Azoxibenceno con PPhy (1/1) en Reduccién catalitica de Azoxibenceno con PPhy (1/1) en
funcién de la temperatura, operando en DMF. funcién de la temperatura, operando en DMF.

Catalizador MoO, (dpc)(HMPA) Catalizador MoO,(dpc)(DMSO)

3077 S0
140°C

]
40
4

309

% Conversifin

100°C

L=

15 20
Tiempo (H)

4.2.1.2.- INFLUENCIA DEL DISOLVENTE

Para poner de manifiesto su importancia, se estudia la desoxigenacion de azoxibenceno
en tres disolventes distintos (DMF, diclorometano y tolueno), utilizando una relacién molar
Oxidante/Reductor/Catalizador de 1/1/0.05, y con dos catalizadores: MoO2(dpc)(HMPA) y
MoO,(dpc)(DMSO).
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Las observaciones realizadas pueden resumirse:

En DMF a reflujo, ambos dipicolinatos condujeron a una transformacién cercana al 50 %
al cabo de 13 horas.

En diclorometano a 25°C, las reacciones de desoxigenacion transcurren muy lentamente.
Después de cinco dias (120 horas) el tanto por ciento de conversion oscila en el intervalo
5-9 %. La disoluci6n, que inicialmente era de color amarillo tenue (azoxibenceno), lenta
pero gradualmente se tornaba verde. Este comportamiento es similar al descrito por
Enemark, quien ha demostrado la formacién de especies cloradas de molibdeno(V) en el
curso de la reduccién con PPh3 de pirazolilboratos de dioxomolibdeno(VI),* y es
consistente con la idea de que el catalizador se inactiva gradualmente. No obstante la
formacién de complejos de Oxomolibdeno(V) no ha podido ser confirma.

El tolueno es el disolvente que rinde los mejores resultados dado que, como puede
apreciarse en las Graficas 4.26 y 4.27, se consiguen ficilmente grados de conversion

muy superiores en todos los casos.

Dado que la dimetilformamida es un disolvente fuertemente coordinante, las dificultades

del azoxiderivado para llegar a la esfera de coordinacién del molibdeno resultan evidentes.*22
Esto podria explicar los pobres resultados obtenidos al operar en este disolvente, pese a permitir
una temperatura de operacion superior a la del tolueno. Otros autores que han utilizado
dimetilformamida!.22.23,26,37 como disolvente no han indicado este efecto debido a que han
utilizado como dador de oxigeno especies mas basicas que la DMF, principalmente N-6xidos de

aminas y sulféxidos.

Grafica 4.26: Grafica 4.27:
Reduccién catalitica de Azoxibenceno con PPhy (1/1) en Reduccién catalitica de Azoxibenceno con PPhy (1/1) en
funcién del disolvente, operando a reflujo. funcién del disolvente, operando a reflujo.
Catalizador MoO,(dpc)(HMPA) Catalizador MoO,(dpc)(DMSO)
Tolema Tolueno
60 &
g g DMF
g 40 / DMF é 407
4] %)
w L
207 20
CHCh CHCL
"o s f 15 o s T 15
Tiempo (H) Tiempo (H)

Vistos los resultados obtenidos, los estudios cinéticos de estos ciclos cataliticos se levaran

a cabo operando en tolueno a reflujo (110°C).
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4.2.1.3.-

Grafica 4.28:
Reduccion catalitica de Azoxibenceno con PPhy (1/1) en
funcion de la concentracién, operando en tolueno a

INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION

Otro elemento que juega un papel de
cierta importancia en la cinética del proceso de

refiujo. Catalimador MoOg(dpeHMPA) desoxigenacién de azoxibenceno es la
v prepirervt concentracion de las especies implicadas. Para
. _ poner de manifiesto la importancia de dicho

§ o] o factor, se estudia el proceso variando la
§ o concentracién de azoxibenceno (2.5 x 102 M,
625 x 102 M y 125 x 102 M), y

4 manteniendo la relacion molar

L R A . T M v Oxidante/Reductor/Catalizador de 1/1/0.05.

iempo

De este modo se comprueba que al aumentar
la concentracién aumenta la velocidad.

Sin embargo, resulta bastante mas dificil de explicar el comportamiento del azoxibenceno
a las mismas concentraciones de 2.5 x 102 M y 6.25 x 102 M, cuando se opera con la relacién
molar Oxidante/Reductor/Catalizador de 1/10/0.05.

Grafica 4.29:
Reduccion catalitica de Azoxibenceno con PPh; (1/10)

en funcién de la concentracién, operando en tolueno a
reflujo. Catalizador MoO,(dpc)(HMPA)

Grafica 4.30:

Reduccién catalitica de Azoxibenceno con PPhy (1/10)
en funcién de la concentracidn, operando en tolueno a
reflujo. Catalizador MoO,(dpc)(DMSO)
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4.2.1.4.-

Azoxibenceno
625x10°M

Azaxibenceno
25x10°M

Azoxibenceno
625x10°M

4 5
Tiempo (H)

INFLUENCIA DE LAS IMPUREZAS

Una vez seleccionadas las condiciones de operacion se plantea un posible problema. Dado

que la concentracién de azoxiderivado serd 2.5 x 102 M, y la del catalizador un 5 %, es decir,
5 x 103 M, cabe preguntarse si las posible impurezas contenidas en disolvente pueden tener
una influencia decisiva o despreciable. Es de notar que a concentraciones del orden de 103 M,
una minima cantidad de impureza contenida en el disolvente comercial puede suponer la
cantidad estequiométrica con respecto al catalizador introducido.




Desoxigenacion de Azoxiderivados 137

El tolueno comercial utilizado contiene en torno a 0.1 % de agua. A fin de verificar la
posible influencia del agua en los procesos cataliticos estudiados, se ha realizado una serie de
ensayos con dos de los compuestos utilizados como catalizadores y azoxibenceno como
oxidante. En todos los casos se opera con tolueno comercial para posteriormente repetir el
experimento en las mismas condiciones, pero esta segunda vez con tolueno destilado sobre
sodio.

Los resultados obtenidos muestran claramente que las reacciones transcurren mucho mas
rapidamente en tolueno purificado que en el tolueno comercial. El incremento de velocidad
resulta espectacular, tanto en el caso del MoO;(dpc)(HMPA) donde se pasa del 29 % al 79 %
en 6 horas, como el anialogo MoO;(dpc)(DMSO) que aumenta del 21 % al 71 % en 6 horas.

Grafica 4.31: Grafica 4.32:

Reduccién catalitica de Azoxibenceno con PPhy (1/1) en Reduccidn catalitica de Azoxibenceno con PPhy (1/1) en
funcién de las impurezas, operando en tolueno a reflujo.  funcién de las impurezas, operando en tolueno a reflujo.
Catalizador MoO,(dpe)(HMPA) Catalizador MoO,(dpc)(DMSO)
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A la vista de los resultados, estos parecen indicar que los compuestos utilizados como
catalizadores son sensibles a la presencia de minimas cantidades de agua en el disolvente,
responsable de procesos de inactivacién del catalizador en cantidades mas o menos importantes,
con lo que la concentracidn real presente en el medio es menor que la introducida y por tanto el
proceso transcurre con una velocidad sensiblemente menor. En consecuencia parece muy
importante establecer un estricto control de impurezas para un anilisis cuantitativo riguroso.

Vistos los resultados obtenidos, los estudios de desoxigenacion de azoxiderivados se
llevaran a cabo operando en tolueno recientemente destilado sobre sodio, en atmoésfera de
argon, a 110°C, operando a concentraciones de azoxiderivado de 2.5 x 102 M. A
concentraciones mayores para relaciones molares Oxidante/Reductor/Catalizador de 1/1/0.05 las
cinéticas son mas rapidas, pero para relaciones molares Oxidante/Reductor/Catalizador de
1/10/0.05 con azoxianisol se producen algunas anomalias.
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4.2.2.- Desoxigenacion de Azoxibenceno con PPh3

La tGnica referencia conocida®” sobre la desoxigenacién catalitica de azoxiderivados
haciendo uso de complejos de Oxomolibdeno es la que indica la formacién de azobenceno a
partir de azoxibenceno y PPh3 operando en benceno a reflujo durante 13 horas y en presencia
de MoO2(S2CNEtp)2 (Tabla 1.10). En este caso al autor realiza el estudio cinético de la reaccién
siguiendo la desaparicién de la trifenilfosfina, seguimiento que se lleva a cabo mediante
cromatografia en capa fina. Mientras en estas condiciones la transformacién es del 88 %, en
ausencia del complejo de oxomolibdeno no se aprecia reaccién. Nuevamente, volvemos a
encontrarnos con catalizadores dioxomolibdeno(VI) que Gnicamente contienen en su esfera de
coordinacion ligandos S-dadores.

En nuestro laboratorio hemos estudiado dichas cinéticas de forma més precisa, mediante
el seguimiento (por espectroscopia UV-Vis) del aumento en la intensidad de la banda del
azobenceno.

En cuanto a las condiciones de operacion, estas ya han sido tratadas con anterioridad y se
centran béasicamente en la utilizacibn de Tolueno a reflujo, relacibn molar
Azoxibenceno/PPh3/Catalizador de 1/1/0.05 y 1/10/0.05, y concentracién de azoxiderivado de
25x 102 M.

Con la finalidad de asegurar la estabilidad térmica del catalizador en las condiciones de
operaci6n, se mantiene la disolucién del catalizador a reflujo en tolueno durante 8 horas, tras lo
cual se comprueba que no se ha alterado sensiblemente.

4.2.2.1.- DITIOCARBAMATOS

El seguimiento de la reacciéon en tolueno a reflujo, con MoO2(S2CNEt2)2 como
catalizador, revela que la transformacién de azoxibenceno en azobenceno se completa al cabo de
5 horas (Gréfica 4.33), permitiendo aislar el azobenceno de modo pricticamente cuantitativo.

El catalizador se recupera al final del proceso en forma de MoO3(S2CNEt)4
(caracterizado por comparaciébn de sus caracteristicas, de acuerdo con la bibliografia)
completindose la transformacién de azoxibenceno en azobenceno al cabo de 6 horas.
Cualitativamente se pone de manifiesto que este producto sigue mostrando actividad catalitica en
este tipo de procesos. La actividad catalitica del ditiocarbamato de molibdeno(V) puede ser
determinada mediante la realizacién de un experimento cinético idéntico al estudiado para los de
dioxomolibdeno(VT). Los resultados aparecen reflejados en las Graficas 4.33 y 4.34
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Grifica 4.33: Griafica 4.34:
Reduccion catalitica de Azoxibenceno con PPhy Reduccién catalitica de Azoxibenceno con PPhy
(relaciones molares 1/1 y 1/10), operando en tolueno a (relaciones molares 1/1 y 1/10), operando en tolueno a

110°C. Catalizador MoO>(S,CNE), 110°C. Catalizador MoyO3(S;CNEt,)
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A pesar de que en la literatura se indica que los ditiocarbamatos de Oxomolibdeno(V) no
son especies cataliticamente activas en reacciones de transferencia de atomo de oxigeno,
tambien se reconoce que las especies de Molibdeno(V) se hallan en equilibrio con las de
Molibdeno(IV, VI) de acuerdo con la reaccion:

MoO2(S2CNEt2)2 + MoO(S2CNEt)2 =< Moz03(S2CNEt)4

Esta reaccién, a temperatura ambiente estd muy desplazada a la derecha, lo que justifica el
que en los experimentos cinéticos realizados en tales condiciones los ditiocarbamatos no sean
activos cataliticamente. No obstante a la temperatura de reflujo del tolueno cabe esperar que la
concentracién de las especies de Molibdeno(VI) y Molibdeno(IV) sean suficientemente altas
como para tomar parte en este tipo de procesos.

Del mismo modo, se ha operado con el  Grafica 4.35:
55 M z Reduccién catalitica de Azoxibenceno con PPhs
diciclohexilditiocarbamato a fin de determinar (relaciones molares 1/1 y 1/10), operando en tolueno a

si la presencia de grupos alquilo voluminosos ~!19°C- Catalizador MoO(S,CNCy2),

AzoxibeoceaoPPhy = 110

(mayor impedimento estérico que los etilos)
tiene algiin efecto sobre la actividad catalitica

del compuesto. A diferencia de lo que sucede  §
con el dietilditiocarbamato, ahora el §
catalizador se recupera inalterado, es decir, en
forma de MoOy(S2CNCyj)2. Todos los
intentos de preparacion del R UGS AL A S
diciclohexilditiocarbamato de Molibdeno(V), e
similar a los comunes en otros ditiocarbamatos, han resultado infructuosos. El hecho de que el
catalizador se recupere como dioxomolibdeno(VI) y no como Molibdeno(IV), sugiere que este
tipo de especie se oxida con una extraordinaria facilidad.

AzoxibencenoPPhy = 11
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En todos y cada uno de los catalizadores se observa el mismo efecto; el aumento en la
relacién molar Oxidante/Reductor desde 1/1 hasta 1/10 lleva aparejado un aumento en la
velocidad del proceso de Oxotransferencia, presentindose el mayor incremento en el
ditiocarbamato mas voluminoso, MoO,(S2CNCy2)», al pasar de un 45 % en 6 horas (1/1) a un
99 % en 3 horas (1/10).

En el caso de utilizar una relacién molar Oxidante/Reductor de 1/1, no se aprecian grandes
diferencias en cuanto a la actividad catalitica mostrada por MoOy(S2CNEty)y vy
Mo,03(S2CNEty)4, como puede verse en la Grifica 4.36. El hecho no debe resultar
sorprendente si se tiene en cuenta que en disolucién se establece un equilibrio que liga las
especies mononucleares de dioxomolibdeno(VI) y monoxomolibdeno(IV) con la especie
dinuclear de Oxomolibdeno(V).35:219 Dicho equilibrio es reversible, de tal modo que
independientemente de la especie introducida en el medio como catalizador, el resultado es el
mismo puesto que en el medio tendremos las tres, aunque sélo las dos primeras (monoméricas)
son cataliticamente activas.

MoyO3(S2CNEy)gs = MoO,(S2CNEty)2 + MoO(S2CNEt),

Grafica 4.36: _ Sin embargo, cuando utilizamos como

Reduccién catalitica de Azoxibenceno con PPhy (1/1) en .

funcién del Catalizador, operando en tolueno a 110°C. catalizador el compuesto MoO2(S2CNCy2)2,
MoOs(S,CNEL), los resultados se desvian sensiblemente de

807 Mo;0(S:CNE)e los anteriormente obtenidos. En concreto se
observa una menor actividad catalitica. La
MRl causa puede radicar en la mayor dificultad
que presenta este compuesto ante la reduccion
27 por parte de la fosfina (posible impedimento
estérico). Ello haria que la concentracion de la

"Temwo® ' especie monoxomolibdeno(IV) en disolucién
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fuese notablemente menor y por lo tanto la desoxigenacion del azoxiderivado serd més lenta. En
tales condiciones, la actividad mostrada por el MoO2(S2CNEt), resulta superior a la del
MoO2(S2CNCy»)2 (ver Gréfica 4.36).

Grafica 4.37:
Reduccién catalitica de Azoxibenceno con PPh; (1/10)
en funcién del Catalizador, operando en tolueno a 110°C.
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Sorprendentemente, cuando utilizamos como  catalizador el  compuesto
MoO(S2CNCyj3)7, se observa un fuerte incremento en la actividad catalitica, que resulta ser
superior a la del dietilditiocarbamato.

Este comportamiento resulta dificil de explicar, aunque la causa puede radicar en una
mayor concentracion en el medio de la especie monoxomolibdeno(IV). Dicho aumento, pudiera
estar relacionado con la inexistencia de especies dinucleares de Molibdeno(V), que son las
responsables de la disminucién de la concentracién realmente efectiva de las especies de
Molibdeno(IV, VI) que via comproporcién conducen al dimero de Molibdeno(V) inactivo,
situacién bien conocida para los dietilditiocarbamatos de Oxomolibdeno.

4.2.2.2.- DIPICOLINATOS

No existe en nuestro conocimiento ninguna referencia relativa a este tipo de compuestos
como catalizadores en reacciones de Oxotransferencia, aunque si una en la que son utilizados
como catalizadores en reacciones de aminacién de alquenos por hidroxilaminas.!? Pese a ello,
hemos verificado que los derivados de DMSO y HMPA se comportan frente a PPh3 de un
modo similar al MoO;(S2CNEt))5.

En el caso de los dos compuestos investigados como catalizadores, se han empleado las
mismas condiciones de reaccién que para los ditiocarbamatos. Aunque en los dipicolinatos son
escasamente solubles en tolueno, en presencia de PPh3 y a la temperatura de reflujo, se
obtienen disoluciones intensamente coloreadas, presumiblemente debido a la formacién de
especies de Molibdeno(IV) y Molibdeno(V).

Grafica 4.38: Grafica 4.39:

Reduccion catalitica de Azoxibenceno con PPh; Reduccién catalitica de Azoxibenceno con PPh;
(relaciones molares 1/1 y 1/10), operando en tolueno a (relaciones molares 1/1 y 1/10), operando en tolueno a
110°C. Catalizador MoO,(dpc)(HMPA) 110°C. Catalizador MoO,(dpc)(DMSO)
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En ambos casos (Graficas 4.38 y 4.39), el aumento de la cantidad de agente reductor en
el medio origina un extraordinario aumento en la velocidad del proceso de Oxotransferencia
para los dos compuestos utilizados como catalizadores pasando de un 70-80 % (relacién
oxidante/reductor = 1/1) en 6 horas al 98-99 % en s6lo 1-1.5 horas (relacién 1/10).

Tanto para la relacién molar Oxidante/Reductor 1/1 como para la 1/10, no se aprecian
diferencias significativas para ambos compuestos, como puede apreciarse en las Gréaficas 4.40
y 4.41. Aunque es evidente que algo de PPh3 es necesario para la eliminacién del DMSO
coordinado en forma de Me;S, esta cantidad no es significativa en el conjunto de la PPh3
utilizada.

Grifica 4.40: Grafica 4.41:
Reduccion catalitica de Azoxibenceno con PPhy (1/1) en Reduccién catalitica de Azoxibenceno con PPhy (1/10)
funcién del Catalizador, operando en tolueno a 110°C. en funcién del Catalizador, operando en tolueno a 110°C.
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Una vez finalizada la reaccion, el enfriamiento de la disolucién resultante conduce a la
formacién de sélidos de color pardo, que corresponden a la composicion Mo203(dpc)2L2
(L = OPPh3, HMPA), que fueron caracterizados mediante analisis elemental, I.R. y RMN 1H.

A diferencia de la especie dinuclear andloga con ditiocarbamatos, Mo203(S2CNEt2)4,
estos compuestos dinucleares no presentan actividad catalitica. Ello se debe presumiblemente a
la ausencia de especies de Molibdeno(IV, VI) en equilibrio con la de Molibdeno(V).

MoOz(dpe)L. + MoO(dpc)L. ——— Mo20s(dpc)2L2

Aunque probablemente, la formacién de la especie dinuclear inactiva va siendo mas
importante a medida que la concentracién de azoxibenceno es menor, s6lo ha podido apreciarse
la formacién de Molibdeno(V) dinuclear una vez completada la desoxigenacién del
azoxiderivado.
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4.2.2.3.- MoO;Cl2(DMSO);

No existe hasta la fecha, ninguna referencia del uso de este tipo de especies como
catalizadores en reacciones de Transferencia de Oxigeno. Unicamente existe un antecedente!46
de reduccién de un compuesto de dioxomolibdeno(VI), MoO,Cla(Py)2, con PPhj llegandose al
compuesto dinuclear de MoyO3Cl4(Py)4. No obstante, en base a todo lo ya expuesto en el
presente trabajo, es previsible que este tipo de especies muestren actividad catalitica en el
proceso de desoxigenacién de azoxiderivados.

Utilizando las mismas condiciones de
: : . Grafica 4.42:
operacién  descritas para los anteriores Reduccién catalitica de Azoxibenceno con PPh; en
compuestos ensayados como catalizadores se funcién de la relacion molar, operando en tolueno a
110°C. Catalizador MoO,Cl;(DMSO),
aprecia, al igual que en los casos anteriores, i
i Asoxibencena/PPiy = 110

un incremento espectacular en la velocidad del »,
proceso de desoxigenacion al pasar de una JR—
relacién molar Oxidante/Reductor 1/1 (60 %
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Oxidante/Reductor 1/10 (98 % en 1.5 horas).
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4.2.2.4.- ESTUDIO COMPARATIVO

Para realizar un estudio comparativo de los seis compuestos utilizados como catalizadores
en la desoxigenacién del azoxibenceno, podemos clasificarlos en tres grupos:

Grupo A: Formado por MoO2(S2CNEt2)2 y Mo203(S2CNEH2)4, sin impedimento estérico:
Grupo B: Formado por MoO»(S2CNCy>)2, con impedimento estérico:

Grupo C: Formado por los compuestos carentes de ligandos S-dadores,
MoO2(dpc)(DMSO), MoO2(dpc)(HMPA) y MoO>Cl2(DMSO),.
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Considerando los experimentos realizados con una relacién molar Oxidante/Reductor de
1/1, la actividad de los catalizadores seria:

Grupo A > Grupo C > Grupo B

MoO2(S2CNEt)2 y Mo203(S2CNE)4 (83-84 % en 6 horas), MoO2(dpc)(HMPA) (78 % en
6 horas), MoO7(dpc)(DMSO) (71 % en 6 horas), MoO,Cly(DMSO); (60 % en 6 horas),
MoO(S2CNCy»)2 (45 % en 6 horas) (Grifica 4.43).

Grafica 4.43:
Reduccion catalitica de Azoxibenceno con PPhy (1/1), operando en tolueno a 110°C.
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Por el contrario, en los experimentos realizados con una relacion molar
Oxidante/Reductor de 1/10, el orden se altera quedando:

Grupo C > Grupo B > Grupo A

MoO,(dpc)(HMPA) (96 % en 45 minutos), MoO,(dpc)(DMSO) (94 % en 1 hora),
MoO,Cl(DMSO)> (9293 % en 1 hora), MoO2(S2CNCy;)2 (87 % en 1.5 horas),
MoO72(S2CNEty)2 (58 % en 1.5 horas), MoyO3(SpCNEt2)s (52 % en 1.5 horas)
(Gréfica 4.44).
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Grafica 4.44:
Reduccion catalitica de Azoxibenceno con PPh; (1/10), operando en tolueno a 110°C.
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4.2.2.5.- Mo02X2(DMSO)2

En este estudio se ha examinado la actividad catalitica de MoO2X2(DMSO), (X = F, Cl,
Br; DMSO = dimetilsulféxido) en la desoxigenacién de azoxibenceno por PPh3.

Como ya se vio en los procesos de oxidacién de PPh3z por DMSO (apartado 4.1.2)
operando en DMSO como disolvente, el MoO2F2(DMSO), mostraba actividad catalitica casi
nula a temperaturas proximas a la temperatura ambiente. Como era de esperar, la temperatura
juega un papel importante en estos procesos. Asi en RMN 31P a 36°C en DMSO no se produce
conversion en 24 Horas mientras que aqui se alcanza un 28 % de conversién en 4 Horas.

El MoO,Bry(DMSO); presentaba una actividad catalitica inferior al MoO,Cla(DMSO); lo
que fue atribuido a la importancia de la disociacion del complejo en DMSO. Los experimentos
realizados en presencia de un exceso de iones bromuro sugirieron la posibilidad de que las
especies neutras podrian ser catalizadores més activos que el cloruro.
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Grafica 4.45:
Reduccién catalitica de Azoxibenceno con PPh; (1/10),
operando en tolueno a 110°C.
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En la Grifica 445 se presentan los
resultados obtenidos en la desoxigenacién de
azoxibenceno. Como puede apreciarse, el
fluoruro muestra una actividad catalitica muy
pequeiia (28 % en 4 Horas). Habida cuenta
que en este disolvente, es de suponer que los
haluros no se hallan ionizados en grado
significativo, las especies neutras son las
Ginicas responsables de la actividad catalitica.
Se confirma asi la suposicion de que el

MoO,Br(DMSO); es cataliticamente mas activo que el MoO,Clp(DMSO); en las condiciones
de trabajo utilizadas, siguiendo asi una sucesion logica fluoro, cloro y bromocomplejos.

4.2.2.6.- ESTUDIO COMPARATIVO

De todo lo expuesto se puede concluir que tanto los haluros como los dipicolinatos de
dioxomolibdeno(VI) son catalizadores més eficaces, en la desoxigenacion del azoxibenceno con
PPh3, que el dietilditiocarbamato, derivado tomado como prototipo de catalizador en este tipo
de reacciones de Transferencia de Oxigeno (Gréaficas 4.46 y 4.47).

Estas observaciones se ven apoyadas por algunos trabajos de muy reciente

aparici6n,>.6,108,312 y cuyas conclusiones apuntan en el mismo sentido.

Grafica 4.46:

operando en tolueno a 110°C.

Grafica 4.47:
Reduccién catalitica de Azoxibenceno con PPhy (1/10), Reduccién catalitica de Azoxibenceno con PPhy (1/10),
operando en tolueno a 110°C.
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4.2.3.- Desoxigenacion de Azoxianisol con PPh3

Del mismo modo que para el azoxibenceno, se ha hecho un estudio similar con el
azoxianisol manteniendo las mismas condiciones de reaccion la misma serie de catalizadores.
En todos los casos se han obtenidos resultados paralelos a los del azoxibenceno.

En la Grifica 4.48 se muestran los resultados obtenidos de dicho estudio. Como puede
apreciarse, se mantiene el mismo orden visto en la desoxigenacién del azoxibenceno, es decir,
los catalizadores menos activos son los dietilditiocarbamatos, y los mas activos son los
dipicolinatos y los haluros de dioxomolibdeno(VI).

Grafica 4.48:
Reduccion catalitica de Azoxianisol con PPhs (1/1), operando en tolueno a 110°C.
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En todos los casos la desoxigenacion del azoxianisol es mas lenta que la del
azoxibenceno, como ejemplo de ello pueden verse las Gréficas 4.49 y 4.50.

Grafica 4.49: Grifica 4.50:
Reduccion catalitica de Azoxiderivados con PPhs (1/10), Reduccién catalitica de Azoxiderivados con PPhy (1/10),
en tolueno a 110°C. Catalizador MoO,(S,CNE,), en tolueno a 110°C. Catalizador MoO,(dpc)(DMSQ)
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Las diferencias observadas en la velocidad de la desoxigenacién de ambos azoxiderivados
son posiblemente debidas a la distinta basicidad del oxigeno del grupo azoxi- asi como la
competencia en la coordinacién al molibdeno de los oxigenos del metoxi- (por su cardcter
basico). A esto podria sumarse un cierto impedimento estérico, mayor en el azoxianisol que en
el azoxibenceno, ocasionado por los grupos metoxi-.

De los resultados anteriormente expuestos se puede concluir que la reacciéon de
oxigenacién y desoxigenacién de sustratos organicos como fosfinas y azoxiderivados, puede
ser catalizada por varios tipos de complejos de oxomolibdeno y utilizada con fines sintéticos
para la preparacién de 6xidos de fosfinas y azocompuestos.

El empleo de MoO,Cl2(DMSO), con este fin, es especialmente adecuado dada la

actividad mostrada en este tipo de procesos y especialmente debido a la facilidad de preparacion
y conservacion.
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5.1.- PRODUCTOS DE PARTIDA

Todos los disolventes empleados en las reacciones han sido purificados segin los
métodos habituales, y su grado de pureza fue comprobado antes de su uso. Asi mismo, fueron
desgasificados inmediatamente antes de su uso.

El dietiléter fue destilado sobre sodio hilado y benzofenona y bajo argon.
El CH,Cl; fue destilado sobre CaH3 bajo argon.

El Tolueno fue destilado sobre sodio hilado bajo argon.

DMEF fue destilada a vacio antes de su uso.

Las aminas necesarias para la preparacion de los complejos de oxomolibdeno, salvo la
bipiridina, fueron mantenidas durante varios dias sobre KOH y posteriormente destiladas,
recogiéndose la fraccién media.

Los restantes productos fueron utilizados directamente tal como fueron suministrados, en
todos los casos con una pureza superior al 98 %, sin ser sometidos a posterior purificacion.

5.2.- INSTRUMENTACION

Todos los complejos obtenidos han sido caracterizados basandose en los datos de puntos
de fusién-descomposicion, espectroscopia L.R., R.M.N. (1H, 31P, en los que ha sido posible),
UV-Vis (en los que ha sido posible), analisis elemental (C, H, N, Mo, Cl), solubilidades,
conductividades, y comparados con los relatados en bibliografia (para los ya conocidos), o bien
se ha comprobado su repetitividad (para los de nueva obtencién). Todos estos experimentos
fueron realizados (salvo que se especifique lo contrario) a temperatura ambiente (298 K).

5.2.1.- Andlisis cuantitativo de C, H y N

Los andlisis elementales CHN han sido realizados en el Departamento de Quimica
Inorgénica de la Universidad de Valladolid en un microanalizador Perkin-Elmer 2400. Para
considerar los resultados como satisfactorios se admite un error relativo maximo del 2% para
carbono, mientras que para hidrégeno y nitrégeno se admite un error mayor, debido a su menor
porcentaje en los compuestos.

5.2.2.- Analisis cuantitativo de Mo

El molibdeno se precipita en forma de molibdato con solucién 0.05 M de nitrato de
plomo. La primera gota de exceso de solucién de nitrato de plomo da coloracién roja con el
indicador 4-(piridil-2°-azo)-resorcina, sal monosddica (PAR).318
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5.2.3.- Analisis cuantitativo de CI

Para la determinacién cuantitativa de Cloruro se destruy6 el complejo con 4cido nitrico y
tras afiadir una disolucién de nitrato de plata, se determiné gravimétricamente como AgCl.

5.2.4.- Analisis cuantitativo de OPPhj3

Para la determinacién cuantitativa de Fosforo se destruyd el complejo con é4cido nitrico o
con HyO; y NaOH y por adicion de agua, se determindé gravimétricamente el OPPhj
precipitado.

5.2.5.- Puntos de fusion

Los puntos de fusién-descomposicién han sido realizados en un Buchi "Tottoli" provisto
de velocidades de calentamiento variables.

5.2.6.- Espectros L.R.

Han sido realizados en fase s6lida sobre pastilla de bromuro potésico, o como dispersion
en Nujol entre dos ldminas de polietileno. El aparato utilizado ha sido un espectrofotometro
Perkin-Elmer 843 con rango de frecuencias de 4000 a 200 cm™! y el Software de apoyo de
Heyden & Son Spectrafile-IR version 2.2.

5.2.7.- Espectros UV-Vis

Los espectros UV-Vis han sido realizados en los disolventes indicados en cada caso. El
equipo utilizado ha sido un espectrofotdmetro Shimadzu UV-160 con rango de medida de 200 a
1100 nm y provisto de celda de referencia para disolvente.

Para los estudios cinéticos a temperatura constante, se ha utilizado un equipo Milton Roy
Spectronic 3000 Array con rango de medida de 200 a 1100 nm y provisto de celta de referencia
para disolvente, todo ello en un bloque termostatado, de temperatura regulable y dotado de
agitaciéon. Dicho equipo pertenece al Laboratorio de Quimica Fisica de la Universidad de
Burgos.

Las concentraciones se varian convenientemente a fin de que la absorbancia a la longitud
de onda deseada quede dentro de los limites de medida / deteccién del aparato.
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5.2.8.- Espectros de RMN 1H, 31p

Los espectros R.M.N. 1H y 3IP han sido realizados en disolucién de cloroformo
deuterado y acetona-dg (ocasionalmente DMSO-dg 6 agua deuterada) usando como referencia
SiMe4 (TMS) y H3POyq al 85 % respectivamente. El equipo utilizado ha sido un Bruker AC-80,
dotado de una unidad de control de temperatura B-VT1000, utilizindose la senal de deuterio
para el mantenimiento y homogeneidad del campo. Los valores de los desplazamientos
quimicos (d) se dan en partes por millén (ppm) relativos al tetrametilsilano (TMS) utilizado

como referencia interna en el caso de R.M.N. 1H.
5.2.9.- Medidas de conductividad

Las conductividades fueron medidas en los disolventes indicados en cada caso, para
soluciones 103 mol dm3 (esporddicamente a otras concentraciones) a temperatura ambiente
(25°C) con un conductivimetro CRISON-522.

Referencias

Conductividad: en DMSO (0.5 mS)
concentraciones 103 M

(Et4N)Br 56.4 mS 2 iones, electrolito 1:1

(BugN)Br 56.2 mS 2 iones, electrolito 1:1
concentraciones 2 x 102M

(BugN)Br 50.7 mS 2 iones, electrolito 1:1

Conductividad: en DMF (11.517 mS)
concentraciones 103 M
(BugN)Br 133 mS 2 iones, electrolito 1:1
(Et4N)Br 139 mS 2 iones, electrolito 1:1

Conductividad: en acetona (0.7-1.5 mS)

concentraciones 103 M
(BugN)Br 112 mS 2 iones, electrolito 1:1
(Et4N)Br 116 mS 2 iones, electrolito 1:1
100-140 mS31% 2 iones, electrolito 1:1
160-200 mS31? 3 iones, electrolito 1:2

Conductividad: en agua destilada (5.3 mS)

concentraciones 103 M
118-130 mS31° 2 iones, electrolito 1:1
235-273 mS31° 3 iones, electrolito 1:2
408-435 mS31% 4 iones, electrolito 1:3
= 560 mS319 5 iones, electrolito 1:4

5.2.10.- Difraccion de Rayos - X

La determinacién estructural por Difraccion de Rayos - X llevada a cabo para el
[MoO,Cly(H20);](diglima), fue realizada por los Doctores Martin Martinez-Ripoll y Juliana
Sanz-Aparicio en el CSIC, UEI Cristalografia, Inst. Rocasolano, Madrid.
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5.3.- PREPARACION DE ALGUNOS REACTIVOS Y
PRODUCTOS UTILIZADOS

A continuacién se detallan los métodos de obtencién de algunos de los productos
utilizados en la memoria.

5.3.1.- Nazdpc-H20

A una disolucion de 8 gramos (48 mmol) del 4cido dipicolinico en 100 ml de agua
destilada se la anade gradualmente, en caliente y con agitacion constante 5.09 gramos
(48 mmol) de carbonato sédico. Cuando la efervescencia ha concluido, se evapora la disolucién
a sequedad completa en bafio de vapor, resultando un sdlido blanco. Dicho sélido se mantiene
en estufa a 100°C hasta peso constante (5 horas). Se obtiene asi un s6lido blanco. Rendimiento
10.04 gramos, 99 %.

Soluble en agua. Insoluble en acetona, cloroformo, DMF, DMSO, y en general en
disolventes organicos.

Anélisis Elemental: %C %H %N
Calculado 36.70 2.20 6.11
Encontrado 37.18 2.38 6.17

Datos Espectroscdpicos:
IR (KBr): 3379 m, 1620 mf, 1576 f, 1450 m, 1437 £, 1383 mf, 1270 m, 1079 m, 1005 m,
907 m, 757 £, 726 f, 703 f, 653 m

Hadpce: 1702 f, 1570 m, 1456 m, 1413 m, 1327 m, 1298 m, 1262 f, 1159 m, 1078 m,
994 m, 920 d, 853 m, 752 m, 700 f, 647 f

5.3.2.- Agadpe

A una disolucién de 5 gramos (30 mmol) del 4cido dipicolinico en 100 ml de agua
destilada se la afade gradualmente, en caliente y con agitacion constante 3.10 gramos
(30 mmol) de carbonato sédico. Cuando la efervescencia ha concluido, se afiade gradualmente
y con agitacién 10.1647 gramos (60 mmol) de AgNOj3, resultando un precipitado blanco
sensible a la luz. El precipitado se filtra y se lava con 5x10 ml de agua destilada, 3x5 ml de
acetona y 3x5 ml de dietiléter. Mantener en desecador sobre NaOH hasta peso constante. Se
obtiene asi un sélido blanco pulverulento, sensible a la luz. Rendimiento 10.69 gramos,
93.82 %.

Anélisis Elemental: %C %H %N
Calculado 22.08 0.79 3.68
Encontrado 21.92 0.97 3.75




Parte Experimental 155

5.3.3.- Me2dpc

Una disolucion de 0.42 gramos (2.5 mmol) del acido dipicolinico en 20 ml de metanol se
calienta a ebullicién hasta la total disolucién del acido. Se deja cristalizar a temperatura
ambiente, apareciendo unos cristales clibicos blancos. Se filtran y lavan con 3x1 ml de metanol,
se secan a vacio. Rendimiento 0.41 gramos, 84.03 %.

Anilisis Elemental: %C %H %N
Calculado 55.39 4.65 7.18
Encontrado 55.37 4.61 721

Datos E tr 1COS:

IR (KBr): 3060 d, 2964 d, 1738 mf, 1568 f, 1446 f, 1288 f, 1242 f, 1193 f, 1161 f, 1141 f,
1078 m, 993 mf, 950 m, 851 m, 810 m, 755 f, 720 m, 695 f, 644 m

I'H RMN (CDCl3): d = 8-8.4 ppm (m, 3, dpc), d = 4 ppm (s, 6, CH3-)
3 H-H) = 7.86 Hz

T* fusion: 120-121°C sin descomposicién

5.3.4.- OPPh3

a)  Se disuelven 22 gramos (83.88 mmol) de PPh3 en 100 ml de DMSO a temperatura
ambiente. A la disolucién resultante se le introducen 0.050 gramos (0.14 mmol) de
MoO,Cl2(DMSO),. La disolucién asi obtenida se mantiene a temperatura ambiente durante
toda 1a noche (unas 12 horas) en un lugar bien ventilado para evitar la concentracion de
dimetilsulfuro en el ambiente. De la disolucién incolora que se obtiene, se precipita por
adicién de disolucién acuosa concentrada de NaOH una masa solida blanca de OPPh3. El
molibdeno presente se encuentra en tales condiciones en forma de molibdato soluble en el
medio acuoso. El sélido filtrado es disuelto en CHCly. Se llevan a cabo sucesivas
extracciones-decantaciones en un sistema CHpCly-H7O para lavar el precipitado. La fase
orgénica asi obtenido es evaporada a sequedad rindiendo un sélido blanco que es secado en
estufa a 120°C durante un minimo de 2-3 horas. Se obtiene asi un sélido final blanco
cristalino. Rendimiento teérico 23.24 gramos, Rendimiento 22.00 gramos, 94.26 %.

De igual modo puede operarse con cualquiera de los compuestos dioxomolibdeno(VI)
utilizados como catalizadores de Oxotransferencia a lo largo del presente trabajo:
Mo0OsX2(L)2, MoOa(dpc)(L) y MoO2(S2CNRy), (X~ = Fr, CI, Br; L = DMF, DMSO,
HMPA, OPPh3; R = Et, Cy), obteniéndose en todos los casos rendimientos en torno a 95 %
6 incluso superiores.

b) Una ruta alternativa seria hacerlo en caliente.3!2 Para ello se disuelven 0.5 gramos
(1.9 mmol) de PPh3 en 2.5 gramos (32 mmol) de DMSO y 0.050 gramos (0.14 mmol) de
Mo, Clz(DMSQ);. La disolucidn asi obtenida se mantiene a 100°C durante 15 minutos en
un lugar bien ventilado para evitar la concentracion de dimetilsulfuro en el ambiente. La
disolucién incolora obtenida se vierte sobre un vaso de precipitado conteniendo 12 ml de una
disolucién acuosa aproximadamente 1 M a NaOH (0.5 gramos de NaOH en 12 ml de agua
destilada). El precipitado formado se filtra, se lava con 3x2 ml de agua ys e seca en estufa a
120°C durante 30 minutos. Se obtiene asi un sélido final blanco cristalino. Rendimiento
0.49 gramos, 92 %.
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De igual modo puede operarse con cualquiera de los compuestos dioxomolibdeno(VI)
utilizados como catalizadores de Oxotransferencia a lo largo del presente trabajo:
Mo0O2X2(L)2, MoO2(dpc)(L) y MoO2(S2CNR2)2 (X- = F, CI, Br; L = DMF, DMSO,
HMPA, OPPh3; R = Et, Cy), obteniéndose en todos los casos rendimientos siempre
superiores al 90 %.

Analisi mental: %C %H %N
Calculado 77.69 5.43 0.00
Encontrado 77.65 5.42 0.05

Datos Espectroscdpicos:

IR (KBr): v(P=0) 1183 cm-!
Otras: 3083 d, 1587 d, 1481 d, 1435 f, 1308 m, 1183 f, 1116 f, 753 f, 719 f, 694 f, 537 mf

31p RMN (DMSO, 20% vol. DMSO-dg): 0 =21 ppm

UV-Vis (DMF): Amax = 286 nm
UV-Vis (Tolueno): Amax =279 nm

T* fusién: 156-157 °C329 gin descomposicion

5.3.5.- TI1[BF4]

Se suspenden 5 gramos (10.67 mmol) de TI,CO3 en la minima cantidad de agua. Se
afiade lentamente HBF4 y se observa un desprendimiento gaseoso de CO,. Cuando casi todo el
T1pCO3 se ha disuelto se calienta a ebullicién y se filtra. Se recoge el filtrado y se concentra en
bafio de agua hasta alcanzar casi la sequedad. En ese momento se afiade éter etilico. Aparecen
cristales blancos de TIBF4.

El producto bruto es filtrado, lavado varias veces con éter etilico, y secado a vacio durante
varias horas.

5.3.6.- NaSpCNEt2-3H20

Se afiaden, gota a gota, 9 gramos (123 mmol) de dietilamina a 10.31 gramos
(135.6 mmol) de disulfuro de carbono en etanol acuoso a temperatura ambiente. Seguidamente
se adiciona hidréxido sédico 10 N (preparado con 4.9 gramos de hidréxido sédico disueltos en
12 ml de agua destilada). Se deja reposar la disolucién durante varias horas, al cabo de las
cuales se hace cristalizar la sal por adiciébn de acetona y posterior enfriamiento a 0°C.
Rendimiento 7.76 gramos, 28.02 %.

Anélisis Elemental: %C %H %N
Calculado 26.66 7.16 6.22
Encontrado 26.77 6.63 6.08

Datos Espectroscopicos:

IR (KBr): 3364 mf, 2977 m, 2924 m, 1668 f, 1612 m, 1475 mf, 1454 m, 1412 mf, 1376 m,
1355 m, 1296 f, 1261 mf, 1201 mf, 1129 f, 1073 f, 1061 f, 985 mf, 909 mf,
835 f,393 m
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5.3.7.- NaS2CNCy2-3H20

Se afaden, gota a gota, 22.27 gramos (123 mmol) de diciclohexilamina a 10.31 gramos
(135 mmol) de disulfuro de carbono en 60 ml de etanol acuoso a temperatura ambiente.
Seguidamente se adiciona hidréxido sédico 10 N (preparado con 4.9 gramos de hidréxido
sédico disueltos en 12 ml de agua destilada). Se deja reposar la disolucion durante varias horas,
al cabo de las cuales se hace cristalizar la sal por adicién de acetona y posterior enfriamiento a
0°C. Rendimiento 20.53 gramos, 50 %.

Andlisis Elemental: %C %H %N
Calculado 46.82 8.46 4.20
Encontrado 46.31 8.37 3.98

5.3.8.- (Et2NH2) (S2CNETt2)

Partiendo de 3 gramos (41 mmol) de dietilamina y 2 gramos (26 mmol) de disulfuro de
carbono en medio etéreo (60 ml), se produce un precipitado blanco de la sal buscada, que se
lava con éter y se seca en vacio, con un rendimiento de 4.15 gramos, 45.53 %.

Anélisis Elemental: %C %H %N
Calculado 48.60 9.97 12.60
Encontrado 48.59 9.55 12.54

Datos Espectroscopicos:

IR (KBr): 3000-2300 f, 1553 m, 1461 mf, 1451 mf, 1444 mf, 1401 mf, 1366 mf, 1358 mf,
1301 mf, 1256 mf, 1252 mf, 1206 mf, 1126 mf, 1157 m, 1066 mf, 983 mf,
911 mf, 837 mf, 770 mf, 568 m, 507 m, 489 m, 427 m, 395 f, 356 m

5.3.9.- Azobenceno

Se disuelven 1.239 gramos (6.25 mmol) de azoxibenceno, 1.639 gramos (6.25 mmol) de
PPh3 y 0.0111 gramos (0.31 mmol) de MoO,Clz(DMSO); (en relacién molar 1/1/0.05) en 50
ml de tolueno, mantiendo la mezcla a reflujo (110°C) durante 4-5 horas en condiciones de
atmosfera inerte. Se filtra a fin de eliminar el catalizador, y se elimina totalmente el disolvente a
bafio Maria en cépsula de porcelana. El residuo resultante se redisuelve en 50 ml de acetona y
se le anaden 3 ml de ioduro de metilo. Transcurridas 4 horas a temperatura ambiente se anaden
50 ml de hexano y se deja reposar la mezcla durante otras 12 horas. Se filtra el precipitado
formado, OPPh3 y (Ph3PMe)*I identificables por su espectro I.R. La disoluci6n resultante se
concentra hasta aproximadamente 25 ml con lo que el iodometano de exceso se elimina
(Tep 42.4°C),320 y se trata con 50 ml de agua. Se obtiene asi un producto de color rojo-
anaranjado de azobenceno impuro que puede ser purifica por sucesivas cristalizaciones desde
acetona. Rendimiento 1.10 gramos, 96.58 %.

De igual modo puede operarse con cualquiera de los compuestos dioxomolibdeno(VI)
utilizados como catalizadores de Oxotransferencia a lo largo del presente trabajo: MoO,X»(L)7,
MoO»(dpc)(L) y MoOz(S2CNRy)2 (X- = F, CI, Br; L = DMF, DMSO, HMPA, OPPhs;
R = Et, Cy), obteniéndose en todos los casos rendimientos en torno a 95 % 6 incluso
superiores.
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Anélisis Elemental: %C %H %N
Calculado 79.10 5.53 15.37
Encontrado 78.98 5.38 15.42

Datos Espectroscépicos:

UV-Vis (DMF): 103M  Apax = 444 nm (e = 449 M-lem 1)
103M  Agac = 349 nm (€ = 2475 M-lem-l)
103M  Apax =267 nm (e = 856 M-lem-1)

UV-Vis (Tolueno): 103M  Apax =446 nm (€ = 500 M-lcm1)
103M  Amax =287 nm (e = 2484 M-lcm™1)

UV-Vis (CH2Clp): 103M  Apax =445 nm (e =553 M-lem'l)

5.3.10.- Azoxibenceno

La oxidacién de azobenceno hasta azoxibenceno se realiz6 con perdxido de hidrégeno en
medio acético. Se disuelven 20 gramos de azobenceno en 200 gramos de acido acético y se
afiaden 50 gramos de peroxido de hidrégeno. Se mantiene la agitacién durante una hora a una
temperatura comprendida entre 70-75°C hasta que no se desprendan burbujas. La disolucién va
cambiando desde el color rojo-anaranjado (azobenceno) hasta el amarillo (azoxibenceno). Se
deja enfriar en reposo. La disolucién acética se vierte sobre agua fria, en la que es insoluble el
azoxibenceno y se extrae con hexano en un embudo de decantacién. Una vez separada la fase
organica, se seca con cloruro célcico, se filtra y se deja evaporar el hexano. El compuesto se
puede purificar por sucesivas cristalizaciones desde hexano. Se recogen los cristales y se
pesan. Rendimiento 18.49 gramos, 84.988 %.

Anélisis Elemental; %C %H %N
Calculado 72.71 5.09 14.13
Encontrado 72.62 4,95 14.21

Datos EspectroscOpicos:

UV-Vis (DMF): 103M  Amax =365 nm (e = 2037 M-lem™!)
103M  Amax =270 nm (e = 1608 M-lcm-1)

UV-Vis (Tolueno): 103M  Apax =286 nm (e = 2484 M-lcm1)
103M  Apax =363 nm (e = 2451 M-lem-1)

UV-Vis (CHClp): 103 M Amax = 363 nm (€ = 2406 M-lcm1)

T* fusién: 34°C329 sin descomposicion

5.3.11.- Azoanisol

Se disuelven 1.614 gramos (6.25 mmol) de azoxianisol, 1.639 gramos (6.25 mmol) de
PPh3 y 0.0111 gramos (0.31 mmol) de MoO,Cl2(DMSO); (en relacién molar 1/1/0.05) en 50
ml de tolueno, mantiendo la mezcla a reflujo (110°C) durante 5-6 horas en condiciones de
atmésfera inerte. Se filtra a fin de eliminar el catalizador, y se elimina totalmente el disolvente a
bafio Maria en cipsula de porcelana. El residuo resultante se redisuelve en 50 ml de acetona y
se le afiaden 3 ml de ioduro de metilo. Transcurridas 4 horas a temperatura ambiente se afiaden
50 ml de hexano y se deja reposar la mezcla durante otras 12 horas. Se filtra el precipitado
formado, OPPh3 y (Ph3PMe)*-I identificables por su espectro [.R.
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La disolucién resultante se concentra hasta aproximadamente 25 ml con lo que el
iodometano de exceso se elimina (Tep, 42.4°C),320 y se trata con 50 ml de agua. Se obtiene asi
un producto de color anaranjado de azoanisol impuro que puede ser purifica por sucesivas
cristalizaciones desde acetona. Rendimiento 1.45 gramos, 95.76 %.

De igual modo puede operarse con cualquiera de los compuestos dioxomolibdeno(VI)
utilizados como catalizadores de Oxotransferencia a lo largo del presente trabajo: MoOX2(L)2,
MoOz(dpe)(L) y MoO2(S2CNR2)2 (X- = F, CI, Br; L = DMF, DMSO, HMPA, OPPhs;
R = Et, Cy), obteniéndose en todos los casos rendimientos en torno a 95 % 6 incluso
superiores.

Anélisis Elemental: %C %H %N
Calculado 69.41 5.82 11.56
Encontrado 69.51 5.79 11.39

Datos Espectroscdpicos:

UV-Vis (Tolueno): 103M  Amax = 358 nm (¢ = 22190 M-lem1)
103M  Agax = 266 nm (€ = 1920 M-lem-1)
103M  Amax =440 nm (e = 1580 M-lem1)

T* fusién: 160-161°C316 sin descomposicién

5.3.12.- Azoxianisol

La oxidacién de azoanisol hasta azoxibenceno se realizé con peréxido de hidrégeno en
medio acético. Se disuelven 20 gramos de azoanisol en 200 gramos de é4cido acético y se
afiaden 50 gramos de per6xido de hidrogeno. Se mantiene la agitacién durante una hora a una
temperatura comprendida entre 70-75°C hasta que no se desprendan burbujas. La disolucién va
cambiando desde el color anaranjado (azoanisol) hasta el amarillo (azoxianisol). Se deja enfriar
en reposo. La disolucion acética se vierte sobre agua fria, en la que es insoluble el azoxianisol y
se extrae con hexano en un embudo de decantacién. Una vez separada la fase orgéanica, se seca
con cloruro calcico, se filtra y se deja evaporar el hexano. El compuesto se puede purificar por
sucesivas cristalizaciones desde hexano. Se recogen los cristales y se pesan. Rendimiento
18.55 gramos, 87.00 %.

Anélisis Elemental: %C %H %N
Calculado 65.11 5.46 10.85
Encontrado 65.23 5.60 10.75

Datos Espectroscdpicos:

UV-Vis (Tolueno): 103M  Amax = 346 nm (€ = 23740 M-lcm1)
103M  Aga = 265 nm (€ = 2170 M-lem1)
103M  Apax =440 nm (e =30 M-lem1)
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5.4.- SINTESIS DE HALUROS DE OXOMOLIBDENO

5.4.1.- Preparacion de las Disoluciones de "MoO2Cl2"

5.4.1.1.- PREPARACION DE LA DISOLUCION ACUOSA DE
"Mo0O2Cl2(H20)2"

Se tratan 20 gramos (139 mmol) de triéxido de molibdeno, MoO3, con 100 ml de HCI
concentrado (35 %) y 100 de H2O. Se calienta a ebullicién con agitacién continua hasta que
todo el MoO3 se ha disuelto (2-3 horas), cuidando que el volumen de disolucién no sea muy
inferior a la mitad del original . La disolucién resultante se filtra, se deja enfriar, se transfiere a
un matraz de 100 ml y se completa el volumen con HCl 6M. Se obtiene asi 100 ml de una
disolucién acuosa, de color verde pélido, transparente, de "MoO2Cl2(H20)2", 1.39 M.

5.4.1.2.- PREPARACION DE LA DISOLUCION ETEREA DE
"Mo00O;Clz(H20)2"

A 100 ml de la disolucién acuosa de "MoO,Cl2(H20)2", 1.39 M, se anaden 100 ml de
dietil éter, se agita la mezcla enérgicamente durante 5 minutos y se separa la fase etérea por
decantacién. Se transfiere la fase etérea a una matraz de 100 mL y se completa con éter. Se
obtienen asi 100 ml de una disolucién etérea verde pilido, transparente, de "MoO2Cl2(H20)2",
0.92 M.

5.4.1.3.- PREPARACION DE LA DISOLUCION ETEREA DE
"Mo0;Cl; (eter),"

Se toman 100 ml de la disolucién etérea de "MoO,Cl2(H20)2", 0.92 M, y se tratan con
50 gramos de CaCl, durante un minimo de 48 horas, operando bajo atmoésfera inerte y con
agitacion constante. La disolucién puede ser conservada sobre CaCl, para mantenerla anhidra,
pero debe ser filtrada inmediatamente antes de su uso. Se obtienen asi una disolucién etérea que
tras concentrarla a vacio hasta 80 ml rinde una disolucién etérea verde palido, transparente, de
"MoO,Cla(eter)2", 0.92 M.

5.4.1.4.- COEFICIENTE DE REPARTO ETER/AGUA PARA LA ESPECIE
"Mo0O2Cl2(H20)2"

Se toman 20 ml (27.8 mmol) de la disolucién acuosa de "Mo0O,Cl2(H20)2", 1.39 M, y se
anaden 20 ml de dietiléter. Se agita vigorosamente a 25°C durante dos horas. Se deja decantar.
Se toman por separado muestras de 1 ml de una de las disoluciones y se analiza su contenido en
molibdeno.
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5.4.2.- Preparacion de MoO2CI2(H20)2 y aductos con éteres

5.4.2.1.- Sintesis de [M0o0O2CIl2(H20)3]

a)  Setoma 1 gramo (2.6 mmol) de [MoO2Clp(H20)2](eter)z y se le trata a vacio durante dos
horas. Se obtiene asi un sélido blanco moderadamente estable bajo atmoésfera inerte.
Rendimiento 0.60 gramos, 97.78 %.

b)  Se toman 10 ml (9.2 mmol) de la disolucién etérea de "MoO,Cl2(H20)2" 0.92 M y se
evapora el disolvente hasta sequedad por tratamiento a vacio durante dos horas. Aparecen
unos cristales blanquecinos. Rendimiento 2.1 gramos, 96.72 %.

Soluble en acetona, diclorometano, cloroformo, etanol, metanol, agua, hexano, tolueno,
DMSO, DMF y dietiléter.

Anélisis Elemental: %C %H %N %Cl %Mo
Calculado 0.00 1.73 0.00 30.21 40.83
Encontrado 1.40 1.85 0.00 29.70 39.90

Datos troscOpicos:

IR (KBr): v(Mo=0) 958 cm-!, 918 cm"!, v(Mo-O-) 571 cml, v(Mo-Cl) 339 cm-!
Otras: 3660-2900 mf, 1616 mf, 958 mf, 917 mf, 867 m, 756 f, 630 d, 564 mf, 339 f,
278 m, 263 m.

IH RMN (acetona-dg): = 6.01 ppm (s, 2, H20)
IH RMN (CDCl3): d = 1.54 ppm (s, 2, H20)

5.4.2.2.- Sintesis de [M0o0O;Clz(H20);](éter);

a) Setoman 10 ml (9.2 mmol) de la disolucién etérea de "MoO2Cl2(H20)2" 0.92 M y se
evapora el disolvente por tratamiento a vacio hasta que el volumen final sea
aproximadamente de 1 ml. Aparecen unos cristales incoloros-blanquecinos que se filtran y
secan suavemente con aire seco. Rendimiento 3.1 gramos, 82.3 %.

b)  Setoman 10 ml (9.2 mmol) de la disolucién etérea de "MoO,Cly(eter)2" 0.92 M y se deja
cristalizar lentamente al aire por evaporacion del disolvente. Se filtran los cristales incoloros
obtenidos cuando el volumen residual no supere 1 ml y se secan suavemente con aire seco.
Rendimiento 2.9 gramos, 77 %.

Soluble en acetona, diclorometano, DMSO, DMF y dietiléter.

Anélisis Elemental; % C %H %N %Cl %Mo
Calculado 25.34 6.38 0.00 18.54 25.05
Encontrado 24.91 5.80 0.23 17.90 24.70

Datos Espectroscopicos:

IH RMN (acetona-dg):  d = 6.0 ppm (s, 2, H20)
d = 1.16 ppm (t, 6, CH3-O-), d = 3.38 ppm (c, 4, -CH»-O-)
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5.4.2.3.- Sintesis de [M0o0O2Cl2(H20)2](dioxano);

a)  Setoman 10 ml (9.2 mmol) de la disolucién etérea de "MoO,Cla(H20)2" 0.92 M y se le
afiaden 1.76 gramos (20 mmol) de dioxano. La disolucién se concentra por succion a vacio
hasta un volumen no mayor de 3 ml. Se enfria a 0°C. Los cristales blancos formados se
filtran, se lavan con tres porciones de 0.5 ml de dietiléter y se secan en corriente de aire seco.
Rendimiento 2.93 gramos, 77.44 %.

b)  Setoman 10 ml (9.2 mmol) de la disolucién etérea de "MoO2Cla(eter)2" 0.92 M y se le
anaden 1.76 gramos (20 mmol) de dioxano. Se mantiene con agitacién constante durante 20
minutos expuesto al aire. La disolucién transparente se concentra por succién a vacio o al
aire hasta un volumen no mayor de 3 ml, y se enfria a 0°C. Los cristales blancos formados
se filtran, se lavan con tres porciones de 0.5 ml de éter etilico y se secan en corriente de aire
seco. Rendimiento 3.15 gramos, 83.25 %.

c) Setoma 1 gramo (3.50 mmol) de [MoO,Clz](dioxano), se disuelve en éter etilico y se le
anaden 0.4 gramos (4.54 mmol) de dioxano. La disolucién se mantiene con agitacién
durante 20-30 minutos expuesta al aire. Se seguiria como la ruta b). Rendimiento
0.98 gramos, 68.92 %.

Soluble en agua, acetona, cloroformo, DMSO, DMF. Insoluble en CCl4.

Anélisis Elemental: %C %H %N %Cl %Mo
Calculado 23.37 4.90 0.00 17.27 23.34
Encontrado 23.10 512 0.09 17.38 22.98

Datos Espectroscépicos:

IR (KBr): v(Mo=0) 959 cm1, 918 cm!, v(Mo-Cl) 346 cm™!

Otras: 3500-3300, 2934, 1637 mf, 1372 m, 1294 f, 1253 mf, 1109 mf, 1072 mf, 1041 f,
959 mf, 918 mf, 862 f, 851 f, 723 m, 346 mf

'H RMN (acetona-dg): d = 6.32 ppm (s, 2, H20O)
0 =3.63 ppm (s, 8, -O-CHy-CH»-0-)

5.4.2.4.- Sintesis de [MoO2Cl2(H20)2](veratrol)

a)  Setoman 10 ml (9.2 mmol) de la disolucién etérea de "MoO,Cl2(H20)2" 0.92 M y se le
anaden 2.76 gramos (20 mmol) de veratrol operando al aire. La disolucion se concentra por
succion a vacio hasta un volumen no mayor de 3 ml. Se enfria a 0°C. Los cristales blancos
formados se filtran, se lavan con tres porciones de 0.5 ml de dietiléter y se secan en corriente
de aire seco. Rendimiento 3.58 gramos, 75.98 %.

b)  Setoman 10 ml (9.2 mmol) de la disolucién etérea de "MoO2Cly(eter)2" 0.92 M y se le
afiaden 2.76 gramos (20 mmol) de veratrol. Se mantiene con agitacion constante durante 20
minutos expuesto al aire. La disolucién transparente se concentra por succién a vacio o al
aire hasta un volumen no mayor de 3 ml, y se enfria a 0°C. Los cristales blancos formados
se filtran, se lavan con tres porciones de 0.5 ml de éter etilico y se secan en corriente de aire
seco. Rendimiento 4.21 gramos, 89.35 %.
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¢) Setoma 1 gramo (2.96 mmol) de [MoO,Cly](veratrol), se disuelve en éter etilico y se le
afiaden 0.5 gramos (3.62 mmol) de veratrol. La disolucién se mantiene con agitacién durante
20-30 minutos expuesta al aire. Se seguiria como la ruta b). Rendimiento 1.06 gramos,
69.92 %.

Soluble en agua, acetona, cloroformo, DMSO, DMF. Insoluble en CCly.

Andlisis Elemental: %C %H %N %Cl %Mo
Calculado 37.59 4.73 0.00 13.89 18.77
Encontrado 36.95 4.81 0.05 13.32 17.95

Datos troscOpicos:

IR (KBr): v(Mo=0) 962 cm-!, 922 cm-!, v(Mo-Cl) 351 cm-!
Otras: 3500-3100, 1612 f, 1591 f, 1502 mf, 1251 mf, 1225 f, 1174 f, 1122 f, 1021 f,
962 mf, 922 mf, 746 f, 728 f, 718 £, 581 d, 351 mf

IH RMN (acetona-dg):  d = 5.38 ppm (s, 2, H20)
d = 3.81 ppm (s, 6, CH3-O-), d = 6.92 ppm (s, 4, -CHar)

5.4.2.5.- Sintesis de [MoO;Cl;(H20)2](glima);

a)  Setoman 10 ml (9.2 mmol) de la disolucién etérea de "MoO,Cla(H20)2" 0.92 M y se le
afiaden 1.8 gramos (20 mmol) de glima bajo atmdsfera inerte. La disolucién se concentra por
succidn a vacio hasta un volumen no mayor de 3 ml. Se enfria a 0°C. Los cristales blancos
formados se filtran, se lavan con tres porciones de 0.5 ml de dietiléter y se secan en corriente
de aire seco. Rendimiento 6.59 gramos, 71.6 %.

b)  Setoman 10 ml (9.2 mmol) de la disolucién etérea de "MoO2Cly(eter)2" 0.92 M y se le
afiaden 1.8 gramos (20 mmol) de glima. Se mantiene con agitacion constante durante
20 minutos expuesto al aire. La disolucién transparente se concentra por succién a vacio o al
aire hasta un volumen no mayor de 3 ml, y se enfria a 0°C. Los cristales blancos formados
se filtran, se lavan con un minimo de éter etilico y se secan en corriente de aire seco.
Rendimiento 3.51 gramos, 93.12 %.

c¢) Setoma 1 gramo (3.47 mmol) de [MoO,Cl;](glima), se disuelve en éter etilico y se le
afiaden 0.32 gramos (3.5 mmol) de glima. La disolucién se mantiene con agitacién durante
20-30 minutos expuesta al aire. Se seguiria como la ruta b). Rendimiento 1.36 gramos,
95.7 %.

Soluble en agua, acetona, cloroformo, DMSO, DMF. Insoluble en CCl4.

Anélisis Elemental: % C %H %N %Cl %Mo
Calculado 23.37 5.88 0.00 17.11 23.11
Encontrado 22.98 5.76 0.04 17.28 22.85

Datos Espectroscdpicos:
IR (KBr): v(Mo=0) 954 cm-1, 915 cm-1, v(Mo-O-) 418 cm-1, v(Mo-Cl) 344 cm-!

Otras: 3500-3100, 1610 m, 1449 mf, 1367 m, 1278 mf, 1244 mf, 1190 mf, 1151 f,
1080 mf, 930 f, 820 m, 561m

IH RMN (acetona-dg): & = 5.7 ppm (s, 2, H20)
d = 3.30 ppm (s, 6, CH3-O-), d = 3.55 ppm (s, 4, -CH2-O-)
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5.4.2.6.- Sintesis de [MoO2Cl2(H20)2](diglima)

a)  Setoman 10 ml (13.9 mmol) de la disolucién acuosa de "MoO7Cl2(H20)2" 1.39 M y se
le afiaden 2 gramos (14.9 mmol) de diglima. La disolucién se concentra en baiio de vapor, o
por succidén a vacio, hasta un tercio de su volumen. Se deja enfriar a temperatura ambiente
apareciendo una masa sélida verde de aspecto himedo. Se recristaliza en una mezcla
dietiléter:hexano 1:1. Los cristales amarillos son filtrados, lavados con tres porciones de
0.5 ml del mismo disolvente y secados en corriente de aire seco. Rendimiento 5.10 gramos,
99.7 %.

b)  Setoman 10 ml (9.2 mmol) de la disolucién etérea de "MoO,Cl(H20)2" 0.92 M y se le
anaden 1.34 gramos (10 mmol) de diglima. La disolucién se concentra por succién a vacio
hasta un volumen no mayor de 3 ml. Se enfria a 0°C. Los cristales blanco-amarillentos
formados se filtran, se lavan con tres porciones de 0.5 ml de dietil éter y se secan en
corriente de aire seco. Rendimiento 3.13 gramos, 92.45 %.

c)  Setoman 10 ml (9.2 mmol) de la disolucién etérea de "MoO,Cl(eter)2" 0.92 M y se le
afiaden 1.34 gramos (10 mmol) de diglima. Se mantiene con agitacién constante durante 20
minutos expuesto al aire. La disolucién transparente se concentra por succién a vacio o al
aire hasta un volumen no mayor de 3 ml, y se enfria a 0°C. Los cristales blanco-amarillentos
formados se filtran, se lavan con tres porciones de 0.5 ml de éter etilico y se secan en
corriente de aire seco. Rendimiento 2.31 gramos, 68.23 %.

d) Se toma 1 gramo (3 mmol) de [MoO,Cly](diglima) y se disuelve en éter etilico. La
disolucién se mantiene con agitacién durante 20-30 minutos expuesta al aire. Se seguiria
como la ruta b) y c). Rendimiento 1.07 gramos, 96.92 %.

Soluble en agua, acetona, cloroformo, diclorometano, etanol, metanol, hexano, tolueno,
DMSO, DMF. Insoluble en CCly.

Anlisis Elemental: %C %H %N %Cl %Mo
Calculado 19.53 4.92 0.00 19.29 25.81
Encontrado 19.56 4.64 0.00 19.10 25.40

Da tr 1COS:

IR (KBr): v(Mo=0) 954 cm-1, 913 cm-1, v(Mo-O-) 441 cm-!, v(Mo-Cl) 331 cm-!
Otras: 3500-3300, 2800-2300, 1300-1000, 1656, 954 mf, 913 mf, 654, 441, 331

IH RMN (acetona-dg):  d = 5.56 ppm (s, 4, H20)
d =3.31 ppm (s, 6, CH3-O-), d = 3.54 ppm (s, 8, -CH2-O-)

5.4.2.7.- Sintesis de [MoO;Cl;(H;0)2](diglima);

a)  Setoman 10 ml (13.9 mmol) de la disoluci6én acuosa de "MoO,Clz(H20)2" 1.39 M y se
le afiaden 5 gramos (37.29 mmol) de diglima. La disolucién se concentra en bario de vapor,
0 por succién a vacio, hasta la mitad de su volumen. Se deja enfriar a temperatura ambiente
apareciendo una masa cristalina transparente, de un color verde muy palido. Los cristales
son filtrados, lavados con tres porciones de 1 ml de acetona y tres porciones de 1 ml de éter
etilico, y secados en corriente de aire seco. Rendimiento 5.25 gramos, 75.24 %.
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b)  Setoman 10 ml (9.2 mmol) de la disolucién etérea de "MoO2Cla(H20)2" 0.92 M y se le
afiaden 2.68 gramos (20 mmol) de diglima. La disolucién se concentra por succién a vacio
hasta un volumen no mayor de 3 ml. Se enfria a 0°C. Los cristales verde palido formados se
filtran, se lavan con tres porciones de 0.5 ml de dietiléter y se secan en corriente de aire seco.
Rendimiento 3.41 gramos, 73.84 %.

c)  Setoman 10 ml (9.2 mmol) de la disolucién etérea de "MoO2Cla(eter)2" 0.92 M y se le
afiaden 2.68 gramos (20 mmol) de diglima. Se mantiene con agitacion constante durante
20 minutos expuesto al aire. La disolucién transparente se concentra por succion a vacio o al
aire hasta un volumen no mayor de 3 ml. Se enfria a 0°C. Los cristales verde pélido
formados se filtran, se lavan con tres porciones de 0.5 ml de éter etilico y se secan en
corriente de aire seco. Rendimiento 4.1 gramos, 88.78 %.

d) Setoma 1 gramo (2.72 mmol) de [MoO,Cly](diglima), se disuelve en éter etilico y se le
afiaden 0.4 gramos (2.99 mmol) de diglima. La disolucién se mantiene con agitacién durante
20-30 minutos expuesta al aire. Se seguiria como la ruta b) y c¢). Rendimiento 1.30 gramos,
95.21 %.

Soluble en agua, acetona, hexano, tolueno, cloroformo, diclorometano, etanol, metanol,
DMSO, DMF. Insoluble en CCly.

Andlisis Elemental: %C %H %N %Cl %Mo
Calculado 28.64 6.41 0.00 14.14 19.06
Encontrado 28.50 6.38 0.06 13.90 19.38

Datos Espectroscopicos:

IR (KBr): v(Mo=0) 951 cml, 912 cml, v(Mo-O-) 434 cml, v(Mo-Cl) 335 cml,
d(Mo=0) 372 cm’!, agua 3500-3000, 1656
Otras: 3500-3200 f, 2880-2815 f, 2397 d, 1656 f, 1468 f, 1454 f, 1378 m, 1355 f,

1297 m, 1250 f, 1204 f, 1141 f, 1107 mf, 1076 mf, 1014 m, 951 mf, 912 mf,
856 mf, 833 f, 664-634 m, 574 m, 536 d, 434 d, 372 d, 335 mf, 247 mf.

IH RMN (acetona-dg): & = 6.04 ppm (s, 2, H20)

d = 3.27 ppm (s, 6, CH3-O-), d = 3.55 ppm (s, 8, -CH2-O-)
IH RMN (CDCl3): d =4.70 ppm (s, 2, H0)

d = 3.44 ppm (s, 6, CH3-O-), d = 3.65 ppm (s, 8, -CH2-O-)
IH RMN (DMSO-dg):  d = 7.05 ppm (s, 2, H20)

d = 3.19 ppm (s, 6, CH3-O-), d = 3.25 ppm (s, 8, -CH2-O-)

T* fusion: 63-64°C sin descomposicion

Conductividad: acetona 103 M 0.5-7.2 mS 0 iones, no electrolito
agua destilada 103 M 8.44 mS 0 iones, no electrolito
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5.4.2.8.- Sintesis de [MoO2CI2(H20)2]2(triglima)

a) Setoman 10 ml (13.9 mmol) de la disolucién acuosa de "MoO2Cla(H20)2" 1.39 M y se
le afiaden 2.5 ml, 2.47 gramos (13.89 mmol) de triglima con agitacién a temperatura
ambiente. La solucion se extrae con dietiléter (5x3 ml). El extracto etéreo de deja cristalizar al
aire obteniendose unos cristales blanco-amarillentos que son secados en corriente de aire
seco. Rendimiento 2.0 gramos, 44.44 %.

b)  Setoman 10 ml (13.9 mmol) de la disolucién acuosa de "MoO2Cla(H20)2" 1.39 M y se
le afiaden 1.42 gramos (8 mmol) de triglima. La disolucion se concentra en baiio de vapor, o
por succién a vacio, hasta un tercio de su volumen. Se deja enfriar a temperatura ambiente
apareciendo una masa sOlida de aspecto himedo. Se recristaliza en una mezcla
dietiléter:hexano 1:1. Los cristales amarillos-anaranjados son filtrados, lavados con tres
porciones de 0.5 ml del mismo disolvente y secados en corriente de aire seco. Rendimiento
4.18 gramos, 92.89 %.

¢)  Setoman 10 ml (9.2 mmol) de la disolucién etérea de "MoO,Cl2(H20)2" 0.92 M y se le
anaden 0.9 gramos (5 mmol) de triglima. La disolucioén se concentra por succién a vacio
hasta un volumen no mayor de 3 ml. Se enfria a 0°C. Los cristales blanco-amarillentos
formados se filtran, se lavan con tres porciones de 0.5 ml de dietiléter y se secan en corriente
de aire seco. Rendimiento 2.85 gramos, 95.62 %.

d) Setoman 10 ml (9.2 mmol) de la disolucién etérea de "MoO,Cly(eter)2" 0.92 M y se le
anaden 0.9 gramos (5 mmol) de triglima. Se mantiene con agitacién constante durante
20 minutos expuesto al aire. La disoluci6n transparente se concentra por succion a vacio o al
aire hasta un volumen no mayor de 3 ml, y se enfria a 0°C. Los cristales blanco-amarillentos
formados se filtran, se lavan con tres porciones de 0.5 ml de éter etilico y se secan en
corriente de aire seco. Rendimiento 2.91 gramos, 67.63 %.

e) Setoma 1 gramo (1.74 mmol) de [MoO2Clp]x(triglima) y se disuelve en éter etilico. La
disolucién se mantiene con agitacion durante 20-30 minutos expuesta al aire. Se seguiria
como la ruta b) y ¢). Rendimiento 1.08 gramos, 95.79 %.

Soluble en agua, acetona, cloroformo, diclorometano, etanol, metanol, hexano, tolueno,
DMSO, DMF. Insoluble den CCly.

Andlisis Elemental: %C %H %N %Cl %Mo
Calculado 18.80 4.80 0.00 20.18 27.01
Encontrado 18.90 4.66 0.00 19.95 26.80

Datos Espectroscopicos:

IR (KBr): v(Mo=0) 955 cm!, 913 cm~!, v(Mo-Cl) 338 cm"!
Otras: 3500-3000, 2900-2800, 1623 f, 1101 f, 1300-1000, 955 mf, 913 mf, 747 m,
560 m, 338 m

IH RMN (CDCl3): d =2.38 ppm (s, 8, H20)

d = 3.48 ppm (s, 6, CH3-O-), d = 3.75 ppm (s, 12, -CH»-O-)
IH RMN (acetona-dg): & = 4.88 ppm (s, 8, H20)

d =3.30 ppm (s, 6, CH3-O-), d = 3.5-3.6 ppm (s, 12, -CH2-O-)




Parte Experimental 167

5.4.2.9.- Sintesis de [MoO2Cl2(H20)2](triglima)

a)  Setoman 10 ml (13.9 mmol) de la disolucién acuosa de "MoO2Cl2(H20)2" 1.39 M y se
le afiaden 2.47 gramos (13.9 mmol) de triglima o cantidad superior. La disolucién se
concentra en bano de vapor, o por succién a vacio, hasta dos tercios de su volumen. Se deja
enfriar a temperatura ambiente. Los cristales amarillo-anaranjados son filtrados, lavados con
tres porciones de 0.5 ml de dietiléter y secados en corriente de aire seco. Rendimiento
5.42 gramos, 94.36 %.

b)  Setoman 10 ml (9.2 mmol) de la disolucién etérea de "MoO2Cly(H20)2" 0.92 M y se le
anaden 1.8 gramos (10 mmol) de triglima. La disolucién se concentra por succién a vacio
hasta un volumen no mayor de 3 ml. Se enfria a 0°C. Los cristales blanco formados se
filtran, se lavan con tres porciones de 0.5 ml de dietiléter y se secan en corriente de aire seco.
Rendimiento 3.15 gramos, 82.86 %.

c)  Setoman 10 ml (9.2 mmol) de la disolucién etérea de "MoO2Cl(eter)2" 0.92 M y se le
afaden 1.8 gramos (10 mmol) de triglima. Se mantiene con agitacién constante durante
20 minutos expuesto al aire. La disolucién transparente se concentra por succion a vacio o al
aire hasta un volumen no mayor de 3 ml, y se enfria a 0°C. Los cristales blanco-amarillentos
formados se filtran, se lavan con tres porciones de 0.5 ml de éter etilico y se secan en
corriente de aire seco. Rendimiento 2.71 gramos, 71.28 %.

d)  Setoma 1 gramo (1.74 mmol) de [MoO,Clz]x(triglima), se disuelve en éter etilico y se le
anaden 0.32 gramos (1.77 mmol) de triglima. La disolucién se mantiene con agitacion
durante 20-30 minutos expuesta al aire. Se seguiria como la ruta b) y c¢). Rendimiento
1.38 gramos, 95.97 %.

Soluble en agua, acetona, cloroformo, diclorometano, etanol, metanol, hexano, tolueno,
ciclohexano, DMSO, DMEF. Insoluble en CCly.

Anélisis Elemental: %C %H %N %Cl %Mo
Calculado 23.26 5.37 0.00 17.18 22.99
Encontrado 23.27 5.12 0.00 17.05 23.30

Datos Es 1COS:

IR (KBr): v(Mo=0) 956 cm-l, 914 cm-!, v(Mo-Cl) 339 cm-!

Otras: 3400-3000 mf, 2925 mf, 1642 mf, 1475 mf, 1452 mf, 1359 m, 1345 m, 1280 m,
1252 m, 1201 m, 1136 f, 1099 mf, 1085 f, 1016 mf, 956 mf, 914 mf, 840 mf,
750-580 m, 339 mf.

IH RMN (acetona-dg): & =5.93 ppm (s, 4, H20)
d =3.33 ppm (s, 6, CH3-0O-), d = 3.62 ppm (s, 12, -CH»-0O-)
IH RMN (CDCl3): d =2.31 ppm (s, 4, H20)
d = 3.44 ppm (s, 6, CH3-O-), d = 3.65-3.73 ppm (s, 12, -CH2-O-)

T* fusion: 79-80°C sin descomposicion
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5.4.2.10.- Sintesis de [MoO;Cl2(H20)2]3(tetraglima)

a) Setoman 10 ml (13.9 mmol) de la disolucién acuosa de "MoOClp(H20)2" 1.39 M y se
le afiaden 3.5 ml, 3.09 gramos (13.89 mmol) de tetraglima con agitacién a temperatura
ambiente. La solucién se extrae con dietiléter (5x3 ml). El extracto etéreo de deja cristalizar al
aire obteniendose unos cristales blanco-amarillentos que son secados en corriente de aire
seco. Rendimiento 1.69 gramos, 39.38 %.

b)  Setoman 10 ml (13.9 mmol) de la disolucién acuosa de "MoO,Cla(H20)2" 1.39 M y se
le anaden 1.1 gramos (4.94 mmol) de tetraglima. La disolucién se concentra en bano de
vapor, 0 por succién a vacio, hasta la mitad de su volumen. Se deja enfriar a temperatura
ambiente. Los cristales blancos son filtrados, lavados con tres porciones de 0.5 ml de
dietiléter y secados en corriente de aire seco. Rendimiento 3.84 gramos, 89.41 %.

¢)  Setoman 10 ml (9.2 mmol) de la disolucién etérea de "MoO,Clp(H20)2" 0.92 M y se le
anaden 0.7 gramos (3.18 mmol) de tetraglima. La disolucién se concentra por succién a
vacio hasta un volumen no mayor de 3 ml. Se enfria a 0°C. Los cristales blancos formados
se filtran, se lavan con tres porciones de 0.5 ml de dietiléter y se secan en corriente de aire
seco. Rendimiento 2.53 gramos, 89.01 %.

d) Setoman 10 ml (9.2 mmol) de la disolucién etérea de "MoO>Clx(eter)2" 0.92 M y se le
anaden 0.7 gramos (3.18 mmol) de tetraglima. Se mantiene con agitacién constante durante
20 minutos expuesto al aire. La disolucién transparente se concentra por succién a vacio o al
aire hasta un volumen no mayor de 3 ml, y se enfria a 0°C. Los cristales blancos formados
se filtran, se lavan con tres porciones de 0.5 ml de éter etilico y se secan en corriente de aire
seco. Rendimiento 2.61 gramos, 91.82 %.

Soluble en cloroformo, diclorometano, etanol, metanol, agua, acetona, hexano, tolueno,
DMSO, DMF. Insoluble en CCly.

Anlisis Elemental: %C %H %N % Cl1 %Mo
Calculado 12.96 3.69 0.00 22.98 30.75
Encontrado 12.21 3.30 0.11 22.80 30.40

Datos Espectroscépicos:

IR (KBr): v(Mo=0) 959 cm1, 910 cm-1, v(Mo-Cl) 347 cm-!
Otras: 3300 mf, 2900 mf, 1642 f, 1610 f, 1467 m, 1353 m, 1344 m, 1288 m, 1249 f,
1198 f, 1133 m, 1097 mf, 1017 £, 959 mf, 910 mf, 838 mf, 347 mf.

I'H RMN (acetona-dg):  d = 5.96 ppm (s, 12, H20)

d =3.33 ppm (s, 6, CH3-O-), d = 3.63 ppm (s, 16, -CH-O-)
IH RMN (CDCl3): d =2.09 ppm (s, 12, H0)

d =3.53 ppm (s, 6, CH3-O-), d =3.79 ppm (s, 16, -CH3-O-)
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5.4.2.11.- Sintesis de [MoO2Cl2(H20)2]3(tetraglima);

a)  Setoman 10 ml (13.9 mmol) de la disolucién acuosa de "MoO2Cla(H20)2" 1.39 M y se
le afiaden 2.1 gramos (9.44 mmol) de tetraglima. La disolucién se concentra en bafio de
vapor, 0 por succién a vacio, hasta la mitad de su volumen. Se deja enfriar a temperatura
ambiente. Los cristales blancos son filtrados, lavados con tres porciones de 0.5 ml de
dietiléter y secados en corriente de aire seco. Rendimiento 5.10 gramos, 95.78 %.

b)  Setoman 10 ml (9.2 mmol) de la disolucién etérea de "MoO2Cl2(H20)2" 0.92 M y se le
afiaden 1.4 gramos (6.36 mmol) de tetraglima. La disolucién se concentra por succién a
vacio hasta un volumen no mayor de 3 ml. Se enfria a 0°C. Los cristales blancos formados
se filtran, se lavan con tres porciones de 0.5 ml de dietiléter y se secan en corriente de aire
seco. Rendimiento 3.2 gramos, 90.80 %.

¢)  Setoman 10 ml (9.2 mmol) de la disolucién etérea de "MoO,Cly(eter)2" 0.92 M y se le
anaden 1.4 gramos (6.36 mmol) de tetraglima. Se mantiene con agitacion constante durante
20 minutos expuesto al aire. La disolucién transparente se concentra por succidén a vacio o al
aire hasta un volumen no mayor de 3 ml, y se enfria a 0°C. Los cristales blancos formados
se filtran, se lavan con tres porciones de 0.5 ml de éter etilico y se secan en corriente de aire
seco. Rendimiento 3.32 gramos, 94.21 %.

Soluble en cloroformo, diclorometano, etanol, metanol, agua, acetona, hexano, tolueno,
DMSO, DMF. Insoluble en CClg.

Analisis Elemental: %C %H %N %Cl %Mo
Calculado 21.94 4.60 0.00 18.53 24.80
Encontrado 22.43 4.83 0.00 18.10 24.25

atos Espectroscopicos:
IR (KBr): v(Mo=0) 953 cm-!, 913 cm-1, v(Mo-Cl) 334 cm-!
Otras: 3600-3000, 2921, 2887, 2828, 1651 f, 1469 m, 1452, 1444, 1369 d, 1353 m,
1344 m, 1300 m, 1281 m, 1252 m, 1243, 1197 f, 1098 f, 1020 f, 989 m, 953 mf,

913 mf, 858 d, 839 m, 660-600, 334 mf

IH RMN (acetona-dg):  d = 5.63 ppm (s, 6, H,0)

d = 3.32 ppm (s, 6, CH3-O-), d = 3.62 ppm (s, 16, -CH2-O-)
IH RMN (CDCl3): d = 2.15 ppm (s, 6, H20)

d =3.505 ppm (s, 6, CH3-O-), d = 3.77 ppm (s, 16, -CH2-O-)
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5.4.2.12.- Sintesis de [MoO,Clz(H20)2](tetraglima)

a)  Setoman 10 ml (13.9 mmol) de la disolucién acuosa de "MoO,Cly(H20)2" 1.39 M y se
le anaden 3.1 gramos (13.94 mmol) de tetraglima o cantidad superior. La disolucién se
concentra en bano de vapor, o por succion a vacio, hasta dos tercios de su volumen. Se deja
enfriar a temperatura ambiente. Los cristales blanco-amarillo-anaranjados son filtrados,
lavados con tres porciones de 0.5 ml de dietiléter y secados en corriente de aire seco.
Rendimiento 5.92 gramos, 93.13 %.

b)  Setoman 10 ml (9.2 mmol) de la disolucién etérea de "MoO,Cl(H20)2" 0.92 M y se le
anaden 2.2 gramos (10 mmol) de tetraglima. La disolucién se concentra por succion a vacio
hasta un volumen no mayor de 3 ml. Se enfria a 0°C. Los cristales blanco-amarillentos
formados se filtran, se lavan con tres porciones de 0.5 ml de dietiléter y se secan en corriente
de aire seco. Rendimiento 3.8 gramos, 90.32 %.

c¢) Setoman 10 ml (9.2 mmol) de la disolucion etérea de "MoO,Clp(eter)2" 0.92 M y se le
anaden 2.2 gramos (10 mmol) de tetraglima. Se mantiene con agitacién constante durante
20 minutos expuesto al aire. La disolucidn transparente se concentra por succion a vacio o al
aire hasta un volumen no mayor de 3 ml, y se enfria a 0°C. Los cristales blanco-amarillentos
formados se filtran, se lavan con tres porciones de 0.5 ml de éter etilico y se secan en
corriente de aire seco. Rendimiento 3.9 gramos, 92.69 %.

d) Setoma 1 gramo (2.37 mmol) de [MoO,Cly](tetraglima) y se disuelve en éter etilico. La
disolucién se mantiene con agitacién durante 20-30 minutos expuesta al aire. Se seguiria
como la ruta b) y c¢). Rendimiento 0.97 gramos, 87.49 %.

Soluble en cloroformo, diclorometano, etanol, metanol, agua, acetona, hexano, tolueno,
DMSO, DMF. Insoluble en CCly.

Andlisis Elemental; % C %H %N %Cl %Mo
Calculado 26.27 573 0.00 15.53 20.77
Encontrado 26.30 5.60 0.00 15.20 21.30

Dato! tro iCOS:

IR (KBr): v(Mo=0) 953 cm™!, 918 cm-!, v(Mo-ClI) 336 cm-!

Otras: 3400-3100 mf, 2934-2878 mf, 1656 f, 1466 f, 1448 f, 1344 f, 1305 m, 1281 m,
1246 m, 1198 m, 1100 mf, 1019 m, 986 d, 951 mf, 915 mf, 848 f, 720-550 m,
336 mf, 247 mf.

IH RMN (acetona-dg):  d = 5.64 ppm (s, 4, H20)

d = 3.32 ppm (s, 6, CH3-O-), d = 3.62 ppm (s, 16, -CH2-O-)
TH RMN (CDCl3): d = 2.56 ppm (s, 4, H20)

d=3.51 ppm (s, 6, CH3-O-), d = 3.77 ppm (s, 16, -CH2-O-)

T* fusion: 73-74°C sin descomposicién
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5.4.3.- Compuestos de adicion de MoO2Cl2 con eteres

5.4.3.1.- Sintesis de [MoO;Clz](eter);

a) Se toman 10 ml (9.2 mmol) de la disolucién etérea de "MoO;Cly(eter)2” 0.92 M,
mantenida sobre cloruro céalcico anhidro, y se evapora el disolvente por tratamiento a vacio
hasta casi sequedad, operando en todo momento bajo atmdsfera inerte rigurosamente seca.
Aparecen unos cristales blancos que son filtrados y secados a vacio. Rendimiento
2.99 gramos, 94.56 %.

Soluble en acetona, diclorometano, DMSO, DMF, dietiléter.

Anlisis Elemental: %C %H %N %Cl %Mo
Calculado 27.96 5.86 0.00 20.43 27.64
Encontrado @ @ - e —— 20.10 26.81

Datos tro. 1COS:

IR (KBr): v(Mo=0) 960 cm™!, 921 cm-!
Otras: 1300-1000, 960 mf, 921 mf

IH RMN (CDCl3): d = 1.21 ppm (t, 6, CH3-), d = 3.50 ppm (c, 4, -CH3-O-)

5.4.3.2.- Sintesis de [MoO2Clz](glima)

a) Se toman 10 ml (9.2 mmol) de la disolucién etérea de "MoO;Cly(eter);" 0.92 M,
mantenida sobre cloruro calcico anhidro, y se le anade 1 gramo (11.1 mmol) de glima bajo
atmésfera inerte seca. Se mantiene la agitaciébn durante 20-30 minutos a temperatura
ambiente. La disolucién se filtra bajo atmésfera inerte y se concentra por succién a vacio
hasta un volumen no mayor de 3 ml. Se enfria a 0°C. Los cristales blancos formados se
filtran, se lavan con tres porciones de 0.5 ml de éter etilico y se secan en corriente de aire
seco. Rendimiento 1.93 gramos, 72.57 %.

b)  Setoman 10 ml (9.2 mmol) de la disolucién etérea de "MoO,Cl2(H20)2" 0.92 M, vy se le
afiaden 1.8 gramos (20 mmol) de glima bajo atmésfera inerte seca y un exceso de CaCly. Se
mantiene la agitacién durante 20-30 minutos a temperatura ambiente. Sigue como a).
Rendimiento 0.86 gramos, 32.5 %.

c)  Setoma 1 gramo (2.43 mmol) de [MoO2Cl(H20)2](glima)y, se disuelve en éter etilico y
se le anade, bajo atmoésfera inerte seca, un exceso de CaCly. Se mantiene la agitacion durante
20-30 minutos a temperatura ambiente. Sigue como a). Rendimiento 0.31 gramos, 44.13 %.

d) Setoma 1 gramo (2.43 mmol) de [MoO2Cl2(H20)2](glima)2, se disuelve en éter etilico y
se le anade, bajo atmoésfera inerte seca, un exceso de SOCl;. Se mantiene la agitacién
durante 20-30 minutos a temperatura ambiente. La disolucién se concentra por succién a
vacio hasta total aliminacién de HCI, SO, y Cl2SO. El aceite resultante se cristalizado a 0°C
obteniéndose unos cristales blancos. Rendimiento 0.30 gramos, 44.00 %.

Soluble en cloroformo, diclorometano, etanol, metanol, agua, acetona, hexano, tolueno,
DMSO, DMF, éter etilico. Insoluble en CCly.
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Anilisis Elemental: %C %H %N %Cl %Mo
Calculado 16.62 3.49 0.00 24.56 32.86
Encontrado 16.15 3.12 0.00 24.25 32.40
Datos Espectroscopicos:
IR (KBr): v(Mo=0) 960 cm™!, 924 cm!, 3(Mo=0) 364 cm"!, v(Mo-O-) 418 cm-!, v(Mo-Cl)
343 cm-!

Otras: 3444 m, 2943 m, 1878 d, 1625 d, 1467 m, 1452 f, 1368 d, 1279 m, 1246 m,
1192 m, 1154 m, 1106 m, 1082 f, 1025 mf, 960 mf, 924 mf, 862 mf, 823 mf,
564 d, 418 m, 364 m, 343 mf

IH RMN (acetona-dg):  d = 3.5 ppm (s, 6, CH3-O-), d = 3.7 ppm (s, 4, -CH2-O-)
IH RMN (CDCl3): 5 = 3.81 ppm (s, 10, CH3-O-, -CH,-O-)

5.4.3.3.- Sintesis de [Mo0O2Cl;](dioxano)

a) Se toman 10 ml (9.2 mmol) de la disolucién etérea de "MoO2Cla(eter)2" 0.92 M,
mantenida sobre cloruro célcico anhidro, y se le afiaden 0.88 gramos (10 mmol) de dioxano
bajo atmoésfera inerte seca. Se mantiene la agitacién durante 20-30 minutos a temperatura
ambiente. La disoluci6n se filtra bajo atmésfera inerte y se concentra por succién a vacio
hasta un volumen no mayor de 3 ml. Se enfria a 0°C. Los cristales blancos formados se
filtran, se lavan con tres porciones de 0.5 ml de éter etilico y se secan en corriente de aire
seco. Rendimiento 1.69 gramos, 64.13 %.

b)  Setoman 10 ml (9.2 mmol) de la disolucién etérea de "MoO,Cl2(H20)2" 0.92 M, y se le
afiaden 1.76 gramos (20 mmol) de dioxano bajo atmdsfera inerte seca y un exceso de CaCly.
Se mantiene la agitacién durante 20-30 minutos a temperatura ambiente. Sigue como a).
Rendimiento 0.85 gramos, 32.25 %.

c¢) Setoma 1 gramo (2.46 mmol) de [MoO,Cly(H20)2](dioxano);, se disuelve en éter etilico
y se le afade, bajo atmdsfera inerte seca, un exceso de CaClp. Se mantiene la agitacion
durante 20-30 minutos a temperatura ambiente. Sigue como a). Rendimiento 0.28 gramos,
39.74 %.

Soluble en cloroformo, diclorometano, etanol, metanol, agua, acetona, tolueno, DMSO,
DMEF, éter etilico. Insoluble en CCly.

Anélisis Elemental: %C %H %N %Cl %Mo
Calculado 16.74 2.81 0.00 24.79 33.16
Encontrado 16.55 2.62 0.00 24.30 32.80

Datos troscOpicos:

IR (KBr): v(Mo=0) 960 cm-1, 927 cm-1, v(Mo-O-) 409 cm-1, v(Mo-Cl) 343 cm-!
Otras: 1310-1000, 960 mf, 927 mf, 408 m, 343 mf

IH RMN (acetona-dg): & = 4.28 ppm (s, 8, -CHz-O-)
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5.4.3.4.- Sintesis de [Mo0O;Clz](veratrol)

a) Se toman 10 ml (9.2 mmol) de la disolucién etérea de "MoO;Cly(eter)2" 0.92 M,
mantenida sobre cloruro célcico anhidro, y se le afiaden 1.38 gramos (10 mmol) de veratrol
bajo atmoésfera inerte seca. Se mantiene la agitacién durante 20-30 minutos a temperatura
ambiente. La disolucidn se filtra bajo atmdsfera inerte y se concentra por succion a vacio
hasta un volumen no mayor de 3 ml. Se enfria a 0°C. Los cristales blancos formados se
filtran, se lavan con tres porciones de 0.5 ml de éter etilico y se secan en corriente de aire
seco. Rendimiento 2.52 gramos, 81.27 %.

b)  Setoman 10 ml (9.2 mmol) de la disolucién etérea de "MoO,Cly(H20)2" 0.92 M, y se le
afiaden 2.76 gramos (20 mmol) de veratrol bajo atmdsfera inerte seca y un exceso de CaCly.
Se mantiene la agitacién durante 20-30 minutos a temperatura ambiente. Sigue como a).
Rendimiento 1.14 gramos, 36.77 %.

¢) Setoma 1 gramo (1.95 mmol) de [MoO2Cla(H20)2](veratrol);, se disuelve en éter etilico
y se le afade, bajo atmoésfera inerte seca, un exceso de CaCly. Se mantiene la agitacion
durante 20-30 minutos a temperatura ambiente. Sigue como a). Rendimiento 0.28 gramos,
42.60 %.

Soluble en cloroformo, diclorometano, etanol, metanol, agua, acetona, tolueno, DMSO,
DMEF, éter etilico. Insoluble en CCly.

Anilisis Elemental: %C %H %N %Cl %Mo
Calculado 28.51 2.99 0.00 21.07 28.19
Encontrado 28.62 2:13 0.00 20.80 27.85

Datos Espectroscopicos:
IR (KBr): v(Mo=0) 966 cm-!, 924 cm-1, v(Mo-Cl) 344 cm-!
Otras: 1310-1000, 966 mf, 924 mf, 344 mf

IH RMN (acetona-dg): & = 4.45 ppm (s, 6, CH3-O-), d = 7.41 ppm (s, 4, -CH-4,)

5.4.3.5.- Sintesis de [M0o0O;Cl2](diglima)

a) Se toman 10 ml (9.2 mmol) de la disolucién etérea de "MoO;Cly(eter)y" 0.92 M,
mantenida sobre cloruro célcico anhidro, y se le afiaden 1.34 gramos (10 mmol) de diglima
bajo atmésfera inerte seca. Se mantiene la agitacién durante 20-30 minutos a temperatura
ambiente. La disolucion se filtra bajo atmdsfera inerte y se concentra por succidon a vacio
hasta un volumen no mayor de 3 ml. Se enfria a 0°C. Los cristales blancos formados se
filtran, se lavan con tres porciones de 0.5 ml de éter etilico y se secan en corriente de aire
seco. Rendimiento 2.83 gramos, 92.39 %.

b)  Setoman 10 ml (9.2 mmol) de la disolucion etérea de "MoO,Cla(H20)2" 0.92 M, y se le
anaden 1.34 gramos (10 mmol o cantidad superior) de diglima bajo atmésfera inerte seca y
un exceso de CaCly. Se mantiene la agitacion durante 20-30 minutos a temperatura ambiente.

Sigue como a). Rendimiento 2.50 gramos, 81.62 %.
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c) Setoma 1 gramo (1.99 mmol) de [MoO2Cl2(H20)2](diglima);, se disuelve en éter etilico
y se le anade, bajo atmdsfera inerte seca, un exceso de CaCly. Se mantiene la agitacion

durante 20-30 minutos a temperatura ambiente. Sigue como a). Rendimiento 0.31 gramos,
46.79 %.

d) Setoma 1 gramo (1.99 mmol) de [MoO,Cl2(H20)2](diglima);, se disuelve en éter etilico
y se le anade, bajo atmésfera inerte seca, un exceso de Cl2SO. Se mantiene la agitacién
durante 20-30 minutos a temperatura ambiente. La disoluciéon fue evaporada a vacio hasta
formarse un aceite transparente ligeramente verdoso del producto.

Soluble en cloroformo, diclorometano, etanol, metanol, agua, acetona, tolueno, DMSO,
DMEF, éter etilico. Insoluble en CClg. '

Anilisis Elemental: %C %H %N %Cl1 %Mo
Calculado 21.64 4.24 0.00 21.32 28.53
Encontrado 21.45 4.15 0.00 20.95 27755

Datos Espectroscépicos:

IR (KBr): v(Mo=0) 961 cm-1, 927 cm-1, v(Mo-Cl) 341 cm™!

Otras: 2888-2815, 1627, 1290, 1208, 1132, 1103, 1078, 1062, 1016, 961 mf, 927 mf,
839 mf, 684, 341 mf

IH RMN (DMSO-dg): d = 3.25 ppm (s, 6, CH3-O-), d = 3.47 ppm (s, 8, -CH2-O-)
IH RMN (CDCl3): d = 3.55 ppm (s, 6, CH3-O-), d = 3.75 ppm (s, 4, -CH2-O-)
d = 3.95 ppm (s, 4, -CH2-O-)

5.4.3.6.- Sintesis de [M0oO;Clz]2(triglima)

a) Se toman 10 ml (9.2 mmol) de la disolucién etérea de "MoO;Cla(eter)2" 0.92 M,
mantenida sobre cloruro cilcico anhidro, y se le anaden 0.9 gramos (5 mmol) de triglima
bajo atmoésfera inerte seca. Se mantiene la agitacion durante 20-30 minutos a temperatura
ambiente. La disolucién se filtra bajo atmésfera inerte y se concentra por succién a vacio
hasta un volumen no mayor de 3 ml. Se enfria a 0°C. Los cristales blancos formados se
filtran, se lavan con tres porciones de 0.5 ml de éter etilico y se secan en corriente de aire
seco. Rendimiento 3.77 gramos, 71.17 %.

b)  Setoman 10 ml (9.2 mmol) de la disolucion etérea de "MoO,Cl2(H20)2" 0.92 M, vy se le
afiaden 0.90 gramos (5 mmol o cantidad superior) de triglima bajo atmdsfera inerte seca y un
exceso de CaCly. Se mantiene la agitacién durante 20-30 minutos a temperatura ambiente.
Sigue como a). Rendimiento 2.63 gramos, 49.65 %.

¢) Setoma 1 gramo (2.42 mmol) de [MoO,Cly(H20);](triglima), se disuelve en éter etilico
y se le anade, bajo atmdsfera inerte seca, un exceso de CaCly. Se mantiene la agitacion
durante 20-30 minutos a temperatura ambiente. Sigue como a). Rendimiento 0.27 gramos,
38.75 %.

d) Setoma 1 gramo (2.42 mmol) de [MoO2Cl2(H20)2](triglima), se disuelve en éter etilico
y se le anade, bajo atmésfera inerte seca, un exceso de ClSO. Se mantiene la agitacion
durante 20-30 minutos a temperatura ambiente. La disolucién fue evaporada a vacio hasta
formarse un aceite transparente ligeramente verdoso del producto, que cristaliza por
enfriamiento. Rendimiento 0.25 gramos, 35.88 %.

Soluble en cloroformo, diclorometano, etanol, metanol, agua, acetona, tolueno, DMSO,
DMF, éter etilico. Insoluble en CCly.
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Anélisis Elemental: %C %H %N %Cl %Mo
Calculado 16.68 3.15 0.00 24.66 33.00
Encontrado 16.54 3.19 0.00 24.10 32.715

D scoOpic

IR (KBr): v(Mo=0) 955 cm!, 915 cm-!, v(Mo-Cl) 336 cm™!
Otras: 2888-2815, 1310-1000, 955 mf, 915 mf, 839 mf, 336 mf

IH RMN (acetona-dg):  d = 3.44 ppm (s, 6, CH3-O-)
d=3.81 ppmyd =3.69 ppm (2 s, 12, -CH-O-)
IH RMN (CDCl3): d = 3.45 ppm (s, 6, CH3-O-)
d = 3.65 ppm (s, 8, -CH2-O-), d = 3.74 ppm (s, 4, -CH2-O-)

5.4.3.7.- Sintesis de [MoO;Cly](tetraglima)

a) Se toman 10 ml (9.2 mmol) de la disolucién etérea de "MoO,Cly(eter)y" 0.92 M,
mantenida sobre cloruro célcico anhidro, y se le anaden 2.22 gramos (10 mmol) de
tetraglima bajo atmésfera inerte seca. Se mantiene la agitacién durante 20-30 minutos a
temperatura ambiente. La disolucion se filtra bajo atmoésfera inerte y se concentra por succién
a vacio hasta un volumen no mayor de 3 ml. Se enfria a 0°C. Los cristales blancos formados
se filtran, se lavan con tres porciones de 0.5 ml de éter etilico y se secan en corriente de aire
seco. Rendimiento 3.58 gramos, 92.40 %.

b)  Setoman 10 ml (9.2 mmol) de la disolucién etérea de "MoO,Cl2(H20)2" 0.92 M, y se le
afaden 2.22 gramos (10 mmol o cantidad superior) de tetraglima bajo atmésfera inerte seca y
un exceso de CaCl,. Se mantiene la agitacién durante 20-30 minutos a temperatura ambiente.
Sigue como a). Rendimiento 2.14 gramos, 55.23 %.

c¢) Se toma 1 gramo (2.186 mmol) de [MoO,Cl(H20),](tetraglima), se disuelve en éter
etilico y se le afiade, bajo atmosfera inerte seca, un exceso de CaClp. Se mantiene la
agitacion durante 20-30 minutos a temperatura ambiente. Sigue como a). Rendimiento
0.41 gramos, 44.54 %.

d) Se toma 1 gramo (2.186 mmol) de [MoO2Cly(H20)2](tetraglima), se disuelve en éter
etilico y se le afiade, bajo atmosfera inerte seca, un exceso de ClpSO. Se mantiene la
agitacién durante 20-30 minutos a temperatura ambiente. La disolucién fue evaporada a
vacio hasta formarse un aceite transparente ligeramente verdoso del producto, que cristaliza
por enfriamiento. Rendimiento 0.88 gramos, 95.59 %.

Soluble en cloroformo, diclorometano, etanol, metanol, agua, acetona, tolueno, DMSO,
DMEF, éter etilico. Insoluble en CCly.

Analisis Elemental: %C %H %N %Cl %Mo
Calculado 28.52 5.26 0.00 16.86 22.56
Encontrado 28.41 5.18 0.10 16.20 22.00

Dato iCOS:

IR (KBr): v(Mo=0) 951 cm-!, 914 cm-!, v(Mo-Cl) 336 cm-!
Otras: 2900-2800, 1653 m, 1300-1000, 951 mf, 914 mf, 336 mf

IH RMN (acetona-dg): & = 3.32 ppm (s, 6, CH3-O-), d = 3.61 ppm (s, 16, -CH2-O-)
IH RMN (CDCl3): d = 3.49 ppm (s, 6, CH3-O-), d = 3.77 ppm (s, 16, -CH-O-)
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5.4.4.- Compuestos de adicion de MoO2X2 con otros ligandos
5.4.4.1.- CON LIGANDOS O-DADORES
5.4.4.1.1.- Sintesis de MoO;Cl;(DMF);

a)  Setoman 25 ml (35 mmol) de la disolucién acuosa de "MoO,Cla(H20)2" 1.39 M y se le
anaden 15 ml, (194.75 mmol) de DMF a temperatura ambiente y con agitaciéon. Tras
15 minutos se filtra el precipitado y se lava con 3x10 ml de acetona, 3x10 ml de dietiléter y
se seca a vacfo. Sélido blanco microcristalino fotosensible. Rendimiento 10.46 gramos,
87.1 %.

Soluble en metanol, etanol, acetona y DMF. Insoluble en hexano, ciclohexano y
dietiléter. Puede ser ficilmente purificado por disolucién en DMF o acetona, filtracion del
producto azul de descomposicion y reprecipitacion con éter.

Andlisis Elemental: %C %H %N %Cl %Mo
Calculado 20.89 4.09 8.12 20.55 27.80
Encontrado 20.72 3.91 7.89 20.12 27.62
Datos 1COS:
IR (KBr): v(Mo=0) 942 cm-!, 900 cm!, v(C=0) 1651 cm’!, 1637 cm™! v(Mo-Cl) 339 cm™],
d(Mo=0) 390 cm-!

Otras: 2943 m, 1651 mf, 1637 mf, 1489 m, 1433 mf, 1373 mf, 1248 m, 1118 f, 1053 m,
942 mf, 900 mf, 682 mf, 390 f, 339 f, 246 mf

IH RMN (acetona-dg): d = 8.18 ppm (s, 1, H-CO-)

d =2.97 ppm (s, 3, CH3-N-), d = 3.16 ppm (s, 3, CH3-N-)
IH RMN (CDCl3): d=8.19 ppm (s, 1, H-CO-)

d =2.97 ppm (s, 3, CH3-N-), d = 3.04 ppm (s, 3, CH3-N-)
IH RMN (DMSO-dg): & =7.95 ppm (s, 1, H-CO-)

d =2.73 ppm (s, 3, CH3-N-), d = 2.89 ppm (s, 3, CH3-N-)

UV-Vis (DMF): 1.27x103M  Amax =282 nm (e = 1655.118 M-lem™1)
6.95x 104M  Apax =276 nm (€ = 3417.40 M-lem])

T* fusion: 162-164°C con descomposicion

Conductividad: acetona 103 M 27.7-36.1 mS 0 iones, no electrolito
agua destilada 103 M 437 mS 0 iones, no electrolito
DMF 103 M 17 mS 0 iones, no electrolito

DMF 6.95x 104M 26-40.31 mS 0 iones, no electrolito
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5.4.4.1.2.- Sintesis de MoO,Cl2(DMSO)2

a)  Setoman 25 ml (35 mmol) de la disolucién acuosa de "MoO2Cl2(H20)2" 1.39 M y se le
afiaden 15 ml, (209.8 mmol) de DMSO a temperatura ambiente y con agitacién. Tras 15
minutos se filtra el precipitado y se lava con 3x10 ml de acetona, 3x10 ml de dietiléter y se
seca a vacio. Soélido blanco microcristalino fotosensible. Rendimiento 10.89 gramos, 88 %.

b) A una disolucién de 0.69 gramos (2 mmol) de MoO,Cly(DMF); en 30 ml de acetona se le
anade 1 ml (13.99 mmol) de DMSO. Se mantiene con agitacién a temperatura ambiente
durante 24 horas. La disolucién 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, se seca a vacio. Rendimiento 0.51 gramos, 71.61 %.

¢)  0.250 gramos de M0o7024(NH4)6-4H20 con 0.5 gramos de H2O y 1 gramo de HCI 35
%. Se caliente 20 minutos y se enfria al grifo. Se afiaden 0.5 gramos de DMSO a ver si
precipita. El precipitado blanco se filtra y se lava con 2x1 ml de acetona y 3x1 ml de éter. Se
seca a vacio. 0.35 gramos, 69.42 %.

Soluble en metanol, acetonitrilo, DMF y DMSO. Parcialmente soluble en etanol y
acetona. Insoluble en hexano, ciclohexano, diclorometano y dietiléter. Puede ser facilmente
purificado por disolucién en acetona, filtracién del producto y reprecipitacion con éter.

Andlisis Elemental: %C %H %N %Cl %Mo
Calculado 13.49 3.40 0.00 19.91 27.00
Encontrado 13.35 3.35 0.01 19.82 27.01

Dato troscopic

IR (KBr): v(Mo=0) 919 cm!, 891 cm1, v(S=0) 1034 cm-1, 993 cm1, v(Mo-Cl) 339 cm-l,
297 cm’l, 3(Mo=0) 390 cm™!, v(Mo-O-) 436 cm"l, 456 cm-!

Otras: 2999 m, 2915 m, 1405 m, 1317 m, 1294 d, 1034 m, 993 f, 951 mf, 919 mf,
891 mf, 715 m, 456 m, 436 m, 390 d, 339 f, 297 d

IH RMN (CDCl3): d = 2.7 ppm (s, 6, CH3-SO)

UV-Vis (DMF): Amax = 288 nm

UV-Vis (DMSO): 191 x103M  Amax =271 nm (e = 1201.3379 M-lcm1)
1.91 x 103M  Apax =286 nm (e = 1188.25 M-lecm-1)

UV-Vis (Tolueno): Amax =292 nm

T* fusién: 172-173°C sin descomposicién

Conductividad: acetona 103 M 5.1-9.4 mS 0 iones, no electrolito
agua destilada 103 M 3.76 mS 0 iones, no electrolito
DMSO 4.7862 x 103 M 34.89 mS Parcialmente electrolito
DMSO 103 M 73.9 mS Parcialmente electrolito

DMSO 2x102M 13.75-14.15 mS Parcialmente electrolito
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5.4.4.1.3.- Sintesis de MoO2ClL(HMPA)2

a)  Setoman 25 ml (35 mmol) de la disolucién acuosa de "MoO,Clp(H20)2" 1.39 M y se le
afiaden 75 ml, (428.55 mmol) de HMPA a temperatura ambiente y con agitacién. Tras
15 minutos se filtra el precipitado y se lava con 3x10 ml de acetona, 3x10 ml de dietiléter y
se seca a vacio. SOlido blanco-amarillento microcristalino fotosensible. Rendimiento
19.03 gramos, 97.56 %. Usando 25 ml, 25.6 gramos (142.85 mmol) de HMPA el
rendimiento es 14.21 gramos, 72.87%. Usando 12.5 ml, 12.8 gramos (71.42 mmol) de
HMPA el rendimiento es 2.62 gramos, 13.43 %.

b) A una disolucién de 0.69 gramos (2 mmol) de MoO,Cl;(DMF); en 30 ml de acetona se le
afiade 0.8 ml, (4.57 mmol) de HMPA. Se mantiene con agitacion a temperatura ambiente
durante 24 horas. La disolucién se precipita por adicion de 50 ml de éter etilico. El
precipitado blanco-amarillento o amarillo microcristalino formado se filtra, se lava con 3x10
ml de acetona y 3x10 ml de éter etilico, se seca a vacio. Rendimiento 0.78 gramos, 69.99 %.

¢) A una disolucién de 0.71 gramos (2 mmol) de MoO,Clz(DMSO); en 30 ml de acetona se
le aiiade 0.8 ml, (4.57 mmol) de HMPA. Sigue como b). Rendimiento 0.39 gramos, 35 %.

Soluble acetona. Insoluble en hexano, ciclohexano y éter etilico. Puede ser facilmente
purificado por disolucién en acetona, filtracion del producto y reprecipitacién con éter.

Anélisis Elemental; %C %H %N %Cl %Mo
Calculado 25.86 6.51 15.08 12.72 17.22
Encontrado 25.71 6.35 15.15 12.50 17.01

D. tr 1

IR (KBr): v(Mo=0) 940 cm!, 899 cm’l, v(P=0) 1191 cm’l, v(Mo-Cl) 315 cm’l,
d(Mo=0) 390 cm-!, v(Mo-0O-) 478 cm"!

Otras: 1475 £, 1452 £, 1303 mf, 1191 mf, 1067 m, 983 mf, 940 mf, 899 mf, 756 mf,
478 f,390 m, 315 f

TH RMN (CDCl3): d =2.46 ppm (d, 18, CH3-N-), (PBipln="7.18 Hz)

T* fusion: 205°C con descomposicién

5.4.4.1.4.- Sintesis de MoO;Cl(Py0O),

a)  Setoman 25 ml (35 mmol) de la disolucion acuosa de "MoO2Cla(H20)2" 1.39 M y se le
afladen 7 gramos (73 mmol) de PyO a temperatura ambiente y con agitacion. Tras
15 minutos se filtra el precipitado y se lava con 3x10 ml de acetona, 3x10 ml de dietiléter y
se seca a vacio. S6lido blanco gelatinoso fotosensible. Rendimiento 8.21 gramos, 60.34 %.

b) A una disolucién de 0.69 gramos (2 mmol) de MoO,Cly(DMF); en 30 ml de acetona se le
afiade 0.42 gramos (4.38 mmol) de PyO disueltos en 5 ml de acetona. Se mantiene con
agitacion a temperatura ambiente durante 24 horas. La disolucidn se precipita por adicion 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, se seca a vacio. Rendimiento 0.171 gramos,
21.97 %.
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c) A unadisolucién de 0.71 gramos (2 mmol) de MoO2Cl2(DMSO); en 30 ml de acetona se
le afade 0.42 gramos (4.38 mmol) de PyO disueltos en 5 ml de acetona. Sigue como b).
Rendimiento 0.27 gramos, 34.7 %.

Soluble metanol. Insoluble en acetona, hexano, ciclohexano y éter etilico. Puede ser
facilmente purificado por disolucién en metanol, filtracion del producto y reprecipitacién con
éter.

Anélisis Elemental: %C %H %N %Cl %Mo
Calculado 30.87 2.59 7.20 18.22 24.66
Encontrado 30.70 2.30 7.05 18.03 24,41

Datos Espectroscépicos:

IR (KBr): v(Mo=0) 932 cm’l, 900 cml, vw(N-O) 1220 cm’l, dMo=0) 372 cm],
v(Mo-Cl) 339 ¢cm-!

Otras: 3113 m, 1628 m, 1470 mf, 1331 m, 1220 mf, 1183 f, 1155 m, 1095 d, 1065 d,
1025 m, 932 mf, 900 mf, 835 mf, 766 mf, 668 mf, 575 mf, 543 m, 372 m,
339 m, 293 mf

T? fusion: 180-182°C

5.4.4.1.5.- Sintesis de MoO2Cl2(OPPh3)2

a) Se toman 35 mmol de la disolucién etérea de "MoO,Cl(éter)2" 0.92 M o cualquiera de
las especies MoOrClaLy/MoO2Cla(H20)oL, v se le afiaden 20 gramos (71.86 mmol) de
OPPh3 disuelto en el minimo volumen posible de acetona, a temperatura ambiente y con
agitacion. Tras 15 minutos se filtra el precipitado y se lava con 3x10 ml de acetona, 3x10 ml
de dietiléter y se seca a vacio. Sélido blanco gelatinoso fotosensible. Rendimiento
25.95 gramos, 98.13 %. Cristalizado desde acetona o diclorometano, toma un color naranja.

b) A una disolucién de 0.69 gramos (2 mmol) de MoO2Cl2(DMF); en 30 ml de acetona se le
afiade 1.23 gramos (4.4 mmol) de OPPh3 disueltos en 5-10 ml de acetona. Se mantiene con
agitacion a temperatura ambiente durante 24 horas. La disolucién 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, se seca a vacio. Rendimiento 1.25 gramos, 82.74 %.

Parcialmente soluble en acetona y diclorometano. Insoluble en éter etilico, hexano y
ciclohexano. Puede ser facilmente purificado por disolucién en acetona, filtracién del producto
y reprecipitacién con éter.

Analisis Elemental: %C %H %N %Cl %Mo %P
Calculado 57.24 4.00 0.00 9.39 12.70 8.21
Encontrado 56.71 4.07 0.23 9.12 12.50 8.18

Datos Espectroscdpicos:
IR (KBr): v(Mo=0) 946 cml, 905 cm-l, v(P=0) 1178 cm’l, v(Mo-Cl) 321 cm-,

d(Mo=0) 413 cml, v(Mo-O-) 455 cm-1
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Otras: 3054 d, 1586 m, 1484 m, 1433 mf, 1313 d, 1178 mf, 1150 mf, 1118 mf,
1090 mf, 1025 m, 997 m, 946 mf, 905 mf, 756 m, 724 mf, 691 mf, 538 mf,
455 m, 413 m, 321 m

I'H RMN (CDCl3): d =7.3-7.9 ppm (m, 15, Ph)
3IP RMN (CH2Cly, ref. ext. DMSO-dg): 0 =39.14 ppm

UV-Vis (DMF):  Amax =275 nm

T* fusion: 260-261°C

5.4.4.1.6.- Sintesis de MoO,F,(DMF);

a)  Se disuelven 0.323 gramos (1 mmol) de MoO;F2(DMSO)2 en 3 ml de DMF caliente. La
disolucién se filtra, se enfria a temperatura ambiente y se precipita por adicién de 30 ml de
dietiléter. El precipitado blanco formado se filtra, se lava con 3x5 ml de acetona y 3x10 ml
de éter etilico se seca a vacio. Rendimiento 0.29 gramos, 92.95 %.

b) A una disolucién de 0.345 gramos (1 mmol) de MoO72Cl2(DMF)2 en 10 ml de acetona se
le anaden 0.611 gramos (2.1 mmol) de TIBF4. Se mantiene con agitacién a temperatura
ambiente durante 30 minutos. El precipitado blanco de TICI se elimina por filtracién,
resultando una disolucién transparente incolora. A dicha disolucién se le anaden
0.1278 gramos (2.2 mmol) de KF manteniendo la agitacién durante otros 30 minutos. Por
adicion de 40 ml de éter etilico precipita un sélido blanco que se filtra, se lava con 3x2 ml
acetona y 3x10 ml de éter etilico, se seca a vacio. Rendimiento 0.28 gramos, 89.74 %.

Soluble en acetona y DMF. Insoluble en éter etilico, hexano y ciclohexano. Puede ser
facilmente purificado por disolucién en acetona, filtracién del producto y reprecipitaciéon con
éter.

Anélisis Elemental: %C %H %N %Mo
Calculado 23.09 4.52 8.98 30.74
Encontrado 22.22 4.01 8.18 30.62

Datos Espectroscopicos:

IR (KBr): v(Mo=0) 948 cm-1, 913 cm-!, v(C=0) 1638 cm-1, 1495 cm-!, v(Mo-F) 298 cm-1,
d(Mo=0) 381 ¢cm"!, v(Mo-O-) 416 cm"!

Otras: 2943 d, 1638 mf, 1495 m, 1437 mf, 1374 mf, 1246 f, 1117 £, 1053 m, 948 mf,
93 mf, 685 mf, 590 mf, 416 d, 381 mf, 298 m

IH RMN (acetona-dg): = 8.05 ppm (s, 1, H-CO-)
d = 2.88 ppm (s, 3, CH3-N-), d = 3.06 ppm (s, 3, CH3-N-)
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5.4.4.1.7.- Sintesis de MoO2F3(DMSO);

a) Se tratan 5 gramos (34.75 mmol) de triéxido de molibdeno, MoO3, con 30 ml de HF
concentrado (48 %). Se calienta a ebullicién con agitacién continua hasta que todo el MoO3
se ha disuelto (2-3 horas). La disolucién resultante se filtra y se le anaden 15 ml,
(209.8 mmol) de DMSO con agitacién a temperatura ambiente. El s6lido blanco obtenido se
filtra, se lava con 3x10 ml de acetona y 3x10 ml de dietiléter. Se seca a vacio obteniendose
un solido blanco microcristalino. Rendimiento 10.21 gramos, 90.91 %.

Soluble en acetona. Insoluble en éter etilico. El producto puede ser recristalizado desde
acetona por lenta evaporacion del disolvente.

Anélisis Elemental: %C %H %N %Mo
Calculado 14.91 3.75 0.00 29.68
Encontrado 14.85 3.65 0.01 29.53

Datos Espectroscdpicos:

IR (KBr): v(Mo=0) 928 cm™!, 900 cm1, v(S=0) 1039 cm!, 1002 cm1, v(Mo-F) 353 cm],
d(Mo=0) 385 cm-1, v(Mo-O-) 441 cm-!

Otras: 3600-3300 m, 2999 m, 2915 m, 1419 m, 1322 m, 1294 d, 1039 mf, 1002 f,
960 £, 928 mf, 900 mf, 719 m, 585 f, 552 f, 441 m, 385 m, 353 d, 303 m

IH RMN (acetona-dg): ~ d = 2.81-2.79 ppm (s, 6, CH3-SO)

Conductividad: DMSO 103 M 7.4 mS 0 iones, no electrolito
DMSO 2x 102M 0.7-1.05 mS 0 iones, no electrolito
acetona 103 M 53.6 mS 0 iones, no electrolito

5.4.4.1.8.- Sintesis de MoO2F2(OPPh3)»

a) A una disoluci6én de 0.7554 gramos (1 mmol) de MoO,Clp(OPPh3)2 en 10 ml de acetona
se le afiaden 0.611 gramos (2.1 mmol) de TIBF4. Se mantiene con agitacién a temperatura
ambiente durante 30 minutos. El precipitado blanco de TICl se elimina por filtracién,
resultando una disolucién transparente incolora. A dicha disoluciéon se le anaden
0.1278 gramos (2.2 mmol) de KF manteniendo la agitacion durante otros 30 minutos. Por
adicion de 40 ml de éter etilico precipita un sélido blanco que se filtra, se lava con 3x2 ml
acetona y 3x10 ml de éter etilico, se seca a vacio. Rendimiento 0.30 gramos, 80.45 %.

Soluble en acetona y DMF. Insoluble en éter etilico, hexano y ciclohexano. Puede ser
facilmente purificado por disolucién en acetona, filtracién del producto y reprecipitacién con
éter o lenta evaporacion del disolvente.

Anélisis Elemental: %C %H %N %Mo
Calculado 59.85 4.19 0.00 13.28
Encontrado 59.72 4.03 0.05 13.25

Da tr 1

IR (KBr): v(Mo=0) 950 cm-!, 917 cm-!, v(P=0) 1165 cm-!, v(Mo-F) 307 cm-1

Otras: 1435 mf, 1039 mf, 1118 mf, 1082 f, 1026 f, 750 m, 720 mf, 692 mf, 589 mf,
535 mf, 461 d, 443 d, 404 d, 307 m
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5.4.4.1.9.- Sintesis de MoO2Br2(DMF);

a)  Sedisuelven 0.444 gramos (1 mmol) de MoO;Br2(DMSO)2 en 3 ml de DMF caliente. La
disolucién se filtra, se enfria a temperatura ambiente y se precipita por adiciéon de 30 ml de
dietiléter. El precipitado blanco formado se filtra, se lava con 3x5 ml de acetona y 3x10 ml
de éter etilico, se seca a vacio. Rendimiento 0.38 gramos, 87.58 %.

b) A una disolucién de 0.345 gramos (1 mmol) de MoO,Cly(DMF); en 10 ml de acetona se
le afiaden 0.611 gramos (2.1 mmol) de TIBF4. Se mantiene con agitacién a temperatura
ambiente durante 30 minutos. El precipitado blanco de TICl se elimina por filtracion,
resultando una disolucion transparente incolora. A dicha disolucion se le anaden
0.2618 gramos (2.2 mmol) de KBr manteniendo la agitacién durante otros 30 minutos. Por
adicién de 40 ml de éter etilico precipita un sdlido blancoque se filtra, se lava con 3x2 ml
acetona y 3x10 ml de éter etilico, se seca a vacio. Rendimiento 0.35 gramos, 80.66 %.

Soluble en acetona y DMF. Insoluble en éter etilico, hexano y ciclohexano. Puede ser
facilmente purificado por disolucién en acetona, filtracién y reprecipitacion con éter.

Andlisis Elemental: %C %H %N %Mo
Calculado 16.61 3.25 6.46 22.11
Encontrado 16.52 3.15 6.31 22.13

Datos Espectroscopicos:

IR (KBr): v(Mo=0) 949 cm1, 907 cm™!, v(C=0) 1649 cm!, 1434 cm"!

Otras: 1649 mf, 1599 f, 1434 m, 1170 m, 1117 m, 1073 m, 949 mf, 907 mf, 849 mf,
722 mf, 693 mf, 542 f, 480 m, 398 d, 347 d

5.4.4.1.10.- Sintesis de MoO2Br2(DMSO);

a) Se disuelven 5 gramos (20.67 mmol) de NapMoO4-2H20 en 30 gramos de HBr
concentrado (47 %) a temperatura ambiente. A la disolucion resultante de color amarillo se le
afiaden 5.91 ml, (82.66 mmol) de DMSO manteniendo la agitacién. El precipitado amarillo
resultante se filtra, se lava con 3x10 ml de acetona y 3x10 ml dietiléter. Se seca a vacio
obteniendose un sélido amarillo que en ocasiones retiene HBr. Cristalizado desde acetona,
presenta una coloracién amarilla. Rendimiento 7.88 gramos, 85.88 %.

Soluble en acetona. Insoluble en éter etilico. El producto puede ser recristalizado desde
acetona por lenta evaporacion del disolvente.

Anélisis Elemental: %C %H %N %Mo
Calculado 10.82 2.72 0.00 21.56
Encontrado 10.62 2.35 0.30 21.29

Datos Espectrosc6picos:

IR (KBr): v(Mo=0) 919 cm-!, 891 cm1, v(S=0) 1030 cm-!, 993 cm-1, v(Mo-Br) 353 cml,
d(Mo=0) 375 cm-1, v(Mo-O-) 450 cm’!, 436 cm]

Otras: 3600-3300 m, 2999 m, 2915 m, 1419 m, 1401 m, 1317 m, 1299 d, 1030 mf,
993 f, 951 f, 919 mf, 891 mf, 719 d, 450 mf, 436 mf, 375 d, 353 m

UV-Vis (DMF): 1.27x 103 M Amax =290 nm (e = 1871.10 M-lem1)

Conductividad: DMSO 103 M 99.5-121.5 mS 3 iones, electrolito 1:2
DMSO 2x 102M 75.55 mS 3 iones, electrolito 1:2
acetona 103 M 33.8 mS 0 iones, no electrolito
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5.4.4.1.11.- Sintesis de MoOBrz(OPPh3)3

a) A una disolucién de 0.7554 gramos (1 mmol) de MoO2Cly(OPPh3)2 en 10 ml de acetona
se le anaden 0.611 gramos (2.1 mmol) de TIBF4. Se mantiene con agitacién a temperatura
ambiente durante 30 minutos. El precipitado blanco de TICI se elimina por filtracién,
resultando una disolucién transparente incolora. A dicha disolucién se le anaden
0.2618 gramos (2.2 mmol) de KBr manteniendo la agitacién durante otros 30 minutos. Por
adicién de 40 ml de éter etilico precipita un sdlido blanco que se filtra, se lava con 3x2 ml
acetona y 3x10 ml de éter etilico, se seca a vacio. Rendimiento 0.52 gramos, 61.59 %.

Soluble en acetona y DMF. Insoluble en éter etilico, hexano y ciclohexano. Puede ser
facilmente purificado por disoluciéon en acetona, filtracién del producto y reprecipitacién con
éter o lenta evaporacion del disolvente.

Anélisis Elemental; %C %H %N %Mo
Calculado 51.03 3.93 0.00 11.36
Encontrado 50.60 3.66 0.00 11.25

Datos EspectroscOpicos:
IR (KBr): v(Mo=0) 945 cm!, 902 cm1, v(P=0) 1172 cm!

Otras: 1435 mf, 1172 mf, 1144 mf, 1118 mf, 1172 m, 1087 mf, 945 mf, 902 mf,
722 mf, 690 mf, 535 mf, 456 d, 414 d, 320 d

5.4.4.2.- CON LIGANDOS N-DADORES
5.4.4.2.1.- Sintesis de MoO,Cl2(Py)2

a) A una disolucién de 0.69 gramos (2 mmol) de MoO,Cl2(DMF); en 30 ml de acetona se le
anade 0.5 ml, (6.19 mmol) de Py. Se mantiene con agitacién a temperatura ambiente durante
24 horas. El precipitado blanco microcristalino formado se filtra, se lava con 3x10 ml de
acetona y 3x10 ml de éter etilico, se seca a vacio. Rendimiento 0.43 gramos, 60.22 %.
Operando en dietil éter, rendimiento 0.66 gramos, 92.42 %.

b) A una disolucién de 0.71 gramos (2 mmol) de MoO,Clp(DMSO); en 30 ml de acetona se
le afiade 0.5 ml, (6.19 mmol) de Py. Sigue como b). Rendimiento 0.29 gramos, 40.61 %.

Insoluble en metanol, acetona, hexano, cicloexano, éter etilico.

Anilisis Elemental: %C %H %N %Cl %Mo
Calculado 33.60 2.80 7.80 19.86 26.90
Encontrado 33.55 2.42 7.61 19.52 26.79

Datos Espectroscépicos:
IR (KBr): v(Mo=0) 946 cm-!, 914 cm-1, v(Mo-Cl) 362 cm1, 3(Mo=0) 409 cm"!

Otras: 3073 m, 1630 m, 1609 m, 1535 m, 1484 m, 1400-1100 d, 946 mf, 914 mf, 840 f,
747 £, 715 £, 677 mf, 608 m, 552 m, 520 m, 409 m, 362 m

T* fusién: 280°C sin fusién ni descomposicién apreciable
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5.4.4.2.2.- Sintesis de MoO,Clz(2-pic)2

a) A una disolucién de 0.69 gramos (2 mmol) de MoO2Cl2(DMF); en 30 ml de acetona se le
afiade 0.5 ml, (5.12 mmol) de 2-pic. Se mantiene con agitacién a temperatura ambiente
durante 24 horas. El precipitado blanco microcristalino formado se filtra, se lava con 3x10
ml de acetona y 3x10 ml de éter etilico, se seca a vacio. Rendimiento 0.48 gramos, 62.32 %.
Operando en dietiléter, rendimiento 0.71 gramos, 92.18 %.

b) A una disolucién de 0.71 gramos (2 mmol) de MoO2Clp(DMSO); en 30 ml de acetona se
le afiade 0.5 ml, (5.12 mmol) de 2-pic. Sigue como b). Rendimiento 0.56 gramos, 72.71 %.

Insoluble en metanol, acetona, hexano, cicloexano, éter etilico.

Anélisis Elemental: %C %H %N % Cl %Mo
Calculado 37.40 3.70 7.30 18.41 24.90
Encontrado 37.12 3.54 7.21 18.46 24.76

Dato troscOpicos:

IR (KBr): v(Mo=0) 922 cm-1, 889 cm-!
Otras: 3000-2900, 1412 m, 1036 m, 995 f, 922 mf, 889 mf, 762 f, 679 m, 545 m,
440 m, 427 m, 379 d, 321 d

5.4.4.2.3.- Sintesis de Mo0O2Cl2(3-pic)2

a) A una disolucién de 0.69 gramos (2 mmol) de MoO2Cla(DMF); en 30 ml de acetona se le
afiade 0.5 ml, (5.12 mmol) de 3-pic. Se mantiene con agitacién a temperatura ambiente
durante 24 horas. El precipitado blanco microcristalino formado se filtra, se lava con 3x10
ml de acetona y 3x10 ml de éter etilico, se seca a vacio. Rendimiento 0.47 gramos, 61.02 %.
Operando en dietil éter, rendimiento 0.70 gramos, 90.88 %.

b) A una disolucién de 0.71 gramos (2 mmol) de MoO2Cl(DMSO); en 30 ml de acetona se
le afiade 0.5 ml, (5.12 mmol) de 3-pic. Sigue como b). Rendimiento 0.515 gramos,
66.87 %.

Insoluble en metanol, acetona, hexano, cicloexano, éter etilico.

Analisi m = %C %H %N % Cl %Mo
Calculado 37.40 3.70 7.30 18.41 24 .90
Encontrado 37.15 3.81 1.25 18.36 24.85

D tr: i

IR (KBr): v(Mo=0) 953 ¢cm-!, 903 cm-1, v(Mo-Cl) 339 cm-!

Otras: 3200-3000, 1627 m, 1603 m, 1542 f, 1468 m, 1250 d, 953 mf, 903 mf, 861 m,
840 f, 778 m, 699 mf, 730 m, 675 mf, 628 m, 555 m, 524 m, 459 m, 404 m,
356 m, 339 m, 291 d
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5.4.4.2.4.- Sintesis de Mo0O2Cl2(4-pic)2

a) A una disolucién de 0.69 gramos (2 mmol) de MoO2Cla(DMF); en 30 ml de acetona se le
anade 0.5 ml, (5.12 mmol) de 4-pic. Se mantiene con agitacién a temperatura ambiente
durante 24 horas. El precipitado blanco microcristalino formado se filtra, se lava con 3x10
ml de acetona y 3x10 ml de éter etilico, se seca a vacio. Rendimiento 0.49 gramos, 63.62 %.
Operando en dietiléter, rendimiento 0.74 gramos, 96.08 %.

b) A una disolucién de 0.71 gramos (2 mmol) de MoO2Cl2(DMSO); en 30 ml de acetona se
le afiade 0.5 ml, (5.12 mmol) de 4-pic. Sigue como b). Rendimiento 0.605 gramos,
78.55 %.

Insoluble en metanol, acetona, hexano, cicloexano, éter etilico.

Anilisis Elemental: %C %H %N %Cl %Mo
Calculado 37.40 3.70 7.30 18.41 24.90
Encontrado 37.26 3.65 7.24 18.31 24 .80

Da troscopi

IR (KBr): v(Mo=0) 932 cm-!1, 900 cm-!, v(Mo-Cl) 339 cm-1, 3(Mo=0) 372 cm"!
Otras: 3073 m, 2804 m, 1637 f, 1614 m, 1197 m, 932 mf, 900 mf, 793 f, 478 f, 372 m,
339 m :

T? fusién: 145-148°C

5.4.4.2.5.- Sintesis de MoO2CIl2(Bipy)

a) A una disolucién de 0.69 gramos (2 mmol) de MoO2Cl(DMF); en 30 ml de acetona se le
afiade 0.35 gramos (2.25 mmol) de Bipy disueltos en 5 ml de acetona. Se mantiene con
agitacion a temperatura ambiente durante 24 horas. El precipitado blanco microcristalino
formado se filtra, se lava con 3x10 ml de acetona y 3x10 ml de éter etilico, se seca a vacio.
Rendimiento 0.69 gramos, 97.17 %.

b) A una disolucién de 0.71 gramos (2 mmol) de MoO2Cl(DMSO)2 en 30 ml de acetona se
le anade 0.35 gramos (2.25 mmol) de Bipy disueltos en 5 ml de acetona. Sigue como b).
Rendimiento 0.66 gramos, 92.95 %.

Insoluble en metanol, acetona, hexano, cicloexano, éter etilico.

Anélisis Elemental: %C %H %N %Cl %Mo
Calculado 33.80 2.30 7.90 19.97 27.02
Encontrado 33.29 2.48 7.49 20.05 27.40

Datos Espectroscopicos:

IR (KBr): v(Mo=0) 932 cm1, 900 cm1, v(Mo-Cl) 348 cm1, 5(Mo=0) 385 cm"!

Otras: 1595 f, 1442 f, 1025 m, 932 mf, 900 mf, 775 mf, 733 f, 654 m, 636 m, 423 d,
385 m, 348 m, 302 d

T* fusién: 2930C sin fusién ni descomposicion apreciable
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5.4.4.2.6.- Sintesis de Mo0O2Cl2(Quinoleina)

a) A una disolucién de 0.69 gramos (2 mmol) de MoO,Cly(DMF); en 30 ml de acetona se le
anade 0.26 ml, (2.2 mmol) de Quinoleina. Se mantiene con agitacién a temperatura ambiente
durante 24 horas. El precipitado blanco microcristalino formado se filtra, se lava con 3x10
ml de acetona y 3x10 ml de éter etilico, se seca a vacio. Rendimiento 0.55 gramos, 83.84 %.
Operando en dietil éter, rendimiento 0.58 gramos, 88.41 %.

b) A una disolucién de .71 gramos (2 mmol) de MoO,Cla(DMSO)2 en 30 ml de acetona se
le afiade 0.26 ml, (2.2 mmol) de Quinoleina. Sigue como b). Rendimiento 0.59 gramos,
89.94 %.

Insoluble en metanol, acetona, hexano, cicloexano, éter etilico.

Anilisis Elemental: %C %H %N %Cl %Mo
Calculado 32.96 2.15 4.27 21.65 29.25
Encontrado 33.20 2.67 4.53 21.83 28.70

Datos EspectroscOpicos:

IR (KBr): v(Mo=0) 947 cm-!, 914 cm-!, v(Mo-Cl) 372 cm™!, 3(Mo=0) 411 cm"!

Otras: 3200-3000 m, 2800-2400 m, 1633 f, 1594 f, 1554 f, 1487 m, 1407 m, 1390 m,
1298 f, 1229 m, 1219 m, 947 mf, 914 mf, 846 f, 806 f, 769 m, 707 f, 655 m,
610 m, 546 d,518 m, 471 m, 411 m, 372 m, 359 m

T? fusioén: 179-180°C

5.4.4.2.7.- Sintesis de MoO,CIl;(Isoquinoleina)

a) A una disolucién de 0.69 gramos (2 mmol) de MoO,Cl2(DMF); en 30 ml de acetona se le
afiade 0.26 ml, (2.2 mmol) de Isoquinoleina. Se mantiene con agitacion a temperatura
ambiente durante 24 horas. El precipitado blanco microcristalino formado se filtra, se lava
con 3x10 ml de acetona y 3x10 ml de éter etilico, se seca a vacio. Rendimiento 0.87 gramos,
95.15 %. Operando en dietiléter, rendimiento 0.85 gramos, 92.96 %.

b) A una disolucién de 0.71 gramos (2 mmol) de MoO2Cla(DMSO); en 30 ml de acetona se
le afiade 0.26 ml, (2.2 mmol) de Isoquinoleina. Sigue como b). Rendimiento 0.86 gramos,
94.06 %.

Insoluble en metanol, acetona, hexano, cicloexano, éter etilico.

Andlisis Elemental: %C %H %N %Cl %Mo
Calculado 32.96 2.15 4.27 21.65 29.25
Encontrado 37.23 3.25 5.16 21.79 28.75

Datos Espectroscépicos:

IR (KBr): v(Mo=0) 942 cm-1, 916 cm-!, v(Mo-Cl) 358 cm-!, d(Mo=0) 405 cm-1

Otras: 3200-3000 m, 2800-2400 m, 2075 m, 1691 mf, 1609 mf, 1587 m, 1550 m,
1490 m, 1411 f, 1391 mf, 1368 mf, 1289 m, 1276 m, 1252 m, 1155 m, 1053 m,
976 m, 942 mf, 916 mf, 834 mf, 822 mf, 802 mf, 750 m, 718 m, 693 m, 663 m,
621 m, 556 m, 507 mf, 474 mf, 405 m, 358 m

T* fusi6n: 187-189°C
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5.4.4.2.8.- Sintesis de MoO2CIl2(EtsN)2

a) A una disolucién de 0.69 gramos (2 mmol) de MoO,Cla(DMF); en 30 ml de acetona se le
afiade 0.5 ml, (3.59 mmol) de Et3N. Se mantiene con agitacién a temperatura ambiente
durante 24 horas. El precipitado blanco microcristalino formado se filtra, se lava con 3x10
ml de acetona y 3x10 ml de éter etilico, se seca a vacio. Rendimiento 0.66 gramos, 82.25 %.
Operando en dietiléter, rendimiento 0.78 gramos, 97.20 %.

b) A una disolucién de 0.71 gramos (2 mmol) de MoO2Cl(DMSO)2 en 30 ml de acetona se
le anade 0.5 ml, (3.59 mmol) de EtsN. Sigue como b). Rendimiento 0.68 gramos, 84.74 %.

Insoluble en metanol, acetona, hexano, cicloexano, éter etilico.

Anélisis Elemental: % C %H %N %Cl %Mo
Calculado 35.93 7.54 6.98 17.67 23.90
Encontrado 35.92 7.82 7.06 17.52 23.30

Datos tr 1COS:

IR (KBr): v(Mo=0) 945 cm-1, 912 cm-1, v(Mo-Cl) 374 cm-1, 3(Mo=0) 406 cm"!

Otras: 3000-2800 m, 2800-2400 m, 1472 mf, 1440 f, 1393 mf, 1171 m, 1069 m,
1036 mf, 945 mf, 912 mf, 851 £, 805 f, 712 mf, 656 mf, 554 m, 522 d, 462 m,
406 d,374 m

T® fusién: 210-212°C

5.4.4.2.9.- Sintesis de MoO2CI2(Pr3N)2

a) A una disolucién de 0.69 gramos (2 mmol) de MoO2Cl>(DMF); en 30 ml de acetona se le
aniade 0.5 ml, (2.64 mmol) de Pr3N. Se mantiene con agitacién a temperatura ambiente
durante 24 horas. El precipitado blanco microcristalino formado se filtra, se lava con 3x10
ml de acetona y 3x10 ml de éter etilico, se seca a vacio. Rendimiento 0.36 gramos, 37.08 %.
Operando en dietiléter, rendimiento 0.46 gramos, 47.38 %.

b) A una disolucién de 0.71 gramos (2 mmol) de MoO,Cly(DMSO); en 30 ml de acetona se
le anade 0.5 ml, (2.64 mmol) de Pr3N. Sigue como b). Rendimiento 0.41 gramos,
42.23 %.

Insoluble en metanol, acetona, hexano, cicloexano, éter etilico.

Anélisis Elemental: %C %H %N %Cl %Mo
Calculado 44.50 8.70 5.80 14.61 19.80
Encontrado 44.45 8.58 571 14.82 18.00

D troscOpicos:

IR (KBr): v(Mo=0) 946 cm1, 916 cm1, v(Mo-Cl) 367 cm-1, 3(Mo=0) 409 cm-!

Otras: 3200-3000 m, 3000-2800 m, 2800-2400 m, 1625 d, 1470 m, 1387 d, 946 mf,
916 mf, 840 mf, 705 mf, 664 m, 552 m, 525 m, 474 d, 455 d, 409 m, 367 m

T* fusion: 213-214°C
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5.4.4.2.10.- Sintesis de MoO2Clz(BuzN)2

a) A una disolucién de 0.69 gramos (2 mmol) de MoO,Cla(DMF); en 30 ml de acetona se le
afiade 0.5 ml, (2.1 mmol) de BusN. Se mantiene con agitacién a temperatura ambiente
durante 24 horas. El precipitado blanco microcristalino formado se filtra, se lava con 3x10
ml de acetona y 3x10 ml de éter etilico, se seca a vacio. Rendimiento 0.32 gramos, 28.09 %.
Operando en dietiléter, rendimiento 0.36 gramos, 31.60 %.

b) A una disolucién de 0.71 gramos (2 mmol) de MoO,Cl2(DMSO)2 en 30 ml de acetona se
le afiade 0.5 ml, (2.1 mmol) de BuzN. Sigue como b). Rendimiento 0.35 gramos, 30.73 %.

Insoluble en metanol, acetona, hexano, cicloexano, éter etilico.

Andlisis Elemental: %C %H %N %Cl %Mo
Calculado 50.60 9.50 4.90 12.45 16.84
Encontrado 50.49 9.52 4.75 12.31 16.80

Datos Espectroscopicos:

IR (KBr): v(Mo=0) 948 cm-1, 916 cm-!, v(Mo-Cl) 370 cm-1, (Mo=0) 407 cm"!

Otras: 3000-3200 m, 3000-2800 m, 2800-2400 m, 1626 d, 1468 f, 1375 m, 948 mf,
934 mf, 916 mf, 895 mf, 852 mf, 708 mf, 662 f, 555 m, 523 m, 476 d, 448 d,
407 m, 370 m

T* fusién: 215-216°C

5.4.5.- Derivados cationicos de MoViO;

5.4.5.1.- Sintesis de [MoO2CI(DMF)3][BF4]

a) A unadisolucién de 0.0863 gramos (0.25 mmol) de MoO2Clp(DMF)2 en 5 ml de DMF
se la anaden 0.0728 gramos (0.25 mmol) de TIBF4. Se mantiene con agitacion a temperatura
ambiente durante 30 minutos. El precipitado blanco de TICI se elimina por filtraci6n,
resultando una disolucién transparente incolora. Por adicion de 30 ml de éter etilico precipita
un sdlido blanco-amarillento que se filtra, se lava con 3x2 ml acetona y 3x10 ml de éter
etilico, se seca a vacio. Rendimiento 0.08 gramos, 68.16 %.

Soluble en DMF, DMSO, acetona. Insoluble en éter etilico, hexano.

Andlisis Elemental: %C %H %N %Cl %Mo
Calculado 23.03 4.51 8.95 7.55 20.44
Encontrado 23.05 4.45 9.02 7.42 20.32

Datos Espectroscopicos:
IR (KBr): v(Mo=0) 943 cm1, 914 cm-1, v(C=0) 1657 cm!, 1669 cm-1, v(Mo-Cl) 337 cml,

v(BF4) 622 cm! y 551 cm!
Otras: 1657 mf (1669 hombro), 943 mf, 914 mf, 622 mf, 551 mf, 337

UV-Vis (DMF): 103M  Amax =274 nm (e = 2240 M-lem])

Conductividad: DMF 10-3M 134 mS 2 iones, electrolito 1:1
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5.4.5.2.- Sintesis de [MoO2CI(DMSO)3][BF4]

a) A una disolucién de 0.2136 gramos (0.6 mmol) de MoO,;Clp(DMSO); en 25 ml de
acetona se la afiaden 0.1922 gramos (0.66 mmol) de TIBF4. Se mantiene con agitacién a
temperatura ambiente durante 36 horas. El precipitado blanco de TICl se elimina por
filtracion, resultando una disolucién transparente incolora. Se concentra hasta 5 ml y se
precipita por adicién de 50 ml de éter etilico un aceite que se rompe tras 24 horas de agitaci6én
enérgica. El sélido blanco que aparece se filtra, se lava con 3x2 ml acetona y 3x10 ml de éter
etilico, se seca a vacio. Rendimiento 0.21 gramos, 72.23 %.

Soluble en DMF, DMSO, acetona. Insoluble en éter etilico, hexano.

Andlisis Elemental: % C %H %N % Cl %Mo
Calculado 14.87 3.75 0.00 7.32 19.80
Encontrado 14.29 331 0.68 1.25 19.63

Datos Espectroscopicos:
IR (KBr): v(Mo=0) 918 cm-1, 890 cm-1, v(S=0) 1033 cm1, 991 cm-!, v(Mo-Cl) 334 cm-1,

v(BF4) = 600 cm-!
Otras: 1033 mf, 991 mf, 918 mf, 890 mf, 756 f, 476 m, 451 m, 387 d, 334 d

UV-Vis (acetona): 103M  Apax =274 nm (e = 2134 M-lem-1)
UV-Vis (DMF): 103M  Amax =275 nm (e = 2338 M-lcm1)

Conductividad:  acetona 103 M 115 mS 2 iones, electrolito 1:1

5.4.5.3.- Sintesis de [MoO2(DMF)4][BF4]2

a) A una disolucién de 0.0863 gramos (0.25 mmol) de MoO2Cl2(DMF); en 10 ml de DMF
se la anaden 0.2184 gramos (0.75 mmol) de TIBF4. Se mantiene con agitacién a temperatura
ambiente durante 30 minutos. El precipitado blanco de TICl se elimina por filtracién,
resultando una disolucién transparente incolora. Por adicién de 30 ml de éter etilico precipita
un sélido blanco-amarillento que se filtra, se lava con 3x2 ml acetona y 3x10 ml de éter
etilico, se seca a vacio. Rendimiento 0.07 gramos, 47.14 %, altamente inestable.

Soluble en DMF, DMSO, acetona. Insoluble en éter etilico, hexano.

Anilisis Elemental: %C %H %N %Cl %Mo
Calculado 24.27 4.75 9.43 0.00 16.15
Encontrado 24.20 4.82 9.51 0.04 16.30

Dat tr 1COS:

IR (KBr): v(Mo=0) 947 cm’!, 911 cm-!, v(C=0) 1641 cm"!, v(BF4) = 600 cm-!
Otras: 1641 mf, 1387 f, 1252 m, 1098 f, 947 mf, 911 mf, 550 m, 368 m

UV-Vis (DMF): 103M  Amax =274 nm (e =2134 M-lem’))

Conductividad: DMF 103 M 198 mS 3 iones, electrolito 1:2
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5.4.6.- Compuestos de adicion de MoOX
5.4.6.1.- CON LIGANDOS O-DADORES
5.4.6.1.1.- Sintesis de MoOCI;(DMF);

a) A una disolucién de 0.345 gramos (1 mmol) de MoO2Clp(DMF); en 10 ml de DMF se le
afiaden 1.04916 gramos (4 mmol) de PPhj3 (relacién molar 1:4) a temperatura ambiente y
con agitacién bajo atmésfera rigurosamente desoxigenada. Tras 24 horas se obtiene una
disolucién transparente fuertemente coloreada (pardo rojizo). Dicha disolucién se cristaliza
por difusién con dietiléter (S0 ml) con lo que tras 17 dias se obtiene un sélido pardo oscuro,
casi negro. El sélido es filtrado, lavado con 3x3 ml de acetona y 3x10 ml de dietiléter. Se
seca a vacio. Rendimiento 0.31 gramos, 94.22 %.

b) A una disolucién de 0.345 gramos (1 mmol) de MoO2Cla(DMF); en 10 ml de DMF se le
afiaden 1.04916 gramos (4 mmol) de PPh3 (relacién molar 1:4) en bafio de agua a ebullicion
(100°C) y con agitacién bajo atmésfera rigurosamente desoxigenada. Tras 1 hora se obtiene
una disolucién transparente fuertemente coloreada (pardo rojizo). Dicha disolucién se
cristaliza por difusién con dietiléter (50 ml) con lo que se obtiene un sélido pardo oscuro,
casi negro. El sélido es filtrado, lavado con 3x3 ml de acetona y 3x10 ml de dietiléter. Se
seca a vacio. Rendimiento 0.28 gramos, 85.10 %.

c) Se’ trata 1 gramo (2.89 mmol) de MoO2Clp(DMF); en 10 ml de DMF con 9 gramos
(34 mmol) de PPhj (relacién molar 1:12). La mezcla es mantenida con agitacién constante
durante 24 horas a temperatura ambiente bajo Argon y luego precipitada por adiciéon de
100 ml de dietiléter desoxigenado, resultando una disolucion pardo oscura. El producto
aceitoso fue decantado y agitado con 50 ml de dietiléter durante 3 horas. El sélido pardo
oscuro formado fue lavado con 3x10 ml de dietiléter y secado a vacio. Rendimieto
0.85 gramos, 89 %.

Soluble en metanol, etanol, acetona y DMF. Insoluble en hexano, ciclohexano y
dietiléter. Puede ser purificado por disolucién en DMF o acetona, filtracién del producto y
posterior difusion con éter.

Analisis Elemeéntal: %C %H %N %Cl %Mo
Calculado 21.90 4.29 8.51 21.54 29.16
Encontrado 21.71 3.97 8.39 21,35 29.02

Datos Espectroscopicos:

IR (KBr): v(Mo=0) 971 cml, v(C=0) 1642 cm™!, v(Mo-Cl) 317 cm™!
Otras: 3416 m, 2934 m, 1642 mf, 1489 m, 1419 f, 1378 m, 1355 f, 1244 m, 1119 f,
1059 £, 971 mf, 790 m, 739 d/m, 697 m, 678 m, 447 m, 386 m, 359 m, 317 m

IH RMN (acetona-dg): & =7.94 ppm (s, 1, H-CO-)

d = 2.76 ppm (s, 3, CH3-N-), d = 2.94 ppm (s, 3, CH3-N-)
IH RMN (CDCl3): d =8.01 ppm (s, 1, H-CO-)

d = 2.88 ppm (s, 3, CH3-N-), d = 2.95 ppm (s, 3, CH3-N-)

UV-Vis (DMF): 103M Amax = 459 nm (e =957 M-lem-1)
191 x103M  Apax = 461 nm (e =958 M-lcm'])
191 x 103M  Amax =286 nm (e = 1188.25 M-1cm™1)

T* fusién: 145-147°C con descomposicién
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5.4.6.1.2.- Sintesis de MoOCIz(OPPh3)2

a) A una disoluci6n de 0.1645 gramos (0.5 mmol) de MoOCIl2(DMF)2 en 10 ml de acetona
anhidra y desoxigenada se le anaden 0.3061 gramos (1.1 mmol) de OPPhj3 (relacién molar
1:2.2) a temperatura ambiente. Se mantiene la agitacion durante 10-15 minutos, al cabo de
los cuales se precipita por adicion de 40 ml de éter etilico. El sélido formado es filtrado,
lavado con 3x3 ml de acetona y 3x10 ml de dietiléter. Se seca a vacio resultando un sélido
amarillo. Rendimiento 0.33 gramos, 85.117 %.

Soluble en DMF, acetona y diclorometano. Insoluble en éter etilico, hexano y
ciclohexano. Puede ser ficilmente purificado por disolucién en acetona o DMF, filtracion del
producto y difusion con éter.

Anélisis Elemental: %C %H %N %Cl %P
Calculado: 58.48 4.09 0.00 9.59 8.38
Encontrado: 58.71 4.05 0.19 9.27 7.80

Datos Espectroscdpicos:

IR (KBr): v(Mo=0) 952 cm-1, v(P=0) 1170 cm-!, v(Mo-Cl) 327 cm-!

Otras: 1435 mf, 1170 f, 1158 £, 1118 mf, 1055 f, 996 f, 952 mf, 863 f, 751 f, 722 mf,
691 mf, 662 m, 582 m, 534 mf, 442 m, 421 m, 327 f

IH RMN (acetona-dg): & = 7.9-7.3 ppm (m, 15, CsHs)
IH RMN (CDCl3): 5 = 7.95-7.35 ppm (m, 15, C¢Hs)

UV-Vis (DMF): Amax =272 nm, Amax =345 nm

5.4.6.1.3.- Sintesis de MoOF2(DMF);

a) A una disolucién de 0.25 gramos (0.7245 mmol) de MoO,Clz(DMF)2 en 10 ml de DMF
se le anaden 0.76 gramos (2.894 mmol) de PPhj (relacién molar 1:4) a temperatura ambiente
y con agitacion bajo atmésfera rigurosamente desoxigenada. Tras 24 horas se obtiene una
disolucién transparente fuertemente coloreada (pardo rojizo). A dicha disolucién se le afiaden
0.4430 gramos (1.5214 mmol) de TIBF4 (relacién molar 1:2.1). Se mantiene con agitacién a
temperatura ambiente durante 30 minutos. El precipitado blanco de TICl se elimina por
filtracién, resultando una disolucién transparente parda. A dicha disolucién se le afaden
0.064 gramos (1.5214 mmol) de NaF (relacién molar 1:2.1) manteniendo la agitacién
durante otros 30 minutos. Se filtra la disolucién para eliminar el exceso de NaF y el NaBF4
formado. De la disolucién resultante pardo rojiza se aisla por lenta difusién con éter etilico
desoxigenado un producto en forma de agujas rojas. El producto cristalino se lava con 3x2
ml de acetona y 3x10 ml de éter etilico y se seca a vacio. Rendimiento 0.15 gramos,
69.93 %.

Soluble en acetona y DMF. Insoluble en éter etilico, hexano y ciclohexano. Puede ser
facilmente purificado por disolucién en DMF, filtracién del producto y difusién con éter.

Anélisis Elemental: %C %H %N %Mo
Calculado 24.34 4.76 9.46 32.40

Encontrado 25.05 4.32 9.73 32.25
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Datos troscpicos:

IR (KBr): v(Mo=0) 968 cm™1, v(C=0) 1643 cm1, 1484 cm-!

Otras: 1643 mf, 1484 m, 1428 f, 1359 mf, 1245 m, 1118 m, 976 mf, 726 f, 699 f,
538 m, 427 m, 393 m

IH RMN (acetona-dg):  d =7.97 ppm (s, 1, H-CO-)
d = 2.85 ppm (s, 3, CH3-N-), d = 2.99 ppm (s, 3, CH3-N-)

5.4.6.1.4.- Sintesis de MoOBr;(DMF);

a) A una disolucién de 0.0445 gramos (0.1 mmol) de MoO;Br2(DMSO); en 2 ml de DMF
se le afiaden 0.1154 gramos (0.44 mmol) de PPh3 (relacién molar 1:4.4) en bano de agua a
ebullicién (100°C) y con agitacion bajo atmésfera rigurosamente desoxigenada. Tras 1 hora
se obtiene una disolucién transparente fuertemente coloreada (pardo rojizo). Dicha
disolucién se precipita por adicién de dietiléter (20 ml) con lo que se forma un precipitado
inicialmente anaranjado, pero que se oscurece poco a poco. El sélido es filtrado, lavado con
2x1 ml de acetona y 3x10 ml de dietiléter. Se seca a vacio, resultando asi un sélido de color
pardo oscuro Rendimiento 0.20 gramos, 56.49 %.

b) A una disolucion de 0.1645 gramos (0.5 mmol) de MoOCI2(DMF)2 en 5 ml de DMF se
le afiaden 0.150 gramos (1.26 mmol) de KBr (relacién molar 1:2.5). Se mantiene con
agitacioén a temperatura ambiente durante 4 horas. El precipitado blanco de KCl se elimina
por filtracion, resultando una disolucién transparente rojiza. Dicha disolucién se precipita
por adicién de 40 ml de éter etilico desoxigenado agitando hasta que se rompa el aceite
formado. El precipitado pardo se filtra, se lava con 3x2 ml acetona y 3x10 ml de éter etilico y
se seca a vacio. Resulta asi un sélido color pardo rojizo. Rendimiento 0.15 gramos,
71.80 %.

Soluble en acetona y DMF. Insoluble en éter etilico, hexano y ciclohexano. Puede ser
purificado por disolucién en DMF, filtracion del producto y reprecipitacién con éter.

Anilisis Elemental: % C %H %N
Calculado 17.24 3.38 6.70
Encontrado 17.14 3.50 6.82

Da troscOpicos:

IR (KBr): v(Mo=0) 963 cm1, v(C=0) 1642 cm-!, v(Mo-O-) 445 cm!
Otras: 3416 m, 2932 m, 1642 mf, 1484 m, 1426 m, 1363 mf, 1244 m, 1116 f, 1058 m,
963 mf, 788 m, 726 m, 700 m/f, 685 m, 538 m, 445 m, 391 m

IH RMN (acetona-dg): ® = 7.98 ppm (s, 1, H-CO-)
d =2.84 ppm (s, 3, CH3-N-), d = 2.98 ppm (s, 3, CH3-N-)

UV-Vis (DMF): 1.27x 103M  Apax =463 nm
1.27x103M  Amax =290 nm (¢ = 1871.10 M-lem-1)
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5.4.6.1.5.- Sintesis de MoOIL(DMF)3

A una disolucién de 0.1645 gramos (0.5 mmol) de MoOCI2(DMF)2 en 5 ml de DMF se
le anaden 0.170 gramos (1.1 mmol) de Nal (relaciéon molar 1:2.2). Se mantiene con
agitacion a temperatura ambiente durante 4 horas. El precipitado blanco de NaCl se elimina
por filtracién, resultando una disolucién transparente parduzca. Dicha disolucion se precipita
por adicién de 40 ml de éter etilico desoxigenado, manteniendo la agitacién hasta que se
rompa totalmente el aceite inicialmente formado. El precipitado pardo-amarillento se filtra, se
lava con 3x2 ml acetona y 3x10 ml de éter etilico y se seca a vacio. Resulta asi un sélido
color pardo-amarillento. Rendimiento 0.24 gramos, 82.05 %.

A una disolucidn de 0.1645 gramos (0.5 mmol) de MoOCl2(DMF); en 10 ml de acetona
se le anaden 0.150 gramos (1 mmol) de Nal (relacién molar 1:2). Se mantiene con agitacién
a temperatura ambiente durante 4 horas. El precipitado blanco de NaCl se elimina por
filtracién, resultando una disolucién transparente parduzca. Dicha disolucién se precipita por
adicién de 40 ml de éter etilico desoxigenado. El precipitado pardo claro se filtra, se lava con
3x2 ml acetona y 3x10 ml de éter etilico y se seca a vacio. Resulta asi un sélido color pardo
claro. Rendimiento 0.07 gramos, 23.93 %.

A una disolucién de 0.25 gramos (0.7245 mmol) de MoO2Clp(DMF); en 10 ml de DMF
se le afiaden 0.76 gramos (2.894 mmol) de PPh3 (relacién molar 1:4) a temperatura ambiente
y con agitacion bajo atmosfera rigurosamente desoxigenada. Tras 24 horas se obtiene una
disolucién transparente fuertemente coloreada (pardo rojizo). A dicha disolucién se le anaden
0.4430 gramos (1.5214 mmol) de TIBF4 (relacién molar 1:2.1). Se mantiene con agitacién a
temperatura ambiente durante 30 minutos. El precipitado blanco de TICI se elimina por
filtracion, resultando una disolucion transparente parda. A dicha disoluciéon se le anaden
0.228 gramos (1.5214 mmol) de Nal (relacién molar 1:2.1) manteniendo la agitacién
durante otros 30 minutos. Se filtra la disolucién para eliminar el exceso de Nal y el NaBF4
formado. De la disolucién resultante naranja-rojiza se aisla por lenta difusién con éter etilico
desoxigenado un producto naranja-rojizo. El producto se lava con 3x2 m de acetona y 3x10
ml de éter etilico y se seca a vacio. Resulta asi un sélido color pardo madera oscuro.
Rendimiento 0.25 gramos, 59.0 %.

Soluble en acetona y DMF. Insoluble en éter etilico, hexano y ciclohexano. Puede ser

purificado por disolucién en DMF, filtracién del producto y difusién con éter.

Anélisis Elemental: %C %H %N %Mo
Calculado 18.48 3.61 7.18 16.40
Encontrado 18.94 3.39 7.06 16.21

Datos EspectroscOpicos:

IR (KBr): v(Mo=0) 977 cm-!, v(C=0) 1641 cm-1, 1482 cm-!
Otras: 1641 mf, 1482 m, 1424 f, 1355 f, 1119 mf, 977 mf, 725 f, 536 f, 424 m, 392 m

I'H RMN (acetona-dg): & = 7.97 ppm (s, 1, H-CO-)
d = 2.80 ppm (s, 3, CH3-N-), d = 2.96 ppm (s, 3, CH3-N-)
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5.4.6.2.- CON LIGANDOS N-DADORES

5.4.6.2.1. - Sintesis de MoOClz(Py)2

a) A una disolucién de 0.1645 gramos (0.5 mmol) de MoOCl2(DMF); en 10 ml de acetona
anhidra y desoxigenada se le afiaden 0.11865 gramos (1.5 mmol) de piridina (relacién molar
1:3) a temperatura ambiente. Se mantiene la agitacion durante 10-15 minutos, al cabo de los
cuales se aprecia la formacién de un precipitado de color pardo. El sélido es filtrado, lavado
con 3x3 ml de acetona y 3x10 ml de dietiléter. Se seca a vacio resultando un sélido pardo
claro. Rendimiento 0.07 gramos, 41.05 %.

Insoluble en metanol, etanol, acetona, hexano, cicloexano, éter etilico. Soluble en DMSO
por reoxidacion.

Anélisis Elemental: %C %H %N %Cl %Mo
Calculado 35.22 2.96 8.21 20.79 28.13
Encontrado 35.28 3.34 7.38 20.52 27.85

D troscOpicos:

IR (KBr): v(Mo=0) 944 cm-1
Otras: 3064 m, 1601 mf, 1527 m, 1482 f, 1442 mf, 1215 f, 1066 m, 756 f, 699 mf,
609 m, 483 m, 434 m, 350 m, 317 d, 302 d

5.4.6.2.2. - Sintesis de MoOCl,(Bipy)

a) A una disolucion de 0.1645 gramos (0.5 mmol) de MoOCIz(DMF); en 10 ml de acetona
anhidra y desoxigenada se le afiaden 0.1171 gramos (0.75 mmol) de bipiridina (relacién
molar 1:1.5) a temperatura ambiente. Se mantiene la agitacion durante 10-15 minutos, al
cabo de los cuales se aprecia la formacién de un precipitado de color morado, precipitacién
que se ve favorecida por la adicién de dietiléter. El sélido es filtrado, lavado con 3x3 ml de
acetona y 3x10 ml de dietiléter. Se seca a vacio resultando un sélido pardo morado muy
oscuro. Rendimiento 0.14 gramos, 82.84 %.

b) A una disolucién de 0.1645 gramos (0.5 mmol) de MoOCIl(DMF); en 15 ml de etanol
anhidro y desoxigenado se ponen a difundir con 0.078 gramos (0.5 mmol) de bipiridina
disueltos en dietiléter (relacién molar 1:1). Al cabo de varios dias se aprecia la formacién de
un precipitado de color morado. El sélido es filtrado, lavado con 3x3 ml de acetona y 3x10
ml de dietiléter. Se seca a vacio resultando un s6lido pardo morado muy oscuro, color vino
tinto. Rendimiento 0.13 gramos, 79.92 %.

¢) A una disolucién de 0.25 gramos (0.7245 mmol) de MoO,Clp(DMF)2 en 10 ml de DMF
se le afiaden 0.76 gramos (2.894 mmol) de PPhj3 (relacién molar 1:4) a temperatura ambiente
y con agitacién bajo atmoésfera rigurosamente desoxigenada. Tras 24 horas se obtiene una
disolucién transparente fuertemente coloreada (pardo rojizo). A dicha disolucién se se
afiaden 0.1358 gramos (0.8694 mmol) de Bipy (relacién molar 1:1.2) a temperatura
ambiente. Se mantiene la agitacion durante 10-15 minutos, al cabo de los cuales se aprecia la
formacion de un precipitado de color morado, precipitacién que se ve favorecida por la
adicién de dietiléter. El solido es filtrado, lavado con 3x3 ml de acetona y 3x10 ml de
dietiléter. Se seca a vacio resultando un sélido pardo morado muy oscuro. Rendimiento
0.22 gramos, 89.57 %.
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d) A una disolucién de 0.25 gramos (0.7245 mmol) de MoO2Cl2(DMF); en 10 ml de DMF
se le anaden 0.76 gramos (2.894 mmol) de PPh; (relacién molar 1:4) a temperatura ambiente
y con agitacién bajo atmoésfera rigurosamente desoxigenada. Tras 24 horas se obtiene una
disolucién transparente fuertemente coloreada (pardo rojizo). Dicha disolucién se pone a
difundir con una disolucién de 0.1358 gramos (0.8694 mmol) de Bipy en acetona (relacién
molar 1:1.2). Al cabo de varios dias se aprecia la formacién de un precipitado morado. El
sélido es filtrado, lavado con 3x3 ml de acetona y 3x10 ml de dietiléter. Se seca a vacio
resultando un sdlido pardo morado muy oscuro, color vino tinto. Rendimiento 0.20 gramos,
81.42 %.

Insoluble en metanol, etanol, acetona, hexano, cicloexano, éter etilico. Soluble en DMSO
por reoxidacion.

Andlisis Elemental: %C %H %N %Cl %Mo
Calculado 35.43 2.38 8.26 20.91 28.30
Encontrado 34.08 2.58 8.16 20.79 28.15

Datos EspectroscOpicos:

IR (KBr): v(Mo=0) 961 cm-1
Otras: 3073 m, 1596 mf, 1469 f, 1440 mf, 1313 f, 1154 m, 1027 m, 961 mf, 770 f,
728 m, 637 m, 466 m, 415 m, 331 m, 295 m

5.4.7.- Derivados cationicos de Mo!VO
5.4.7.1.- Sintesis de [MoOCI(DMF)3][BF4]

a) A una disolucién de 0.0823 gramos (0.25 mmol) de MoOCIlz(DMF)2 en 10 ml de DMF
se la anaden 0.080lgramos (0.275 mmol) de TIBF4. Se mantiene con agitaciéon a
temperatura ambiente durante 24 horas. El precipitado blanco de TICl se elimina por
filtracién, resultando una disolucién transparente de coloracién naranja-parduzca. Por
adicion de 30 ml de éter etilico precipita un sdlido naranja-parduzco que se filtra, se lava con
3x2 ml acetona y 3x10 ml de éter etilico, se seca a vacio. Rendimiento 0.09 gramos,

79.39 %.
Soluble en DMF, DMSO, acetona. Insoluble en éter etilico, hexano.

Analisis Elemental: %C %H %N
Calculado 23.84 4.67 9.27
Encontrado 23.95 4.49 9.41

Datos Espectroscépicos:

IR (KBr): v(Mo=0) 967 cm-l, v(C=0) 1648 cm-!, v(BF4) 1123-1030 cm"!
Otras: 1648 mf, 1123-1030 f, 967 mf

UV-Vis (DMF): 103M  Apgax = 294 nm (€ = 2487 M-lem™!)
103M  Apax =274 nm (e = 2135 M-lem})
103 M Amax = 394 nm (€ = 82 M-lem!)
103M  Amax =458 nm (g = 1546 M-lem'1)
103M  Amax =742 nm (e =93 M-lem])

UV-Vis (DMF): 0.5 x103M Amax = 308 nm (e = 3242 M-Icm!)
0.5 x103M Amax = 272 nm (g = 2612 M-lcm™1)

Conductividad: DMF 103 M 132 mS 2 iones, electrolito 1:1
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5.4.8.- Otros aductos

5.4.8.1.- DE Mo0O;X>
5.4.8.1.1.- Sintesis de M0oO2Clz(L)n (L = OPR3, OP(OR)3)

a) La reaccion de 0.1 gramos de MoO2Cl(DMSO)2 (0.28 mmol) 6 0.1 gramos de
MoO,Clp(DMF), (0.29 mmol) con un exceso de PEt3 6 P(OPh)s, sin disolvente durante
1 hora, conduce a la aparicién de un aceite de coloracién pardo rojizo. Dicho aceite, expuesto
a la acci6én de oxigeno atmosférico, o por adicion de DMSO, se decolora.

b) La reaccion de 0. gramos de MoO,Cl(DMSO); (0.28 mmol) 6 0.1 gramos de
MoO,Cl(DMF)2 (0.29 mmol) con un exceso de PEt3 6 P(OPh)3, operando en etanol
durante 1 hora, y tras aliminaci6n del etanol por succién a vacio conduce a la aparicion de un
aceite de coloracién pardo rojizo. Dicho aceite, expuesto a la acciéon de oxigeno atmosférico,
o por adicién de DMSO, se decolora.

De este modo se obtienen dos especies:
MoO,Cla(OPEt3)n IR (KBr): v(Mo=0) 940 cm-1, 900 cm-!, v(P=0) 1153 cm"!
MoO;Cla(OP(OPh)3), IR (KBr): v(Mo=0) 944 cml, 934 cm!, v(P=0) 1160 cm"1

5.4.8.1.2.- Sintesis de MoO2F3(L), (L = OPR3, OP(OR)3)

a) La reaccién de 0.1 gramos de MoO2F2(DMSO); (0.31 mmol) con un exceso de PEts,
PBu3 6 P(OBu)3, sin disolvente durante 1 hora, conduce a la aparicién de un aceite de
coloracion pardo rojizo. Dicho aceite, expuesto a la acciéon de oxigeno atmosférico, o por
adiciéon de DMSO, se decolora.

b) La reaccién de 0.1 gramos de MoO2F2(DMSO); (0.31 mmol) con un exceso de PEts,
PBu3 6 P(OBu)3, operando en etanol durante 1 hora, y tras aliminacion del etanol por
succién a vacio conduce a la aparicién de un aceite de coloracién pardo rojizo. Dicho aceite,
expuesto a la accién de oxigeno atmosférico, o por adicién de DMSO, se decolora.

De este modo se obtienen tres productos:
MoO,F(OPEt3), IR (KBr): v(Mo=0) 945 cm-1, 912 cm-1, v(P=0) 1153 cm-!
MoO;F2(OPBu3), IR (KBr): v(Mo=0) 946 cm-!, 914 cm-!, v(P=0) 1160 cm'!
MoOF2(OP(OBu)3), IR (KBr): v(Mo=0) 952 cm1, 920 cm-1, v(P=0) 1160 cm"!
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5.4.8.2.- DE MoOX;
5.4.8.2.1.- Sintesis de MoOCIl2(L), (L = OPR3, OP(OR)3)

a) La reaccién de 0.1 gramos de MoO2Cl(DMSO), (0.28 mmol) 6 0.1 gramos de
MoO,Clp(DMF); (0.29 mmol) con un exceso de PEt3, PBuz, P(OMe)3;, P(OPr)3, P(OBu)3
6 P(OPh)3, sin disolvente durante 1 hora, conduce a la aparicién de un aceite de coloracin
pardo rojizo.

b) La reacciéon de 0.1 gramos de MoO2Clo(DMSO)2 (0.28 mmol) 6 0.1 gramos de
MoO,Clp(DMF); (0.29 mmol) con un exceso de PEt3, PBu3, P(OMe)3, P(OPr)3, P(OBu)3
6 P(OPh)3, operando en etanol durante 1 hora, y tras aliminacién del etanol por succién a
vacio conduce a la aparicién de un aceite de coloracién pardo rojizo.

De este modo se obtienen seis productos:
MoOCl2(OPEt3), IR (KBr): v(Mo=0) 966 cm™!, v(P=0) 1153 cm"!
MoOCl;(OPBu3), IR (KBr): v(Mo=0) 968 cm-1, v(P=0) 1160 cm-!
MoOCl,(OP(OMe)3), IR (KBr): v(Mo=0) 977 cm-!, v(P=0) 1160 cm-!
MoOCl(OP(OPr)3), IR (KBr): v(Mo=0) 977 cml, v(P=0) 1163 cm-!
MoOCl2(OP(OBu)3)n IR (KBr): v(Mo=0) 977 cm’l, v(P=0) 1160 cm-!
MoOCI2(OP(OPh)3), IR (KBr): v(Mo=0) 986 cm™1, v(P=0) 1160 cm"!

5.4.8.2.2.- Sintesis de MoOCIl2(L), (L = PR3, P(OR)3)

a) Lareaccién de 0.1 gramos de MoOCl2(DMF)2 (0.3039 mmol) con un exceso de PEts,
P(OMe)3, P(OPr)3 6 P(OBu)3, sin disolvente durante 1 hora, conduce a la aparicién de un
aceite de coloracién pardo rojizo.

De este modo se obtienen cuatro productos:
MoOCI2(PEt3)q IR (KBr): v(Mo=0) 959 cm!
MoOClI;(P(OMe)3)q IR (KBr): v(Mo=0) 978 cm!
MoOCl2(P(OPr)3), IR (KBr): v(Mo=0) 975 cm!
MoOCIy(P(OBu)3), IR (KBr): v(Mo=0) 970 cm-!

5.4.8.2.3.- Sintesis de MoOF2(L), (L = OPR3, OP(OR)3)

a)  La reaccion de 0.1 gramos de MoO2F2(DMSO)2 (0.31 mmol) con un exceso de PEts,
PBu3, P(OBu)3 6 P(OPh)3, sin disolvente durante 1 hora, conduce a la aparicién de un
aceite de coloracién pardo rojizo.

b)  La reaccién de 0.1 gramos de MoO2F2(DMSO); (0.31 mmol) con un exceso de PEts,
PBu3, P(OBu)3 6 P(OPh)3, operando en etanol durante 1 hora, y tras aliminacién del etanol
por succidn a vacio conduce a la aparicién de un aceite de coloracién pardo rojizo.

De este modo se obtienen cuatro productos:
MoOF,(OPEt3), IR (KBr): v(Mo=0) 962 cm-l, v(P=0) 1153 cm-!
MoOF,(OPBu3), IR (KBr): v(Mo=0) 972 cm-!, v(P=0) 1160 cm-!
MoOF;,(OP(OBu)3), IR (KBr): v(Mo=0) 981 cm-!, v(P=0) 1160 cm-!
MoOF,(OP(OPh)3); IR (KBr): v(Mo=0) 987 cm-!, v(P=0) 1160 cm-!
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5.4.8.3.- DE Mo;03X4

5.4.8.3.1.- Sintesis de Mo O3F4(PEt3)>

a) A una disolucién de 0.1 gramos (0.31 mmol) de MoOF2(DMSO)2 en 3 ml de una
mezcla etanol:metanol 1:3 se le afiade un exceso de PEt3 operando en todo momento al aire.
Tras 24 horas se aprecia la aparicion de unos cristales que son filtrados, lavados con 3x1 ml
de acetona y 3x10 ml de dietiléter y secados a vacio. De este modo se obtienen unos cristales
rojo brillantes. Rendimiento 0.07 gramos, 81.79 %.

Soluble en acetona, cloroformo, diclorometano, DMF y DMSO. Insoluble en éter etilico,
hexano y cicohexano.

Anélisis Elemental: %C %H %N %Mo
Calculado 26.10 5.48 0.00 34.75
Encontrado 26.26 5.39 0.00 34.58

Datos Espectroscopicos:

IR (KBr): v(Mo=0) 963 cm1, 943 cm-!

5.4.9.- Compuestos de adicion de MoOX3
5.4.9.1.- CON LIGANDOS O-DADORES
5.4.9.1.1.- Sintesis de MoOCI3(OPPh3);

a) A una disolucién de 0.7122 gramos (2 mmol) de MoO2Cl2(DMSO)2 en 30 ml de acetona
se le anaden 1.1540 gramos (4.4 mmol) de PPh3 disueltos en 10 ml de acetona (relaci6én
molar 1:2.2) a temperatura ambiente y con agitacién bajo atmésfera inerte. Tras 24 horas se
obtiene una disolucién de la que se han separado unos cristales verde claro transparentes
muy estables, junto con un residuo pulverulento no identificado de color negruzco. Los
cristales son separados del sélido por arrastre mecanico. Los cristales son lavados con 3x3
ml de acetona y 3x10 ml de dietiléter, secindose a vacio. Rendimiento 0.89 gramos,
86.14 %.

b) A una disolucién de 0.7122 gramos (2 mmol) de MoO,Cl2(DMSO); en 30 ml de tolueno
se le afiaden 1.1540 gramos (4.4 mmol) de PPh3 disueltos en 10 ml de tolueno (relacién
molar 1:2.2) a reflujo (110°C) y con agitacién bajo atmoésfera inerte. Tras 4 horas se obtiene
una disolucién de la que se han separado un sélido oscuro. El sélido es lavado con 3x10 ml
de tolueno, 3x10 ml de dietiléter y secado a vacio. Rendimiento 0.45 gramos, 43 %.

c) A unadisolucién de 1 gramo (2.81 mmol) de MoO,Cl2(DMSO); en 100 ml de CH2Clp
se le afiaden 3 gramos (11.44 mmol) de PPhj3 (relacién molar 1:4) en caliente (25-30°C) y
con agitacién. Tras 2 horas se obtiene una disoluciéon de la que tras conconcentrar hasta
30 ml y precipitar con 50 ml de éter etilico se han separado unos cristales verde muy
estables. Los cristales son lavados con 3x10 ml de dietiléter, secindose a vacio.
Rendimiento 1.30 gramos, 89.61 %.
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d) A unadisolucién de 0.3561 gramos (1 mmol) de MoO,Clp(DMSO)2 en 40 ml de etanol
se le afiaden 0.52458 gramos (2 mmol) de PPhj3 (relacion molar 1:4) bajo atmésfera inerte
con agitacion continua en caliente. Tras 2 horas se obtiene una disolucién de la que tras
conconcentrar hasta 20 ml y precipitar con 50 ml de éter etilico se han separado unos
cristales verde muy estables. Los cristales son lavados con 3x3 ml etanol y 3x10 ml de
dietiléter, secandose a vacio. Rendimiento 0.74 gramos, 95.49 %.

e) A una disolucién de 0.3561 gramos (I mmol) de MoO,Cl2(DMSO)2 en 15-20 ml de
etanol se le afiaden 1.049 gramos (4 mmol) de PPh3 (relaciéon molar 1:4) con 0.5 ml de HCI
concentrado (35 %). Tras 20 minutos de ebullicién al aire se obtiene una disolucién verde
transparente de la que al anfriar cristaliza un sélido verde. La cristalizacién puede
completarse por adicién de 30 ml de dietiléter. Los cristales son lavados con 3x3 ml etanol y
3x10 ml de dietiléter, secindose a vacio. Rendimiento 0.76 gramos, 98.08 %.

Soluble en acetona, cloroformo, diclorometano, etanol, DMF y DMSO. Insoluble en
tolueno, éter etilico, hexano, cicohexano y CCly. Puede ser purificado por disolucién en etanol,
filtracion del producto y posterior precipitacion con éter o lenta evaporacion del disolvente.

Anélisis Elemental; %C %H %N %Cl1 %Mo
Calculado 55.80 3.90 0.00 13.73 12.38
Encontrado 55.41 3.92 0.11 13.65 12.23

Datos Espectroscopicos:

IR (KBr): v(Mo=0) 967-971 cm’!, v(P=0) 1156 cml, 1131 e¢cml, v(Mo-O-) 455 cm],
v(Mo-Cl) 322 cm!, 247 cm-!1, 3(Mo=0) 413 cm-!

Otras: 3054 d, 1586 m, 1484 m, 1433 mf, 1313 d, 1156 mf, 1121-1131 mf,
1071-1081 mf, 1025 m, 996 m, 967-971 mf, 756 m, 724 mf, 691 mf, 538 mf,
455 m, 413 m, 322 m, 247 mf

IH RMN (acetona-dg): & = 7.5-8.1 ppm (sancha, 15, OP-CgHs)
IH RMN (DMSO-dg): ~ = 7.55-7.7 ppm (sancha, 15, OP-CgHs)
IH RMN (CDCl3): d = 7.5-7.6 ppm (sancha, 15, OP-CgHs)

UV-Vis (Tolueno): Amax =308 nm
UV-Vis (DMF): Amax = 269 nm, 455 nm, 729 nm

T* fusién: 276-278°C con descomposicion

5.4.9.1.2. - Sintesis de MoOCI3(HMPA)>

a) A una disolucién de 0.3561 gramos (1 mmol) de MoO2Cl2(DMSO)2 en 15-20 ml de
etanol se le afiaden 0.577 gramos (2.2 mmol) de PPh3 (relacién molar 1:4) con 0.5 ml de
HCI concentrado (35 %) en presencia de 2 ml de HMPA (exceso). Tras 1 hora de ebullicién
al aire se precipita por adicién de 40 ml de dietiléter. Los cristales son filtrados, lavados con
3x3 ml etanol y 3x10 ml de dietiléter, secindose a vacio. Se obtiene asi un s6lido verde
lechuga. Rendimiento 0.50 gramos, 86.70 %.
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b) A una disolucién de 0.3561 gramos (1 mmol) de MoO2Cl(DMSO)2 en 15-20 ml de
etanol se le afnaden 0.577 gramos (2.2 mmol) de PPh3 (relacién molar 1:4) con 0.5 ml de
HCl concentrado (35 %) en presencia de 10 ml de HMPA (exceso). Tras 20 minutos de
ebullicién al aire se precipita por adicién de 40 ml de dietiléter. Los cristales son filtrados,
lavados con 3x3 ml etanol y 3x10 ml de dietiléter, secindose a vacio. Se obtiene asi un
solido verde lechuga. Rendimiento 0.45 gramos, 78.03 %.

c) A una disolucién de 0.345 gramos (1 mmol) de MoO,Clp(DMF); en 25 ml de acetona se
le afiaden 0.393 gramos (1.5 mmol) de PPh3 en presencia de 5 ml de HMPA (exceso). Tras
2 horas de reflujo (60-70°C) bajo atmésfera inerte se filtra, se concentra hasta unos 5-8 ml y
se precipita por adicion de 30 ml de dietiléter. Los cristales son lavados con 3x3 ml acetona y
3x10 ml de dietiléter, secindose a vacio. Rendimiento 0.42 gramos, 72.83 %.

d) A una disolucién de 0.345 gramos (1 mmol) de MoO,Clz(DMF); en 10 ml de DMF se le
anaden 1.049 gramos (4 mmol) de PPh3 (relacion molar 1:4). Simultineamente se pone a
difundir con una disolucion de 0.6 ml de HMPA (3 mmol) en 30 ml de dietiléter bajo
atmosfera inerte. Los cristales son lavados con 3x3 ml etanol y 3x10 ml de dietiléter,
secindose a vacio. Se obtiene asi un sélido cristalino verde lechuga. Rendimiento
0.17 gramos, 29.48 %.

e) A una disolucion de 0.345 gramos (1 mmol) de MoO2Clp(DMF); en 25 ml de acetona se le
afiaden 0.393 gramos (1.5 mmol) de PPh3 en presencia de 5 ml de HMPA (exceso). Tras
4 horas de reflujo (60-70°C) bajo atmésfera inerte se filtra, se concentra hasta unos 5-10 ml
y se enfria a temperatura ambiente. Se filtra el OPPh3 cristalizado y la disolucién se precipita
por adicién de 30 ml de dietiléter. El solido se lava con 3x3 ml acetona y 3x10 ml de
dietiléter, secindose a vacio. Rendimiento 0.33 gramos, 57.22 %.

f)  Se disuelven 0.5424 gramos (0.7 mmol) de MoOCl3(OPPh3)2 en 2-3 ml de HMPA en
caliente. Se deja enfriar y se filtra el OPPhj cristalizado. La disolucién clara es precipitada
por adicién de 25-30 ml de dietiléter. El s6lido verde es filtrado, lavado con 3x10 ml de éter
etilico y secado a vacio. Se obtiene asi una masa microcristalina verde lechuga. Rendimiento
0.38 gramos, 94.13 %.

Soluble en acetona, cloroformo, diclorometano, etanol, DMF y DMSO. Insoluble en
tolueno, éter etilico, hexano, ciclohexano y CCls. Puede ser purificado por disolucién en
acetona o etenol, filtracion del producto y posterior precipitacion con éter o lenta evaporacién
del disolvente.

Andlisis Elemental; %C %H %N % Cl %Mo
Calculado 24.99 6.29 14.57 18.44 16.64
Encontrado 24.43 5.92 14.49 18.02 17.05

Dai 1COS:

IR (KBr): v(Mo=0) 965 cm-!, v(P=0) 1192 cm-!
Otras: 1192 mf, 988 mf, 965 mf

IH RMN (DMSO-dg): ~ d = 2.47 ppm (s, 9, N-CH3), d = 2.59 ppm (s, 9, N-CH3)
@J1p-1H = 9.298 Hz)

IH RMN (CDCl3): 5 = 2.78 ppm (s, 9, N-CHz), = 2.69 ppm (s, 9, N-CH3)
(GPip-H = 7.176 Hz)
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5.4.9.1.3.- Sintesis de MoOBr3(OPPh3)2

a) A una disolucién de 0.4 gramos (0.5162 mmol) de MoOCI3(OPPh3)2 en 40 ml de etanol
se le ailaden 0.4659 gramos (1.652 mmol) de TIBF4 (relacién molar 1:3.2). Se mantiene con
agitacion a temperatura ambiente durante 30 minutos. El precipitado blanco de TICl se
elimina por filtracién, resultando una disolucién transparente naranja-parduzca. A dicha
disolucioén se le anaden 0.1965 gramos (1.652 mmol) de KBr (relaciéon molar 1:3.2)
manteniendo la agitacién durante otros 30 minutos. Se filtra la disolucién para eliminar el
exceso de KBr y el KBF4 formado. De la disolucién resultante rojo anaranjado, una vez
concentrada hasta unos 10 ml, se aisla por precipitacion con 40 ml de éter etilico
desoxigenado un producto sélido. El producto se lava con 3x3 ml de etanol y 3x10 ml de
éter etilico y se seca a vacio. Resulta asi un s6lido color verde amarillento, amarillo verdosa.
Rendimiento 0.27 gramos, 57.59 %.

Soluble en acetona, cloroformo, diclorometano, etanol, DMF y DMSO. Insoluble en
tolueno, éter etilico, hexano, cicohexano y CCly. Puede ser purificado por disolucién en etanol,
filtracién del producto y posterior precipitacion con éter o lenta evaporacion del disolvente.

Anélisis Elemental: %C %H %N %Mo
Calculado 47.61 3.33 0.00 10.56
Encontrado 47.61 3.25 0.06 10.42

Datos Espectroscdpicos:

IR (KBr): v(Mo=0) 968 cm1, v(P=0) 1149 cm!

Otras: 3054 m, 1434 mf, 1149 mf, 1119 f, 1064 f, 968 mf, 722 f, 689 f, 534 mf, 419 m,
313d,299d

IH RMN (acetona-dg): & = 7.5-8.0 ppm (sancha, 15, OP-CgHs)

5.4.9.2.- CON LIGANDOS N-DADORES
5.4.9.2.1. - Sintesis de MoOCI3(PyHCI)2

a) A una disolucién de 0.3561 gramos (1 mmol) de MoO2Cly(DMSO); en 15-20 ml de
etanol se le afiaden 0.839 gramos (3.2 mmol) de PPh3 (relacion molar 1:3.2) con 0.5 ml de
HCI concentrado (35 %). Tras 20 minutos de ebullicién al aire se obtiene una disolucién
verde transparente a la que se afiaden 2 ml (exceso aprox. 30-40 mmol) de piridina. De
inmediato el color cambia a rojizo. Tras dos horas de agitacién aparece un sélido pardo
anaranjado un tanto claro. La precipitacion presenta cierta inercia por lo que se le ayuda
mediante la adicién de dietiléter (30 ml). El s6lido formado se filtra, se lava con 3x3 ml de
etanol y 3x10 ml de éter etilico, y se seca a vacio. De este modo se obtiene un sélido de
coloraci6n clara, pardo anaranjado. Rendimiento 0.36 gramos, 80.10 %.

Insoluble en casi todos los disolventes ensayados.

Anélisis Elemental: %C %H %N %Cl %Mo
Calculado 26.73 2.69 6.23 39.44 21.35
Encontrado 25.55 2.69 6.14 38.91 20.95

Datos Espectroscdpicos:

IR (KBr): v(Mo=0) 969 cm-!, v(P=0) 1159 cm'!

Otras: 1633 f, 1481 mf, 1159 m, 969 mf, 894 mf, 738 mf, 675 mf, 608 m, 514 m,
393 m, 328 m

Conductividad: H70 103 M 251 mS 3 iones, electrolito 1:2319
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5.4.9.2.2. - Sintesis de MoOCI3(Bipy)

a) A una disolucién de 0.92 gramos (1.2 mmol) de MoOCIl3(OPPh3); en 60 ml de acetona
se afiladen 0.1854 gramos (1.2 mmol) de bipiridina. Practicamente de inmediato aparece un
precipitado de color rojo parduzco intenso. La disolucién se concentra por destilaciéon de
volatiles hasta los 20 ml y se completa la precipitacién por adicion de 40 ml de dietiléter. El
precipitado formado se filtra, se lava con 3x5 ml de acetona y 3x10 ml de éter etilico y se
seca a vacio. De esto modo se obtienen un sélido de coloracién rojo parduzco, rojo teja.
Rendimieto 0.43 gramos, 95.69 %.

b) A una disoluciéon de 0.3561 gramos (1 mmol) de MoO2Cly(DMSO)2 en 15-20 ml de
etanol se le afiaden 0.839 gramos (3.2 mmol) de PPh3 (relacién molar 1:3.2) con 0.5 ml de
HCI concentrado (35 %). Tras 20 minutos de ebullicién al aire se obtiene una disolucién
verde transparente a la que se afiaden 0.1562 gramos (1 mmol) de Bipiridina. De inmediato
el color cambia a rojizo y aparece un s6lido rojo parduzco. El s6lido formado se filtra, se
lava con 3x3 ml de etanol y 3x10 ml de éter etilico, y se seca a vacio. De este modo se

obtiene un sélido de coloracién rojo parduzco, rojo teja. Rendimiento 0.35 gramos,
93.46 %.

Insoluble en casi todos los disolventes ensayados.

Andlisis Elemental: %C %H %N %Cl %Mo
Calculado 32.07 2.15 7.48 28.40 25.62
Encontrado 32.85 2.1 7.94 28.05 25.42

Datos Es 1COS:

IR (KBr): v(Mo=0) 969 cm-!, v(P=0) 1156 cm’!
Ofras: 1439 mf, 1315 mf, 1156 m, 1105 m, 1028 m, 969 mf, 765 mf, 727 m, 657 m,
635 m, 443 d, 417 m, 349 f

IH RMN (acetona-dg):  d = 7.4-7.7 ppm (Sancha, 8, Bipy)
'H RMN (DMSO-ds):  d = 7.3-9.4 ppm (m, 8, Bipy)

Conductividad: H20 103 M 4.2 mS 0 iones, no electrolito31°
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5.5.- SINTESIS DE DIPICOLINATOS DE OXOMOLIBDENO
5.5.1.- MoO2(dpc)(L)
5.5.1.1.- CON LIGANDOS O-DADORES

5.5.1.1.1.- Sintesis de MoO3(dpc)(DMF)

a) A unadisolucién de 3.450 gramos (10 mmol) de MoO,Cl(DMF); en 60 ml de acetona
se le afiade 2.1108 gramos (10.5 mmol) de la sal sédica del 4cido 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 no mas de 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, se seca a vacio. Rendimiento 3.07 gramos, 83.84 %.

b) Operando la sal de plata del acido dipicolinico (3.8084 gramos, 10.5 mmol) los
resultados practicamente no varian.

Soluble en acetona, DMF y DMSO. Insoluble en éter etilico, hexano y ciclohexano.
Puede ser purificado por disolucién en acetona, filtraciéon del producto y lenta evaporacién del
disolvente.

Anélisis Elemental: %C %H %N %Mo
Calculado 32.81 2.75 7.65 26.20
Encontrado 30.67 2.87 7.54 26.02

Dato tro iCOS:

IR (KBr): v(Mo=0) 942 cm-!, 905 cm-1, v(Mo-O-) 418 cm-1, 395 cm-1, 3(Mo=0) 395 cm-],
v(CO2)dpe 1693 cm1, 1489 cm-l, v(C=0)pmF 1637 cm!

Otras: 1693 mf, 1637 mf, 1572 m, 1489 d, 1456 d, 1373 m, 1331 m, 1299 m, 1266 f,
997 m, 942 mf, 905 mf, 752 m, 701 f, 687 £, 650 f, 418 d, 395 m, 339 m

IH RMN (acetona-dg): = 8.4-8.9 ppm (m, 3, dpc), (J'H-'H=7.76 Hz)
d=8.13 ppm (s, 1, H-CO-)
5= 3.05 ppm (s, 3, CH3-N-), & = 2.74 ppm (s, 3, CH3-N-)

T* fusion: 200-202°C con descomposicion

5.5.1.1.2.- Sintesis de MoO;(dpc)(DMSO)

a) A una disolucién de 1.42 gramos (4 mmol) de MoO>Clp(DMSO); en 60 ml de acetona se
le anade 0.844 gramos (4.2 mmol) de la sal sodica del acido dipicolinico. 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 disolucion transparente ligeramente verdosa se
concentra hasta no mas de 5 ml. Si se cristaliza por enfriamiento a -20°C se obtienen unos
cristales incoloros que son lavados con 3x10 ml de acetona y 3x10 ml de éter etilico y
secados a vacio. Rendimiento 0.68 gramos, 45.80 %. Si se precipita por adicién de 50 ml de
éter etilico, 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 1.36 gramos, 91.59 %.
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b)  Operando con la sal de plata del acido dipicolinico (1.5233 gramos, 4.2 mmol) los
resultados son similares. Rendimiento 1.25 gramos, 84.18 %.

¢) A una disolucién de 1.38 gramos (4 mmol) de MoO2Cl2(DMF)2 en 60 ml de acetona se le
anaden 0.844 gramos (4.2 mmol) de la sal sédica del 4cido dipicolinico y 0.35 gramos
(4.487 mmol) de DMSO. 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. A la disolucin transparente ligeramente verdosa se concentra hasta no mas de 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, se seca a vacio.
Rendimiento 1.28 gramos, 86.20 %.

d) Operando con la sal de plata del acido dipicolinico (1.5233 gramos, 4.2 mmol) los
resultados son similares.

e) A una disolucién de 0.366 gramos (1 mmol) de MoO2(dpc)(DMF) en 25 ml de acetona se
la afiaden 0.09 gramos (1.15 mmol) de DMSO y se mantiene la agitaciébn durante
20 minutos, se concentra hasta no més de 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, se seca a vacio. Rendimiento 0.26 gramos, 70.04 %.

Soluble en metanol, DMF y DMSO. Parcialmente soluble en acetona, agua,
diclorometano, cloroformo, etanol, tolueno y THF. Insoluble en acetonitrilo, éter etilico,
hexano y ciclohexano. Puede ser purificado por disolucién en acetona, filtracién del producto y
lenta evaporacion del disolvente.

Anilisis Elemental: %C %H %N %Mo
Calculado 29.12 2.44 3.77 25.85
Encontrado 29.24 2.29 3.79 25.73

Datos Es 1

IR (KBr): v(Mo=0) 942 cm~!, 909 cm-!, v(Mo-0O-) 432 cml, 450 cm1, v(S=0) 1081 cm1,
993 cm!, v(COy) 1707 cm-l, 1470 cm-1
Otras: 3555 m, 3472 m, 3415 f, 3082 m, 3045 m, 1707 mf, 1637 m, 1614 m, 1470 m,

1433 d, 1340 m, 1313 f, 1141 m, 1123 m, 1081 £, 1025 d, 993 f, 951 m, 942 mf,
909 mf, 854 m, 770 m, 747 m, 668 m, 450 m, 432 m, 334 m

IH RMN (acetona-dg):  d = 8.4-8.9 ppm (m, 3, dpc), (J'n-'H=7.76 Hz)
d = 2.68 ppm (s, 6, CH3-S-)

IH RMN (CDCl3): 5 =8.2-8.6 ppm (m, 3, dpc), (J'u-'H =7.76 Hz)
8 = 2.69 ppm (s, 6, CH3-S-)

UV-Vis (DMF): 104M  Amax =272 nm (e = 6110 M-lem™1)
UV-Vis (Tolueno): Amax =279 nm, Amax =263 nm

T* fusién: 185-187°C con descomposicién
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5.5.1.1.3.- Sintesis de MoO2(dpc)(HMPA)

a) A una disolucién de 1.38 gramos (4 mmol) de MoO,Cl>(DMF); en 60 ml de acetona se le
afiaden 0.844 gramos (4.2 mmol) de la sal sédica del acido dipicolinico y 0.8 gramos
(4.46 mmol) de HMPA. 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, se concentra hasta no mas de 5 ml. Se precipita por adiciéon de 50 ml
de éter etilico. El precipitado blanco pulverulento formado se recristaliza en diclorometano-
éter etilico dando cristales amarillos. Se filtra, se lava con 3x10 ml de acetona y 3x10 ml de
éter etilico, se seca a vacio. Rendimiento 1.45 gramos, 76.76 %.

b)  Operando con la sal de plata del acido dipicolinico (1.5233 gramos, 4.2 mmol) 6 con
MoO,Cl2(DMSO); (1.42 gramos, 4 mmol) los resultados son similares. Rendimiento
1.20-1.63 gramos, 63.53-86.29 %.

c) A una disolucién de 0.366 gramos (1 mmol) de MoO2(dpc)(DMF) en 25 ml de acetona se
la anaden 0.2 gramos (1.115 mmol) de HMPA y se mantiene la agitacién durante
20 minutos, se concentra hasta no més de 5 ml y se precipita por adicién de 50 ml de éter
etilico. El precipitado formado se recristaliza en diclorometano-éter etilico dando cristales
amarillos. Se filtra, se lava con 3x10 ml de acetona y 3x10 ml de éter etilico, se seca a vacio.
Rendimiento 0.35 gramos, 74.11 %.

d)  Operando con MoO(dpc)(DMSO) (0.371 gramos, 1 mmol) los resultados son similares.
Rendimiento 0.33 gramos, 69.88 %.

Soluble en agua, metanol, DMF, diclorometano, cloroformo, acetona y acetonitrilo.
Parcialmente soluble en etanol, tolueno (muy poco) y THF (muy poco). Insoluble en éter
etilico, hexano, ciclohexano y DMSO. Puede ser purificado por disolucién en diclorometano,
filtracién del producto y lenta difusion con dietiléter.

Anélisis Elemental: %C %H %N %Mo
Calculado 33.06 4.48 11.86 20.32
Encontrado 32.48 4.10 11.38 20.12

Datos Espectroscopicos:

IR (KBr): v(Mo=0) 934 cm!, 912 cm!, v(Mo-O-) 483 cm-!, 446 cm’!, (Mo=0) 376 cm-!,
v(P=0) 1192 cm!, v(P-N-C)umpa 993 cm-1, 756 cm1, 1303 cm1, v(CO,) 1707
cem1, 1466 cm!

Otras: 3407 d, 3091 d, 2934 m, 2906 m, 2813 d, 1707 mf, 1595 d, 1466 m, 1303 mf,
1289 f, 1192 f, 1150 f, 1127 £, 1076 mf, 993 mf, 934 mf, 912 mf, 854 d, 775 m,
756 f, 677 m, 483 m, 446 m, 376 d, 330 m

IH RMN (CDCl3): d = 8.2-8.6 ppm (m, 3, dpc), (J'H-'H=7.76 Hz)
5=2.51 ppm (s, 9, CH3-N-), d = 2.39 ppm (s, 9, CH3-N-)
(3J31pH=9.73 Hz)

IH RMN (acetona-dg): & = 8.3-8.9 ppm (m, 3, dpc), (J'H-'H=7.76 Hz)
d = 2.54 ppm (s, 9, CH3-N-), d = 2.42 ppm (s, 9, CH3-N-)
(3J3'p-'u=9.73 Hz)

UV-Vis OME):  104M  Amax =271 nm (€ = 4370 M-lem-1)
UV-Vis (Tolueno): 104M  Amax = 286 nm (g = 1070 M-lcm-1)
104M  Amax =262 nm

T? fusién: 234-236°C con descomposicién
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5.5.1.1.4.- Sintesis de MoO3(dpc)(OPPh3)

a) A una disolucién de 1.38 gramos (4 mmol) de MoO2Cl(DMF)2 en 60 ml de acetona se le
anaden 0.844 gramos (4.2 mmol) de la sal sddica del acido dipicolinico y 1.2 gramos
(421 mmol) de OPPh3. 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 transparente, se concentra hasta no mas de 5 ml. Se precipita por
adiciéon de 50 ml de éter etilico. El precipitado blanco pulverulento formado se puede
recristalizar en acetona-éter etilico dando cristales amarillento palido. Se filtra, se lava con
3x10 ml de acetona y 3x10 ml de éter etilico, se seca a vacio. Rendimiento 1.68 gramos,
73.51 %.

b)  Operando con la sal de plata del 4cido dipicolinico (1.5233 gramos, 4.2 mmol) los
resultados son similares. Rendimiento 1.95 gramos, 85.33 %.

c) A una disolucién de 0.366 gramos (1 mmol) de MoO2(dpc)(DMF) en 25 ml de acetona se
la afiaden 0.3 gramos (1.05 mmol) de OPPh3 y se mantiene la agitacién durante 20 minutos,
se concentra hasta no méas de 5 ml y se precipita por adicién de 50 ml de éter etilico. El
precipitado formado se recristaliza en acetona-éter etilico dando cristales amarillo palidos. Se
filtra, se lava con 3x10 ml de acetona y 3x10 ml de éter etilico, se seca a vacio. Rendimiento
0.45 gramos, 78.76 %.

Soluble en acetona, DMF y DMSO. Insoluble en éter etilico, hexano y ciclohexano.
Puede ser purificado por disolucion en acetona, filtracion del producto y lenta evaporacién del
disolvente.

Anélisis Elemental: %C %H %N %Mo %P
Calculado 52.56 3.27 2.45 16.79 5.42
Encontrado 52.32 3.17 2.80 16.42 5.35

Datos Espectroscopicos:
IR (KBr): v(Mo=0) 940 cm!, 910 cml, v(Mo-O-) 445 cm’l, 412 cm™! v(P=0) 1154 cm™!,

v(COy) 1710 cml, 1585 cm!
Otras: 1710 mf, 1585 m, 1432 f, 1297 f, 1154 mf, 1119 f, 1074 f, 940 mf, 910 mf,
745 £, 725 £, 692 £, 671 m, 538 mf, 445 m, 412 d, 336 m

IH RMN (acetona-dg): = 8.2-8.9 ppm (m, 3, dpc), (J'H-'H=7.76 Hz)
d =7.4-7.7 ppm (m, 15, Ph)

IH RMN (DMSO-dg):  d = 8.0-8.4 ppm (m, 3, dpc), (J!H-'H=7.76 Hz)
d =7.5-7.8 ppm (m, 15, Ph)

5.5.1.1.5.- Sintesis de MoOz(dpc)(PyO)

a) . A una disolucién de 1.38 gramos (4 mmol) de MoO,Cly(DMF); en 60 ml de acetona se le
afiaden 0.702 gramos (4.2 mmol) del acido dipicolinico y 2 gramos (21 mmol) de PyO. Se
mantiene con agitacién a reflujo (60-65°C) durante 20-30 minutos. Se deja enfriar y se filtra
el sdlido pardo que aparece, se lava con 3x10 ml de acetona y 3x10 ml de éter etilico, se seca
a vacio. Rendimiento 1.22 gramos, 78.57 %.
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b)  Operando con MoO,Cl(DMSO); (1.42 gramos, 4 mmol) los resultados son similares.
Rendimiento 1.18 gramos, 76.00 %.

c) A una disolucién de 0.366 gramos (1 mmol) de MoO2(dpc)(DMF) en 25 ml de acetona se
la afiaden 0.2 gramos (2.11 mmol) de PyO y se mantiene la agitacion durante 20 minutos. Se
deja decantar y se filtra el s6lido pardo que aparece, se lava con 3x10 ml de acetona y 3x10
ml de éter etilico, se seca a vacio. Rendimiento 0.27 gramos, 69.56 %.

d)  Operando con MoOz(dpc)(DMSO) (0.371 gramos, 1 mmol) los resultados son similares.
Rendimiento 0.25 gramos, 64.40 %.

Soluble en DMSO. Insoluble en acetona, éter etilico, diclorometano, tolueno, DMF,
ciclohexano, hexano y cloroformo.

Anilisis Elemental: %C %H %N %Mo
Calculado 37.13 2.08 722 24.72
Encontrado 36.68 2.05 7.02 24.63

Datos Espectroscopicos:

IR (KBr): v(Mo=0) 938 cm-1, 898 cm-1, v(N-O) 1209 cm-!, v(COy) 1730 cm™1, 1475 cm’!

Otras: 1730 m, 1475 d, 1209 f, 938 mf, 898 mf, 835 f, 764 f, 667 m, 576 m, 543 f,
369d,337d,292 m

T* fusion: 261-262°C con descomposicién

5.5.1.2.- CON LIGANDOS N-DADORES
5.5.1.2.1.- Sintesis de MoOz(dpc)(Py)

a) A una disolucion de 1.38 gramos (4 mmol) de MoO,Clp(DMF); en 60 ml de acetona se le
afiaden (0.702 gramos (4.2 mmol) del icido dipicolinico y 9.49 gramos (120 mmol) de Py.
Se mantiene con agitacién a reflujo (60-65°C) durante 20-30 minutos. Se deja enfriar y se
filtra el s6lido blanco que aparece, se lava con 3x10 ml de acetona y 3x10 ml de éter etilico,
se seca a vacio. Rendimiento 1.18 gramos, 79.27 %.

b)  Operando con MoO;Clp(DMSO)2 (1.42 gramos, 4 mmol) los resultados son claramente
inferiores. Rendimiento 0.79 gramos, 53.07 %.

c) A una disolucién de 1.38 gramos (4 mmol) de MoO,Clo(DMF); en 60 ml de acetona se le
anade 0.844 gramos (4.2 mmol) de la sal sbdica del 4cido 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,
exenta de cloruros, se concentra hasta no mas de 10-15 ml. Se afaden 0.664 gramos
(8.4 mmol) de Py y se agita 5 minutos. 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
1.41 gramos, 94.72 %.

d) A una disolucién de 1.42 gramos (4 mmol) de MoO2Clp(DMSO)2 en 60 ml de acetona se
le afiade 0.844 gramos (4.2 mmol) de la sal sédica del 4acido dipicolinico. 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 transparente ligeramente verdosa,
exenta de cloruros, se concentra hasta no mas de 10-15 ml. Se afiaden 3.32 gramos
(42 mmol) de Py y se agita 5 minutos. 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
0.88 gramos, 59.12 %.
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e)  Operando con la sal de plata del 4cido dipicolinico (1.5233 gramos, 4.2 mmol) en ¢) y d)
los resultados practicamente no varian.

Muy ligeramente soluble en metanol caliente. Insoluble en éter etilico, agua, acetona,
diclorometano, cloroformo, DMSO, DMF, metanol frio, hexano, ciclohexano y tolueno.

Anélisis Elemental: %C %H %N %Mo
Calculado 38.73 2.17 193 25.78
Encontrado 38.52 2.32 1.25 25.35

Datos Espectroscopicos:

IR (KBr): v(Mo=0) 946 cm1, 919 cm-!, v(CO,) 1730 cm1, 1484 cm'!
Otras: 1730 m, 1484 m, 1391 f, 1300-1000 m/d, 946 mf, 919 mf, 756 m, 682 m, 562 mf

UV-Vis (DMF): 104M  Amax =271 nm (e = 3460 M-lcm1)
UV-Vis (Tolueno): 104M  Amax =279 nm

T* fusién: > 280°C

5.5.1.2.2.- Sintesis de MoOz(dpc)(2-pic)

a) A una disolucién de 1.38 gramos (4 mmol) de MoO2Clp(DMF); en 60 ml de acetona se le
anade 0.844 gramos (4.2 mmol) de la sal sddica del 4cido dipicolinico. 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 transparente ligeramente verdosa,
exenta de cloruros, se concentra hasta no mas de 10-15 ml. Se anaden 0.78 gramos
(8.4 mmol) de 2-pic y se agita 5 minutos. 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
1.03 gramos, 66.68 %.

b) A una disolucioén de 1.42 gramos (4 mmol) de MoO,Cl(DMSO); en 60 ml de acetona se
le afiade 0.844 gramos (4.2 mmol) de la sal sddica del 4cido dipicolinico. 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 transparente ligeramente verdosa,
exenta de cloruros, se concentra hasta no més de 10-15 ml. Se afiaden 3.91 gramos
(42 mmol) de 2-pic y se agita 5 minutos. 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
0.76 gramos, 49.20 %.

c)  Operando con la sal de plata del acido dipicolinico (1.5233 gramos, 4.2 mmol) los
resultados practicamente no varian.

Insoluble en agua, acetona, diclorometano, cloroformo, DMSO, DMF, tolueno, metanol,
etanol, éter etilico, hexano, ciclohexano.

Anélisis Elemental: %C %H %N %Mo
Calculado 40.43 2.61 7.25 24 .85
Encontrado 40.13 2.38 7.07 24.35

Da troscOpicos:

IR (KBr): v(Mo=0) 946 cm-1, 918 cm™!, v(CO3) 1726 cm1, 1431 cm!
Otras: 1726 mf, 1613 f, 1565 f, 1452 f, 1431 m, 1386 mf, 1225 m, 1001 m, 946 mf,
918 mf, 756 mf, 546 mf, 377 m
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5.5.1.2.3.- Sintesis de MoOz2(dpc)(3-pic)

a) A una disolucién de 1.38 gramos (4 mmol) de MoO,Clp(DMF); en 60 ml de acetona se le
afiade 0.844 gramos (4.2 mmol) de la sal sdica del &cido 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 disoluci6én transparente ligeramente verdosa,
exenta de cloruros, se concentra hasta no mas de 10-15 ml. Se anaden 0.78 gramos
(8.4 mmol) de 3-pic y se agita 5 minutos. 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
1.24 gramos, 80.27 %.

b) A una disolucién de 1.42 gramos (4 mmol) de MoO2Cl2(DMSO); en 60 ml de acetona se
le afiade 0.844 gramos (4.2 mmol) de la sal sédica del icido dipicolinico. 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 transparente ligeramente verdosa,
exenta de cloruros, se concentra hasta no mas de 10-15 ml. Se anaden 3.91 gramos
(42 mmol) de 3-pic y se agita 5 minutos. 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
0.81 gramos, 52.43 %.

¢)  Operando con la sal de plata del 4cido dipicolinico (1.5233 gramos, 4.2 mmol) los
resultados practicamente no varian.

Insoluble en agua, acetona, diclorometano, cloroformo, DMSO, DMF, tolueno, metanol,
etanol, éter etilico, hexano, ciclohexano.

Andlisis Elemental; %C %H %N %Mo
Calculado 40.43 2.61 .25 24.85
Encontrado 39.62 2.57 6.95 23.96

Datos Espectroscopicos:

IR (KBr): v(Mo=0) 947 cm-l, 914 cm-1, v(COy) 1726 cm-1, 1455 cm-!

Otras: 1726 mf, 1604 f, 1568 f, 1455 f, 1382 mf, 1258 m, 999 m, 947 mf, 914 mf,
758 mf, 718 m, 675 m, 545 mf, 381 m

5.5.1.2.4.- Sintesis de MoO2(dpc)(4-pic)

a) A una disolucién de 1.38 gramos (4 mmol) de MoO2Clp(DMF); en 60 ml de acetona se le
afiaden 0.702 gramos (4.2 mmol) del acido dipicolinico y 11.16 gramos (120 mmol) de
4-pic. Se mantiene con agitacion a reflujo (60-65°C) durante 20-30 minutos. Se deja enfriar
y se filtra el sélido blanco que aparece, se lava con 3x10 ml de acetona y 3x10 ml de éter
etilico, se seca a vacio. Rendimiento 1.32 gramos, 85.45 %.

b)  Operando con MoO2Clp(DMSO); (1.42 gramos, 4 mmol) los resultados son claramente
inferiores. Rendimiento 0.75 gramos, 48.55 %.
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c) A una disolucién de 1.38 gramos (4 mmol) de MoO,Clp(DMF); en 60 ml de acetona se le
afiade 0.844 gramos (4.2 mmol) de la sal sbdica del 4cido dipicolinico. 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 transparente ligeramente verdosa,
exenta de cloruros, se concentra hasta no mas de 10-15 ml. Se afiaden 0.78 gramos
(8.4 mmol) de 4-pic y se agita 5 minutos. 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
1.32 gramos, 85.45 %.

d) A una disolucién de 1.42 gramos (4 mmol) de MoO,Cl2(DMSO); en 60 ml de acetona se
le anade 0.844 gramos (4.2 mmol) de la sal sédica del 4cido 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,
exenta de cloruros, se concentra hasta no mas de 10-15 ml. Se afiaden 3.91 gramos
(42 mmol) de 4-pic y se agita 5 minutos. 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
0.95 gramos, 61.50 %.

e)  Operando con la sal de plata del 4cido dipicolinico (1.5233 gramos, 4.2 mmol) en c) y d)
los resultados practicamente no varian.

Soluble en DMSO. Insoluble en agua, acetona, diclorometano, cloroformo, DMF,
tolueno, metanol, etanol, éter etilico, hexano, ciclohexano.

Andlisis Elemental: %C %H %N %Mo
Calculado 40.43 2.61 7.25 24.85
Encontrado 39.86 2.77 6.96 24.98

t tr ic

IR (KBr): v(Mo=0) 942 cm!, 908 cm!, v(CO7) 1730 cm’!, 1433 cm™!
Otras: 1730 mf, 1433 m, 1225 m, 942 mf, 908 mf, 482 m

T* fusién: 235-237°C sin descomposicién

5.5.1.2.5.- Sintesis de MoO2(dpc)(Bipy)1/2

a) A una disoluci6n de 1.38 gramos (4 mmol) de MoO2Cl2(DMF); en 60 ml de acetona se le
afiade 0.844 gramos (4.2 mmol) de la sal s6dica del 4cido dipicolinico. Se mantiene con
agitaci6n 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,
exenta de cloruros, se concentra hasta no més de 10-15 ml. Se afaden 0.655 gramos
(4.2 mmol) de Bipy y se agita 5 minutos. 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
1.22 gramos, 82.18 %.

b) Operando con MoO,Cl,(DMSO); (1.42 gramos, 4 mmol) los rendimientos son
ligeramente inferiores. Rendimiento 1.01 gramos, 68.03 %.

c)  Operando con la sal de plata del 4cido dipicolinico (1.5233 gramos, 4.2 mmol) los
resultados practicamente no varian.

Muy poco soluble en DMF y tolueno. Insoluble en agua, acetona, diclorometano,
cloroformo, DMSO, metanol, etanol, éter etilico, hexano, ciclohexano.
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Analisis Elemental: %C %H %N %Mo
Calculado 38.84 1.90 7.55 25.85
Encontrado 39.08 2.03 7.65 25.93

Datos Espectroscépicos:

IR (KBr): v(Mo=0) 914 cm-!, 882 cm!, v(CO2) 1730 cm-!, 1470 cm-!
Otras: 1730 m, 1600 f, 1470 m, 1442 f, 913 mf, 882 mf, 761 mf

UV-Vis (DMF): 104 M Amax = 281 nm (g = 15350 M-1em-1)
UV-Vis (Tolueno): 104M  Amax =279 nm
104M  Amax =285 nm

T* fusion: > 280°C

5.5.1.2.6.- Sintesis de MoOz(dpc)(EtzN)

a) A una disolucién de 1.38 gramos (4 mmol) de MoO,Clp(DMF); en 60 ml de acetona se le
afade 0.844 gramos (4.2 mmol) de la sal sédica del 4cido dipicolinico. 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 transparente ligeramente verdosa,
exenta de cloruros, se concentra hasta no mis de 10-15 ml. Se afiaden 0.85 gramos
(8.4 mmol) de Et3N y se agita 5 minutos. 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
1.17 gramos, 74.19 %.

b) A una disolucién de 1.42 gramos (4 mmol) de MoO,Clz(DMSO); en 60 ml de acetona se
le anade 0.844 gramos (4.2 mmol) de la sal sédica del 4cido 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,
exenta de cloruros, se concentra hasta no mas de 10-15 ml. Se anaden 8.5 gramos
(84 mmol) de Et3N y se agita 5 minutos. 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
0.82 gramos, 52.00 %.

c)  Operando con la sal de plata del 4cido dipicolinico (1.5233 gramos, 4.2 mmol) los
resultados pricticamente no varian.

Insoluble en agua, acetona, diclorometano, cloroformo, DMSO, DMF, tolueno, metanol,
etanol, éter etilico, hexano, ciclohexano.

Andlisis Elemental: %C %H %N %Mo
Calculado 39.61 4.60 711 24.34
Encontrado 39.35 4.72 7.25 24.03
Datos Espectroscépicos:
IR (KBr): v(Mo=0) 942 cm-!, 912 cm™l, v(Mo-O-) 455 cm1, 474 cm1, v(COy) 1609 cm,
1447 cm-!

Otras: 1609 m, 1470 m, 1447 m, 1433 d, 1169 d, 1067 d, 1034 m, 942 mf, 912 mf,
843 mf, 474 m, 455 m

T* fusién: 230-231°C sin descomposicién
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5.5.1.2.7.- Sintesis de MoOz(dpc)(Pr3N)

a) A una disolucién de 1.38 gramos (4 mmol) de MoO,Cly(DMF); en 60 ml de acetona se le
afiade 0.844 gramos (4.2 mmol) de la sal sédica del 4cido dipicolinico. 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 transparente ligeramente verdosa,
exenta de cloruros, se concentra hasta no mas de 10-15 ml. Se afaden 1.20 gramos
(8.4 mmol) de Pr3N y se agita 5 minutos. 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
1.08 gramos, 61.88 %.

b) A una disolucién de 1.42 gramos (4 mmol) de MoO,Clp(DMSO); en 60 ml de acetona se
le afiade 0.844 gramos (4.2 mmol) de la sal sddica del acido dipicolinico. 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 transparente ligeramente verdosa,
exenta de cloruros, se concentra hasta no mas de 10-15 ml. Se afiaden 12 gramos (84 mmol)
de Pr3N y se agita 5 minutos. 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 0.86 gramos,
49.28 %.

¢)  Operando con la sal de plata del 4cido dipicolinico (1.5233 gramos, 4.2 mmol) los
resultados practicamente no varian.

Insoluble en agua, acetona, diclorometano, cloroformo, DMSO, DMF, tolueno, metanol,
etanol, éter etilico, hexano, ciclohexano.

Anlisis Elemental: %C %H %N %Mo
Calculado 44.04 5.54 6.42 21.99
Encontrado 45.04 3:70 6.22 22.54

IR (KBr): v(Mo=0) 937 cm-1, 909 cm-!, v(CO2) 1690 cm™!, 1470 cm-!
Otras: 1690 mf, 1610 mf, 1562 m, 1470 m, 1416 f, 1389 mf, 1318 f, 1082 m, 937 mf,
909 mf, 899 mf, 839 m

5.5.1.2.8.- Sintesis de MoOz(dpc)(BuzN)

a) A una disolucién de 1.38 gramos (4 mmol) de MoO,Cly(DMF); en 60 ml de acetona se le
anade 0.844 gramos (4.2 mmol) de la sal sdica del 4cido dipicolinico. 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 transparente ligeramente verdosa,
exenta de cloruros, se concentra hasta no mis de 10-15 ml. Se afiaden 1.557 gramos
(8.4 mmol) de Bu3N y se agita 5 minutos. 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
1.72 gramos, 89.88 %.
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b) A una disolucién de 1.42 gramos (4 mmol) de MoO,Cl2(DMSO)2 en 60 ml de acetona se
le afiade 0.844 gramos (4.2 mmol) de la sal sédica del acido dipicolinico. 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 transparente ligeramente verdosa,
exenta de cloruros, se concentra hasta no mis de 10-15 ml. Se afaden 15.57 gramos
(84 mmol) de Bu3N y se agita 5 minutos. 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
1.16 gramos, 60.62 %.

c)  Operando con la sal de plata del acido dipicolinico (1.5233 gramos, 4.2 mmol) los
resultados practicamente no varian.

Insoluble en agua, acetona, diclorometano, cloroformo, DMSO, DMF, tolueno, metanol,
etanol, éter etilico, hexano, ciclohexano.

AnAlisis Elemental: %C %H %N %Mo
Calculado 47.70 6.32 5.86 20.26
Encontrado 46.96 6.10 5.68 19.50

Datos Espectroscpicos:

IR (KBr): v(Mo=0) 939 cm™!, 910 cmL, v(CO») 1684 cm™!, 1467 cm™1

Otras: 1684 mf, 1610 mf, 1586 f, 1562 f, 1467 m, 1419 f, 1383 mf, 1318 f, 939 mf,
910 mf, 783 mf, 731 f

IH RMN (DMSO-dg): & =7.1-8.2 ppm (m, 3, dpc), (J'H-'H=7.76 Hz)
0=1-2 ppm (m7 6) -CHZ-)
d =2.7-3.1 ppm (t, 21, -CH-CH>-CH3-)
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5.5.2.- M0203(dpc)2(L)2
5.5.2.1.- CON LIGANDOS O-DADORES
5.5.2.1.1.- Sintesis de Mo0203(dpc)2(HMPA);

a) A una disolucién de 0.5903 gramos (1.25 mmol) de MoO;(dpc)(HMPA) en 30 ml de
tolueno se le aiade PPh3 en cantidades variables: 0.3275 gramos, 1.6375 gramos,
3.275 gramos (1.25 mmol, 6.25 mmol, 12.5 mmol). Se mantiene a reflujo (110°C) durante
4-5 horas mantenido bajo nitr6geno. Se obtiene asi un s6lido fino pardo oscuro que es
filtrado, lavado con 3x10 ml de tolueno, 3x10 ml de acetona y 3x10 ml de éter etilico. Se
seca a vacio. Rendimientos 0.50-0.55 gramos, 86.16-94.78 %.

b) A una disolucién de 0.5903 gramos (1.25 mmol) de MoO;(dpc)(HMPA) en 30 ml de
acetona se le afiade 0.3275 gramos (1.25 mmol) de PPh3. Se mantiene a reflujo (60-65°C)
durante 4-5 horas mantenido bajo nitrogeno. La disolucién pardo-oscura se concentra hasta
unos 15 ml y se precipita por adicién de 30-40 ml de éter etilico. Se obtiene asi un sélido
fino pardo oscuro que es filtrado, lavado con 3x10 ml de tolueno, 3x10 ml de acetona y
3x10 ml de éter etilico. Se seca a vacio. Rendimiento 0.52 gramos, 89.61 %.

Soluble en diclorometano, cloroformo y acetona. Insoluble en tolueno, hexano,
ciclohexano y éter etilico.

Anélisis Elemental: % C %H %N %Mo
Calculado 33.63 4.56 12.07 20.67
Encontrado 33.42 4.42 12.15 20.72

Datos Espectroscopicos:
IR (KBr): v(Mo=0) 951 cm1, 914 cm1, v(Mo-O-) 483 cm!, 450 cm"!, v(P=0) 1187 cm’],

v(P-N-C)umpa 1313 cm-1, v(COy) 1679 cm-1, 1466 cm-!
Otras: 1679 f, 1466 d, 1313 mf, 1187 m, 951 mf, 914 m, 483 d, 450 d

IH RMN (CDCl3): d =8.2-8.4 ppm (m, 3, dpc), (J'H-'H=7.76 Hz)
d = 2.49 ppm (s, 9, CH3-N-), d = 2.60 ppm (s, 9, CH3-N-)
(3J3ip-'H = 9.54 Hz)

UV-Vis (Tolueno): Amax =291 nm, Amax =260 nm
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5.5.2.1.2.- Sintesis de Mo203(dpc)2(OPPh3)2

A una disolucién de 0.7142 gramos (1.25 mmol) de MoO(dpc)(OPPh3) en 30 ml de
tolueno se le afiade PPh3 en cantidades variables: 0.3275 gramos, 1.6375 gramos,
3.275 gramos (1.25 mmol, 6.25 mmol, 12.5 mmol). Se mantiene a reflujo (110°C) durante
4-5 horas mantenido bajo nitrégeno. Se obtiene asi un sélido fino pardo oscuro que es
filtrado, lavado con 3x10 ml de tolueno, 3x10 ml de acetona y 3x10 ml de éter etilico. Se
seca a vacio. Rendimientos 0.61-0.65 gramos, 86.63-92.31 %.

A una disolucién de 0.4640 gramos (1.25 mmol) de MoO;(dpc)(DMSO) en 30 ml de
tolueno se le afade PPh3 en cantidades variables: 0.3275 gramos, 1.6375 gramos,
3.275 gramos (1.25 mmol, 6.25 mmol, 12.5 mmol). Se mantiene a reflujo (110°C) durante
4-5 horas mantenido bajo nitrégeno. Se desprende un fuerte olor a Me;S. Se obtiene asi un
sélido fino pardo oscuro que es filtrado, lavado con 3x10 ml de tolueno, 3x10 ml de acetona
y 3x10 ml de éter etilico. Se seca a vacio. Rendimientos 0.60-0.63 gramos, 85.21-89.47 %.

A una disolucién de 0.7142 gramos (1.25 mmol) de MoO7(dpc)(OPPh3) en 30 ml de
acetona se le afiade 0.3275 gramos (1.25 mmol) de PPh3. Se mantiene a reflujo (60-65°C)
durante 4-5 horas mantenido bajo nitrogeno. La disolucién pardo-oscura se concentra hasta
unos 15 ml y se precipita por adicién de 30-40 ml de éter etilico. Se obtiene asi un sélido
fino pardo oscuro que es filtrado, lavado con 3x10 ml de tolueno, 3x10 ml de acetona y
3x10 ml de éter etilico. Se seca a vacio. Rendimiento 0.62 gramos, 88.05 %.

A una disolucién de 0.4640 gramos (1.25 mmol) de MoO,(dpc)(DMSO) en 30 ml de
acetona se le afiade 0.3275 gramos (1.25 mmol) de PPh3. Se mantiene a reflujo (60-65°C)
durante 4-5 horas mantenido bajo nitrégeno. Se desprende un fuerte olor a Me;S. La
disolucién pardo-oscura se concentra hasta unos 15 ml y se precipita por adicién de
30-40 ml de éter etilico. Se obtiene asi un sélido fino pardo oscuro que es filtrado, lavado
con 3x10 ml de tolueno, 3x10 ml de acetona y 3x10 ml de éter etilico. Se seca a vacio.
Rendimiento 0.60 gramos, 85.21 %.

Soluble en diclorometano, cloroformo, DMF, acetona y DMSO. Insoluble en tolueno,

hexano, ciclohexano y éter etilico.

Anilisis Elemental; %C %H %N %Mo %P
Calculado 53.30 3.22 2.49 17.03 5.50
Encontrado 53.12 3.06 2.32 17.23 5.22

Datos EspectroscOpicos:
IR (KBr): v(Mo=0) 953 cm'!, 914 cm™!, v(P=0) 1160 cm-!, v(COy) 1688 cm-1, 1438 cm-!
Otras: 1688 mf, 1438 d, 1160 m, 953 mf, 914 m

IH RMN (CDCl3): d = 8.0-8.4 ppm (m, 3, dpc), (J'H-'H=7.76 Hz)
d =7.4-7.7 ppm (m, 15, Ph)

UV-Vis (Tolueno): Amax =287 nm,  Amax =258 nm
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5.6.- SINTESIS DE QUELIDONATOS DE OXOMOLIBDENO

5.6.1.- MoO2(QUE)(L)

5.6.1.1.- CON LIGANDOS N-DADORES

5.6.1.1.1.- Sintesis de MoO;(QUE)(Py)

a) A una disolucién de 0.355 gramos (1 mmol) de MoO,Cla(DMSO); en 20 ml de metanol
se le afiaden 0.20 gramos (1 mmol) del 4cido quelidénico monohidrato y 0.395 gramos
(5 mmol) de Py. Se mantiene con agitacién a reflujo (60-65°C) durante 30 minutos. Se deja
enfriar hasta temperatura ambiente. Se concentra hasta no mas de 5 ml. Se filtra el sélido
amarillo que aparece y se recristaliza en metanol-dietiléter. El producto amarillo se lava con
3x2 ml de metanol y 3x5 ml de éter etilico, se seca a vacio. Rendimiento 0.34 gramos,
87.37 %.

b)  Operando del mismo modo pero con 0.345 gramos (1 mmol) de MoO2Cl2(DMF),, los
resultados son similares. Rendimiento 0.35 gramos, 89.94 %.

Parcialmente soluble en metanol y DMSO. Muy poco soluble en DMF y tolueno.
Insoluble en dietiléter, hexano, ciclohexano, diclorometano, cloroformo y acetona.

Anélisis Elemental: % C %H %N %Mo
Calculado 37.04 1.81 3.60 24.66
Encontrado 37.15 1.72 3.81 24.01

Datos Espectroscépicos:

IR (KBr): v(Mo=0) 948 cm~1, 906 cm1, v(CO3) 1729 cm-l, 1484 cm1, v(C=0) 1645 cm-1

Otras: 1729 m, 1645 mf, 1627 mf, 1534 m, 1484 m, 1427 m, 1356 m, 1248 m, 948 mf,
906 mf, 800 m, 753 f, 682 f, 557 f, 451 d

IH RMN (DMSO-dg):  d = 8.4-8.8 ppm (m, 4, QUE), d = 6.92 ppm (s, 5, Py)

UV-Vis (DMF): 104M  Apax =271 nm (e = 5820 M-lcm})
UV-Vis (Tolueno): 104M  Amax =279 nm

T* fusion: 180-181°C sin descomposicién
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5.7.- SINTESIS DE DITIOCARBAMATOS DE OXOMOLIBDENO

5.7.1.- MoOz(dtc)2

5.7.1.1.- Sintesis de MoO2(S2CNEt2)2

a) A una disolucion38.74.75,100,310 de 1.5 gramos (6.2 mmol) de molibdato sédico dihidrato
en 150 ml de agua destilada se le anaden 14 gramos (62 mmol) de dietilditiocarbamato
sodico trihidrato. Una vez disuelto todo se afaden 20 gramos de acetato sbdico como
tampén. Se afiade lentamente, gota a gota, y con agitacioén acido clorhidrico 2 M hasta un pH
de 5.5. El precipitado amarillo que se forma se filtra, se lava con 3x5 ml de agua destilada y
se seca a vacio sobre pentéxido de fésforo. Rendimiento 2.30 gramos, 87.44 %.

b) A una disolucién de 0.8875 gramos (2.5 mmol) de MoO,Clo(DMSO)2 en 25 ml de
metanol se le anade un exceso de la sal s6dica NaSoCNEty-3H70, 1.126 gramos (5 mmol).
A la disolucién resultante se le afiaden 50 ml de agua destilada. El precipitado amarillo que se
forma, MoO»(S2CNEty)», se filtra, se lava con 3x5 ml de agua destilada y se seca a vacio
sobre pentoxido de fésforo. Rendimiento 0.90 gramos, 84.86 %.

c)  Operando del mismo modo pero con 0.8625 gramos (2.5 mmol) de MoO2Cl2(DMF); o
cambiando NaS;CNEty:3H20 (5 mmol) por (H2NEtp)(S2CNEt;) (5 mmol), los resultados
son similares. Rendimiento 0.92 gramos, 86.85 %.'

Soluble en metanol, tolueno, DMF, diclorometano, acetona, DMSO y cloroformo.
Insoluble en agua, éter etilico, hexano y ciclohexano.

Anilisis E ntal: %C %H %N %Mo
Calculado 28.30 4.75 6.60 22.60
Encontrado 28.29 4.41 6.70 22.49

Datos Espectroscépicos:

IR (KBr): v(Mo=0) 878 cm-!, 911 cm"l, v(Mo-S) 390 cm-!, v(C-N) 1512 cm"!
Otras: 1512 mf, 911 mf, 878 mf, 390 f

IH RMN (CDCl3): 5=1.32 ppm (t, 6 , CH3-), d = 3.82 ppm (c, 4 , -CHp-)

UV-Vis (DMSO):  102M  Amax = 509 nm (descompone gradualmente)
UV-Vis (DMF):  104M  Amax = 272 nm (¢ = 11600 M-lem-1)
104M  Amax =302 nm (e = 10330 M-lem™1)
246x 104M  Amax =287 nm (e = 9050.733 M-lem-1)
246 x 104M  Amax = 379 nm (e = 2154.1637 M-lem-1)
127x 103M  Amax =379 nm (g = 1884.45 M-lcm-1)
UV-Vis (Tolueno): 104M  Amax = 296 nm (€ = 14650 M-lcm!)
UV-Vis (Benceno): 104M  Amax = 374 nm (€ = 3430 M-lcm!)

T* fusién: 141-143°C sin descomposicion

Conductividad: DMSO 103 M 7.4 mS 0 iones, no electrolito
DMSO 2x102M 15.05 mS 0 iones, no electrolito
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5.7.1.2.- Sintesis de M0o0O3(S2CNCy2)2

a) A una disolucién?8.74,75,100,310 de 1.5 gramos (6.2 mmol) de molibdato sédico dihidrato
en 150 ml de agua destilada se le afiaden 17.30 gramos (62 mmol) de
diciclohexilditiocarbamato sodico. Una vez disuelto todo se afiaden 20 gramos de acetato
sodico como tampén. Se afade lentamente, gota a gota, y con agitacién 4cido clorhidrico
2 M hasta un pH de 5.5. El precipitado amarillo que se forma se filtra, se lava con 3x5 ml de
agua destilada y se seca a vacio sobre pentoxido de fosforo. Rendimiento 2.69 gramos,
67.705 %.

b) A una disolucion de 0.8875 gramos (2.5 mmol) de MoO,Clx(DMSO); en 25 ml de
metanol se le afiade un exceso de la sal sédica NaSpCNCy,, 1.39 gramos (5 mmol). A la
disolucion resultante se le aiaden 50 ml de agua destilada. El precipitado amarillo que se
forma, MoO,(S2CNCyj3)s, se filtra, se lava con 3x5 ml de agua destilada y se seca a vacio
sobre pentdxido de fésforo. Rendimiento 1.58 gramos, 98.6 %.

¢)  Operando del mismo modo pero con 0.8625 gramos (2.5 mmol) de MoO,Cly(DMF),,
los resultados son similares. Rendimiento 1.56 gramos, 97.35 %.

Soluble en metanol, tolueno, DMF, diclorometano, acetona, DMSO y cloroformo.
Insoluble en agua, éter etilico, hexano y ciclohexano.

’

Andlisis Elemental: %C %H %N %Mo
Calculado 48.73 6.92 4.37 14.97
Encontrado 48.65 6.78 4.45 14.53

Datos Espectroscépicos:

IR (KBr): v(Mo=0) 907 cm-1, 873 cm"!, v(Mo-S) 413 cml, v(C-N) 1484 cm’!
Otras: 1484 mf, 907 mf, 873 mf, 413 m

UV-Vis OMF):  104M  Agax = 274 nm (€ = 16420 M-lem-1)
104M  Amax = 385 nm (e = 2560 M-lem!)

UV-Vis (Tolueno): 104M  Amax = 301 nm (¢ = 8500 M-lecm!)
104M  Amax =268 nm (e = 1250 M-lecm!)

T* fusion: > 280°C
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5.7.2.- Mo203(dtc)q

5.7.2.1.- Sintesis de Mo203(S2CNEt2)4

a) A una disoluci6n35.74.76 de 2.9 gramos (12 mmol) de molibdato sédico dihidrato en
150 ml de agua destilada se le afiaden 6.19 gramos (27.4 mmol) de dietilditiocarbamato
sodico trihidrato. Una vez disuelto todo se anade, gota a gota, un exceso de disolucién
acuosa de ditionito sédico (6 gramos, en 10 ml de agua). Después de 12 horas, el
precipitado pirpura que se forma se filtra, se lava con 3x5 ml de agua destilada y se seca a
vacio. Rendimiento 2.86 gramos, 57.23 %.

b) A una disoluci6n310 de 2.122 gramos (5 mmol) de MoO2(S2CNEtp)2 en 30 ml de tolueno
(o acetona) se le anade 1.311 gramos (5 mmol) de PPh3. Se mantiene a reflujo a 110°C
(60-65°C) durante 1 hora mantenido bajo nitrégeno. Se obtiene asi un sélido fino oscuro
que es filtrado, lavado con 3x10 ml de tolueno, 3x10 ml de acetona y 3x10 ml de éter etilico.
Se seca a vacio. Rendimientos 1.56 gramos, 74.92 %.

Soluble en metanol, cloroformo y diclorometano. Parcialmente soluble en tolueno, DMF
y acetona. Insoluble en agua éter etilico, hexano y ciclohexano.

Anélisis Elemental: %C %H %N %Mo
Calculado 28.84 4.84 6.73 23.04
Encontrado 28.79 4.80 6.82 22.79

IR (KBr): v(Mo=0) 942 cm’l, 909 c¢ml, v(Mo-S) 376 cml, v(Mo-O-Mo) 432 cml,
789 cm1, v(C-N) 1494 cm-!
Otras: 1494 £, 942 mf, 909 m, 789 m, 432 m, 376 m

UV-Vis (Tolueno): 104M  Amax = 263 nm (€ = 1360 M-1cm-1)
104M  Amax =286 nm (e = 5890 M-lcm™1)
UV-Vis (Benceno): 104M  Amax =378 nm (g = 5200 M-lecm-1)

T* fusién: descompone a 270°C sin fundir
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5.8.- REACCIONES DE TRANSFERENCIA DE OXIGENO
5.8.1.- Reacciones con intervencion de haluros de oxomolibdeno

5.8.1.1.- OXIDACION DE PPh3 CON DMSO CATALIZADA POR
Mo0;X3(DMSO0);. SEGUIMIENTO POR RMN 31p

Todos los experimentos cinéticos realizados han sido estudiados en condiciones de
rigurosa ausencia de oxigeno. Los espectros RMN 3!P fueron realizados cada 4 minutos,
mediante la acumulacion de 8 pulsos. La linea base y la integracién de las sefiales, asi como la
acumulacién periédica de pulsos, fue realizada por medio de programas autométicos a fin de
evitar la introduccién de errores humanos a lo largo de dicho proceso.

5.8.1.1.1.- MoO2C12(DMSO);

Se disuelven 0.5289 gramos (2 mmol) de PPhz en 5 ml de DMSO (20 % vol.
DMSO-dg). Por otro lado se disuelven 0.356 gramos (1 mmol) de MoO,Clp(DMSO); en 5 ml
de DMSO (20 % DMSO-dg). En un tubo de RMN @ = 10 mm se introducen 2 ml de la
disolucion de fosfina. Una vez termostatadas ambas disoluciones a 34°C y perfectamente
desoxigenadas se afiaden 0.2 ml de la disolucién de catalizador en el tubo de RMN. Tomando
este instante como t = () min, se agita vigorosamente la disolucién resultante (0.40 M de PPhs,
0.0182 M de catalizador). Operando en todo momento a 34°C, se realizan experimentos cada
4 minutos. De la integracién de cada una de las senales, puede obtenerse la concentracién
relativa de PPh3 y OPPh3, y con ello el grado de avance de la reaccion.

Tabla 5.1:
Tanto por ciento de conversion de PPhz en OPPhz con MoO;Cly(DMSO),, seguimiento realzado por

RMN 31P. [M0oO,Cl»(DMSO),] = 0.018 M, [PPh3], = 0.40 M, DMSO (20 % DMSO-dg), 34°C

t (min) [PPhs] (Mol dm™3) [OPPh3] (Mol dm™3) % Conversién
0 0.400 0.000 0.000
4 0.374 0.026 6.600
8 0.329 0.071 17.650
12 0.285 0.115 28.780
16 0.241 0.159 39.690
20 0.204 0.196 48910
24 0.178 0.222 55.610
28 0.153 0.247 61.710
32 0.125 0.275 68.830
36 0.113 0.287 71.790
40 0.100 0.300 75.000
44 0.081 0.319 79.640
48 0.070 0.330 82.400
52 0.066 0.334 83.530
56 0.053 0.347 86.790
60 0.046 0.354 88.550
64 0.038 0.362 90.600
68 0.028 0.372 92.880
72 0.026 0.374 93.508
76 0.022 0.378 94.430
80 0.020 0.380 95.010
84 0.018 0.382 95.480
88 0.015 0.385 96.126
92 0.011 0.389 97.150
9 0.011 0.389 97.350

100 0.010 0.390 97.580
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5.8.1.1.2. - MoO2Cl;(DMSO); en concentracion variable

MoO;Clz(DMSO); 0.010 M

Se disuelven 0.3147 gramos (1.2 mmol) de PPh3 en 3 ml de DMSO (20 % vol.
DMSO-dg) en un tubo de RMN @ = 10 mm. A la disolucién termostatada a 36°C vy
perfectamente desoxigenada se la anaden 0.0106 gramos (0.030 mmol) de MoO,Cly(DMSO),.
Tomando este instante como t = 0 min, se agita vigorosamente la disolucién resultante (0.40 M
de PPh3, 0.010 M de catalizador). Operando en todo momento a 36°C, se realizan
experimentos cada 4 minutos. De la integracién de cada una de las sefales, puede obtenerse la
concentracion relativa de PPhs y OPPhj3, y con ello el grado de avance de la reaccion.

MoO;Cl(DMSO); 0.015 M

Se disuelven 0.3147 gramos (1.2 mmol) de PPh3 en 3 ml de DMSO (20 % vol.
DMSO-dg) en un tubo de RMN @ = 10 mm. A la disolucién termostatada a 36°C y
perfectamente desoxigenada se la aiaden 0.0160 gramos (0.045 mmol) de MoO,Cly(DMSO);.
Tomando este instante como t = 0 min, se agita vigorosamente la disolucién resultante (0.40 M
de PPh3, 0.015 M de catalizador). Operando en todo momento a 36°C, se realizan
experimentos cada 4 minutos. De la integracién de cada una de las sefiales, puede obtenerse la
concentracion relativa de PPh3 y OPPhs, y con ello el grado de avance de la reaccion.

MoO,Cl;(DMSO); 0.020 M

Se disuelven 0.3147 gramos (1.2 mmol) de PPh3 en 3 ml de DMSO (20 % vol.
DMSO-dg) en un tubo de RMN @ = 10 mm. A la disolucién termostatada a 36°C vy
perfectamente desoxigenada se la afaden 0.0213 gramos (0.060 mmol) de MoO,Cl,(DMSO),.
Tomando este instante como t = 0 min, se agita vigorosamente la disolucién resultante (0.40 M
de PPh3, 0.020 M de catalizador). Operando en todo momento a 36°C, se realizan
experimentos cada 4 minutos. De la integracién de cada una de las senales, puede obtenerse la
concentracién relativa de PPh3 y OPPh3, y con ello el grado de avance de la reaccion.

MoO,;Cl(DMSO); 0.028 M

Se disuelven 0.3147 gramos (1.2 mmol) de PPh3 en 3 ml de DMSO (20 % vol.
DMSO-dg) en un tubo de RMN @ = 10 mm. A la disolucién termostatada a 36°C y
perfectamente desoxigenada se la afiaden 0.0298 gramos (0.084 mmol) de MoO,Cly(DMSO);.
Tomando este instante como t = 0 min, se agita vigorosamente la disolucién resultante (0.40 M
de PPh3, 0.028 M de catalizador). Operando en todo momento a 36°C, se realizan
experimentos cada 4 minutos. De la integracion de cada una de las senales, puede obtenerse la
concentracion relativa de PPh3 y OPPh3, y con ello el grado de avance de la reaccion.
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Tabla 5.2:
Tanto por ciento de conversion de PPhs en OPPhy con MoO,Cly(DMSO),, seguimiento realizado por

RMN 31P, [PPh3], = 0.40 M, DMSO (20 % DMSO-dg), 36°C

[MoO2Clp(DMSO),] 0010 M 0.015 M 0.020 M 0.028 M
t (min) % Conversion % Conversion % Conversiéon % Conversion

0 0.000 0.000 0.000 0.000
4 7.799 15.556 12.786 16.056
8 14.123 27.399 28.391 36.995
12 22.870 38.031 39.619 53.030
16 29.085 46.065 50510 63.445
20 36.877 53.617 60.224 73.479
24 43.359 59.559 67.506 80.030
28 46.781 65.906 72.576 85.574
32 50985 70.855 78.432 88.349
36 55.230 76.203 81.930 91.009
40 60.046 78.240 85.105 93.500
44 63.663 81.391 88.454 94,703
48 66.694 84.060 90.847 96.032
52 69.760 86.614 92.373 —
56 73.265 89.035 93.408 —
60 74.356 90.426 94.526 —
64 76.502 91.244 —_— -
68 78.851 —_— — —r—-
72 80.363 —_— - —
76 83.043 —— — —
80 85.183 —_— — e
84 85.884 e — e

5.8.1.1.3.- Otros catalizadores
MoO;2Br2(DMSO); 0.020 M

Se disuelven 0.3147 gramos (1.2 mmol) de PPh3 en 3 ml de DMSO (20 % vol.
DMSO-dg) en un tubo de RMN @ = 10 mm. A la disolucién termostatada a 36°C y
perfectamente desoxigenada se la anaden 0.0266 gramos (0.060 mmol) de MoO2Br2(DMSO);.
Tomando este instante como t = ) min, se agita vigorosamente la disolucion resultante (0.40 M
de PPh3, 0.020 M de catalizador). Operando en todo momento a 36°C, se realizan
experimentos cada 20 minutos. De la integracién de cada una de las senales, puede obtenerse la
concentracion relativa de PPh3 y OPPh3, y con ello el grado de avance de la reaccion.

MoO2Br2(DMSO)2 0.020 M, BuyNBr 0.2 M

Se disuelven 0.3147 gramos (1.2 mmol) de PPh3 en 3 ml de DMSO (20 % vol.
DMSO-dg) en un tubo d¢e RMN @ = 10 mm. A la disolucién termostatada a 36°C vy
perfectamente desoxigenada se la afiaden 0.1934 gramos (0.6 mmol) de (BugN)Br vy
0.0266 gramos (0.060 mmol) de MoO2Br2(DMSO)2. Tomando este instante como t = 0 min,
se agita vigorosamente la disolucién resultante (0.40 M de PPh3, 0.2 M de (BugN)Br, 0.020 M
de catalizador). Operando en todo momento a 36°C, se realizan experimentos cada 4 minutos.
De la integracién de cada una de las sefiales, puede obtenerse la concentracion relativa de PPhj
y OPPh3, y con ello el grado de avance de la reaccién.
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MoO2Br2(DMSO)z 0.020 M, BugNBr 0.4 M

Se disuelven 0.3147 gramos (1.2 mmol) de PPhz en 3 ml de DMSO (20 % vol.
DMSO-dg) en un tubo de RMN @ = 10 mm. A la disolucién termostatada a 36°C vy
perfectamente desoxigenada se la afiaden 0.3868 gramos (1.2 mmol) de (BugN)Br y
0.0266 gramos (0.060 mmol) de MoO2Br2(DMSO);. Tomando este instante como t = 0 min,
se agita vigorosamente la disolucién resultante (0.40 M de PPh3, 0.4 M de (BugN)Br, 0.020 M
de catalizador). Operando en todo momento a 36°C, se realizan experimentos cada 4 minutos.
De la integracion de cada una de las sefales, puede obtenerse la concentracién relativa de PPhj
y OPPh3, y con ello el grado de avance de la reaccion.

MoO2(S2CNEt2)2 0.020 M

Se disuelven 0.3147 gramos (1.2 mmol) de PPh3 en 3 ml de DMSO (20 % vol.
DMSO-dg) en un tubo d¢ RMN & = 10 mm. A la disolucién termostatada a 36°C y
perfectamente desoxigenada se la afiaden 0.0255 gramos (0.060 mmol) de MoO,(S2CNE)).
Tomando este instante como t = 0 min, se agita vigorosamente la disolucién resultante (0.40 M
de PPh3, 0.020 M de catalizador). Operando en todo momento a 36°C, se realizan
experimentos cada 4 minutos. De la integracién de cada una de las sefiales, puede obtenerse la
concentracion relativa de PPh3 y OPPhs, y con ello el grado de avance de la reaccion.

MoO;F2(DMSO); 0.020 M

Se disuelven 0.3147 gramos (1.2 mmol) de PPh3 en 3 ml de DMSO (20 % vol.
DMSO-dg) en un tubo de RMN @ = 10 mm. A la disolucién termostatada a 36°C vy
perfectamente desoxigenada se la afaden 0.0193 gramos (0.060 mmol) de MoO,F2(DMSO);.
Tomando este instante como t = 0 min, se agita vigorosamente la disolucion resultante (0.40 M
de PPh3, 0.020 M de catalizador). Operando en todo momento a 36°C. De la integracion de
cada una de las sefiales, puede obtenerse la concentracién relativa de PPh3 y OPPhs, y con ello
el grado de avance de la reaccion.

Tabla 5.3:
Tanto por ciento de conversion de PPhs en OPPh3, seguimiento realizado por RMN 31p

[Catalizador] = 0.020 M, [PPh3], = 0.40 M, DMSO (20 % DMSO-dg), 36°C

Catalizador MoO,Bra(DMSO),  Catalizador MoO, Bry (DMSO), MoO»(S2CNEt> )
[Bug NBr] 0.02 M 0.04 M
t (min) % Conversion t (min) % Conversion % Conversion % Conversién
0 0.000 0 0.000 0.000 0.000
4 6.594 4 9.104 11.938 4.630
24 21.990 8 16.566 19.729 7.640
44 34.153 12 24.737 31.771 B
64 45.365 16 32.256 41.223 12.290
84 53.643 20 37.828 49.406 16.010
104 61.431 24 43.671 57.771 18.910
124 69.773 28 49.138 65.120 21.390
144 75.013 32 54961 69.993 —
164 78.702 36 57.814 75.538 24.900
184 84.087 40 61.822 78.917 27.100
204 88.005 44 65.689 81.832 29.470
224 89.673 48 73.017 —_— 31.280
52 74.496 —— 33.330
56 76.185 — 36.550
60 80.307 _ 38.470
120 e S—n 67.840

180 — 90.130
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5.8.1.2.- ESTUDIO CINETICO DE LA REDUCCION DE "MoO;Cl" Y
MoO2(S2CNEt)2 POR PPh3z, SEGUIMIENTO MEDIANTE
ESPECTROSCOPIA UV-Vis

Todos los experimentos cinéticos realizados han sido estudiados en condiciones de
rigurosa ausencia de oxigeno. Los espectros UV-Vis fueron realizados a intervalos constantes
dentro de una misma cinética, pero variables de una cinética a otra en funcién de la velocidad
del proceso. La realizacién periddica de dichos espectros, fue realizada por medio de programas
autométicos a fin de evitar la introduccién de errores humanos a lo largo de dicho proceso. Las
disoluciones son preparadas en disolventes rigurosamente desaireados y siempre termostatadas
por separado a la temperatura de trabajo antes de ser mezcladas. La mezcla se realiza en
recipientes termostatados y la reaccién transcurre en todo momento a temperatura constante.

5.8.1.2.1.- Reduccién de MoO2Cl2(DMF); a 25°C, 35°C, 45°C
Relacion molar Mo:PPh3y = 1:100

Se disuelve 1 gramo (3.8135 mmol) de PPh3 en 10 ml de DMF. Por otro lado se
disuelven 0.1315 gramos (0.381 mmol) de MoO,Cl2(DMF);2 en 50 ml de DMF. Se mezclan
4 ml de DMF con 1 ml de la disolucién de fosfina y por iltimo 0.5 ml de la disolucién de
molibdeno. Se toma el momento de la introduccién del catalizador como t = 0. La disolucién
resultante (6.932 x 102 M de PPhs, 6.947 x 104 M de catalizador), es introducida en el
aparato de medida (espectrofotémetro UV-Vis) el cual realizara las mediciones a intervalos de
tiempo constantes, intervalos previamente fijados en el programa automatico. La reaccién es

seguida por la variacién en la intensidad de la banda a A = 459 nm.

Relacién molar Mo:PPhy = 1:125

Se disuelve 1 gramo (3.8135 mmol) de PPhz en 10 ml de DMF. Por otro lado se
disuelven 0.1315 gramos (0.381 mmol) de MoO,Cl(DMF); en 50 ml de DMF. Se mezclan
3.75 ml de DMF con 1.25 ml de la disolucién de fosfina y por Gltimo 0.5 ml de la disolucién de
molibdeno. Se toma el momento de la introduccién del catalizador como t = 0. La disolucién
resultante (8.66 x 102 M de PPh3, 6.95 x 10# M de catalizador), es introducida en el aparato
de medida (espectrofotémetro UV-Vis) el cual realizard las mediciones a intervalos de tiempo
constantes, intervalos previamente fijados en el programa automatico. La reaccién es seguida

por la variacién en la intensidad de la banda a A = 459 nm.

Relacion molar Mo:PPh3 = 1:150

Se disuelve 1 gramo (3.8135 mmol) de PPh; en 10 ml de DMF. Por otro lado se
disuelven 0.1315 gramos (0.381 mmol) de MoO2Cl2(DMF)2 en 50 ml de DMF. Se mezclan
3.5 ml de DMF con 1.5 ml de la disolucién de fosfina y por tltimo 0.5 ml de la disolucién de
molibdeno. Se toma el momento de la introduccién del catalizador como t = 0. La disolucién
resultante (1.04 x 10-1 M de PPh3, 6.95 x 104 M de catalizador), es introducida en el aparato
de medida (espectrofotometro UV-Vis) el cual realizard las mediciones a intervalos de tiempo
constantes, intervalos previamente fijados en el programa automatico. La reaccién es seguida

por la variacion en la intensidad de la banda a A = 459 nm.
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Relaciéon molar Mo:PPh3 = 1:175

Se disuelve 1 gramo (3.8135 mmol) de PPh3 en 10 ml de DMF. Por otro lado se
disuelven 0.1315 gramos (0.381 mmol) de MoO,Cly(DMF); en 50 ml de DMF. Se mezclan
3.25 ml de DMF con 1.75 ml de la disolucién de fosfina y por tltimo 0.5 ml de la disolucién de
molibdeno. Se toma el momento de la introduccién del catalizador como t = 0. La disolucién
resultante (1.21 x 10-1 M de PPh3, 6.95 x 104 M de catalizador), es introducida en el aparato
de medida (espectrofotémetro UV-Vis) el cual realizard las mediciones a intervalos de tiempo
constantes, intervalos previamente fijados en el programa automatico. La reaccién es seguida

por la variacion en la intensidad de la banda a A = 459 nm.

Relacion molar Mo:PPhy = 1:200

Se disuelve 1 gramo (3.8135 mmol) de PPh3 en 10 ml de DMF. Por otro lado se
disuelven 0.1315 gramos (0.381 mmol) de MoO2Cly(DMF); en 50 ml de DMF. Se mezclan
3 ml de DMF con 2 ml de la disolucién de fosfina y por dltimo 0.5 ml de la disolucién de
molibdeno. Se toma el momento de la introduccién del catalizador como t = 0. La disolucién
resultante (1.39 x 10-! M de PPhs, 6.95 x 104 M de catalizador), es introducida en el aparato
de medida (espectrofotémetro UV-Vis) el cual realizard las mediciones a intervalos de tiempo
constantes, intervalos previamente fijados en el programa automdtico. La reaccién es seguida

por la variacidn en la intensidad de la banda a A = 459 nm.

Tabla 5.4:
Cinética de Reduccién de MoO,Cla(DMF)7 con PPh3, seguimiento realizado por UV-Vis

[MoO2Cla(DMF);] = 6.95 x 1074 M, DMF, 25°C

[PPh3], 6.93102M 866102M  [PPh3], 1.0410-'M 12110'M [PPh3], 13910 M

Mo/PPhy  1/100 1/125 Mo/PPhy  1/150 1175 Mo/PPh;  1/200
t(seg)  Abs(459)  Abs(459) t(seg)  Abs(d59)  Abs(459) t(seg)  Abs(459)

0 0.131 0.182 0 0.221 0.335 0 0.293
60 0315 0.408 90 0.587 0.727 30 0.482
120 0.453 0.581 180 0.822 0.952 60 0.644
180 0.560 0.709 270 0.988 1.106 90 0.793
240 0.648 0.811 360 1.108 1.218 120 0919
300 0.720 0.893 450 1.179 1.289 150 1.025
360 0.777 0.963 540 1.229 1.340 180 1.116
420 0.828 1.019 630 1.241 1.355 210 1.190
480 0.875 1.065 720 1.252 1.348 240 1.263
540 0911 1.100 810 1.233 1.325 270 1.324
600 0.944 1.129 900 — 1.296 300 1.369
660 0.970 1.145 990 i 1.256 330 1.413
720 0.987 1.157 1080 - 1214 360 1.428
780 1.005 1.164 1170 S 1.166 390 1.478
840 1.017 1.166 1260 — 1.119 420 1.495
900 1.028 1.162 1350 —— 1.074 450 1.499
960 1.030 1.156 1440 — 1.031 480 1513
1020 1.032 1.145 1530 — 0.992 510 1.519
1080 1.032 1.128 1620 - 0.955 540 1.529

1140 1.025 1.121 1710 0.920 570 1.509
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Tabla 5.5:
Cinética de Reduccion de MoO2Clao(DMF), con PPh3, seguimiento realizado por UV-Vis

[MoO,Cl2(DMF),] = 6.95 x 104 M, DMF, 35°C
(PPh3], 693 102M 8.66 102M  [PPh3), 1.0410'M 121100!M  [PPh3], 1.3910!'M

Mo/PPhj 1/100 1/125 Mo/PPh3 1/150 1/175 Mo/PPh3 1/200
t (seg) Abs(459) Abs(459) t (seg) Abs(459) Abs(459) t (seg) Abs(459)

0 0.000 0.000 0 0.000 0.000 0 0.000
50 0.193 0.238 35 0.290 0.309 20 0.356
100 0.347 0.432 70 0.455 0.494 40 0.469
150 0.438 0.547 105 0.571 0.621 60 0.562
200 0.498 0.619 140 0.654 0.708 80 0.635
250 0.540 0.665 175 0.711 0.771 100 0.694
300 0.569 0.688 210 0.751 0.812 120 0.741
350 0.587 0.697 245 0.772 0.830 140 0.782
400 0.5%96 0.692 280 0.782 0.834 160 0.812
450 0.600 0.680 315 0.779 0.825 180 0.835
500 0.599 0.667 350 0.770 0.809 200 0.851
550 0.596 0.652 385 0.757 0.787 220 0.858
600 0.594 0.637 420 0.741 0.766 240 0.861
650 0.591 0.623 455 0.722 0.740 260 0.855
700 0.587 0.610 490 0.705 0.715 280 0.849
750 0.584 0.598 525 0.687 0.695 300 0.836
800 0.581 0.587 560 0.670 0.673 320 0.823
850 0.579 0.578 595 0.654 0.654 340 0.806
900 0.577 0.568 630 0.639 0.637 360 0.790
950 0.575 0.562 665 0.626 0.621 380 0.772
1000 0.573 0.555 700 0.612 0.607 400 0.755

5.8.1.2.2.- Reduccién de [MoO,CI(DMF)3][BF4] a 25°C
Relacién molar Mo:PPhz = 1:100

Se disuelve 1 gramo (3.8135 mmol) de PPh3 en 10 ml de DMF. Por otro lado a una
disolucién de 0.1315 gramos (0.381 mmol) de MoO,Cl(DMF); en 50 ml de DMF se la
anaden 0.1109 gramos (0.381 mmol) de TIBF4. Se mezclan 4 ml de DMF con 1 ml de la
disolucién de fosfina y por dltimo 0.5 ml de la disolucién de molibdeno (disolucién clara). Se
toma el momento de la introduccién del catalizador como t = 0. La disolucién resultante
(6.93 x 102 M de PPh3, 6.95 x 104 M de catalizador), es introducida en el aparato de medida
(espectrofotometro UV-Vis) el cual realizara las mediciones a intervalos de tiempo constantes,
intervalos previamente fijados en el programa automatico. La reaccién es seguida por la

variacién en la intensidad de la banda a A = 458 nm.

Relacion molar Mo:PPh3 = 1:200

Se disuelve 1 gramo (3.8135 mmol) de PPh3 en 10 ml de DMF. Por otro lado a una
disolucién de 0.1315 gramos (0.381 mmol) de MoO,Cl(DMF); en 50 ml de DMF se la
afiaden 0.1109 gramos (0.381 mmol) de TIBF4. Se mezclan 3 ml de DMF con 2 ml de la
disolucién de fosfina y por tltimo 0.5 ml de la disolucién de molibdeno (disoluci6n clara). Se
toma el momento de la introduccién del catalizador como t = 0. La disolucién resultante
(1.39 x 10" M de PPh3, 6.95 x 104 M de catalizador), es introducida en el aparato de medida
(espectrofotémetro UV-Vis) el cual realizara las mediciones a intervalos de tiempo constantes,
intervalos previamente fijados en el programa automético. La reaccién es seguida por la

variacién en la intensidad de la bandaa A = 458 nm.
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5.8.1.2.3.- Reduccion de [MoO2(DMF)4][BF4]2 a 25°C

Relacion molar Mo:PPh3 = 1:100

Se disuelve 1 gramo (3.8135 mmol) de PPh3 en 10 ml de DMF. Por otro lado a una
disolucién de 0.1315 gramos (0.381 mmol) de MoO,Clp(DMF)2 en 50 ml de DMF se la
anaden 0.2219 gramos (0.762 mmol) de TIBF4. Se mezclan 4 ml de DMF con 1 ml de la
disolucién de fosfina y por Gltimo 0.5 ml de la disolucién de molibdeno (disolucién clara). Se
toma el momento de la introduccién del catalizador como t = 0. La disolucién resultante
(6.93 x 102 M de PPh3, 6.95 x 104 M de catalizador), es introducida en el aparato de medida
(espectrofotémetro UV-Vis) el cual realizard las mediciones a intervalos de tiempo constantes,
intervalos previamente fijados en el programa automdtico. La reaccion es seguida por la

variacién en la intensidad de la banda a A = 458 nm.

Relacion molar Mo:PPhs = 1:200

Se disuelve 1 gramo (3.8135 mmol) de PPh3z en 10 ml de DMF. Por otro lado a una
disolucién de 0.1315 gramos (0.762 mmol) de MoO,Cl»(DMF); en 50 ml de DMF se la
afiaden 0.2219 gramos (0.381 mmol) de TIBF4. Se mezclan 3 ml de DMF con 2 ml de la
disolucién de fosfina y por altimo 0.5 ml de la disolucién de molibdeno (disolucién clara). Se
toma el momento de la introduccién del catalizador como t = (. La disolucién resultante
(1.39 x 101 M de PPh3, 6.95 x 104 M de catalizador), es introducida en el aparato de medida
(espectrofotémetro UV-Vis) el cual realizara las mediciones a intervalos de tiempo constantes,
intervalos previamente fijados en el programa automditico. La reaccién es seguida por la

variacién en la intensidad de 1a banda a A = 458 nm.

Tabla 5.6:
Cinética de Reduccién de [MoO,CI(DMF)3][BF4] y [MoO2(DMF)4][BF4}» con PPh3, seguimiento realizado
por UV-Vis. [Molibdeno] = 6.95 x 104 M, DMF, 25°C

[MoO>CI(DMF)3][BF4] [MoO2(DMF)4][BF4]2

[PPh3], 693 102M 13910'M [PPhs], 693102M 139101 M

Mo/PPh3 1/100 1/200 Mo/PPh3 1/100 1/200
t (seg) Abs(458) Abs(458) t (seg) Abs(458) Abs(458)

0 0.000 0.000 0 0.000 0.000
60 0.036 0.050 60 0.037 0.040
120 0.047 0.069 120 0.036 0.040
180 0.054 0.081 180 0.035 0.041
240 0.060 0.091 240 0.035 0.041
300 0.063 0.098 300 0.035 0.042
360 0.066 0.104 360 0.035 0.042
600 i 0.123 600 0.035 0.042
1920 0.089 e 1200 — 0.045
3510 i 0.162 it —_— S

6510 — 0.147 — — —
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5.8.1.2.4.- Reduccion de MoO2(S2CNEt)2 a 25°C

Relacion molar Mo:PPh3 = 1:100

Se disuelve 1 gramo (3.8135 mmol) de PPh3 en 10 ml de DMF. Por otro lado se
disuelven 0.1617 gramos (0.381 mmol) de MoO2(S2CNEt;)2 en 50 ml de DMF. Se mezclan
4 ml de DMF con 1 ml de la disolucién de fosfina y por dltimo 0.5 ml de la disolucién de
molibdeno. Se toma el momento de la introduccién del catalizador como t = 0. La disolucién
resultante (6.93 x 102 M de PPh3, 6.95 x 104 M de catalizador), es introducida en el aparato
de medida (espectrofotometro UV-Vis) el cual realizara las mediciones a intervalos de tiempo
constantes, intervalos previamente fijados en el programa automético. La reaccién es seguida

por la variacién en la intensidad de la banda a A = 379 nm.

Relacion molar Mo:PPh3 = 1:125

Se disuelve 1 gramo (3.8135 mmol) de PPh; en 10 ml de DMF. Por otro lado se
disuelven 0.1617 gramos (0.381 mmol) de MoO2(S2CNEt;)2 en 50 ml de DMF. Se mezclan
3.75 ml de DMF con 1.25 ml de la disolucién de fosfina y por tltimo 0.5 ml de la disolucién de
molibdeno. Se toma el momento de la introduccién del catalizador como t = 0. La disolucién
resultante (8.66 x 102 M de PPh3, 6.95 x 104 M de catalizador), es introducida en el aparato
de medida (espectrofotdmetro UV-Vis) el cual realizard las mediciones a intervalos de tiempo
constantes, intervalos previamente fijados en el programa automatico. La reaccién es seguida

por la variacion en la intensidad de la banda a A = 379 nm.

Relacion molar Mo:PPh3 = 1:150

Se disuelve 1 gramo (3.8135 mmol) de PPh3 en 10 ml de DMF. Por otro lado se
disuelven 0.1617 gramos (0.381 mmol) de MoO2(S2CNEty)2 en 50 ml de DMF. Se mezclan
3.5 ml de DMF con 1.5 ml de la disolucién de fosfina y por dltimo 0.5 ml de la disolucién de
molibdeno. Se toma el momento de la introduccién del catalizador como t = 0. La disolucién
resultante (1.04 x 10-! M de PPh3, 6.95 x 10 M de catalizador), es introducida en el aparato
de medida (espectrofotémetro UV-Vis) el cual realizara las mediciones a intervalos de tiempo
constantes, intervalos previamente fijados en el programa automatico. La reaccién es seguida

por la variacion en la intensidad de la banda a A = 379 nm.

Relacion molar Mo:PPh3y = 1:175

Se disuelve 1 gramo (3.8135 mmol) de PPh3 en 10 ml de DMF. Por otro lado se
disuelven 0.1617 gramos (0.381 mmol) de MoO(S2CNEt2)2 en 50 ml de DMF. Se mezclan
3.25 ml de DMF con 1.75 ml de la disolucién de fosfina y por tltimo 0.5 ml de la disolucién de
molibdeno. Se toma el momento de la introduccién del catalizador como t = 0. La disolucién
resultante (1.21 x 10-1 M de PPh3, 6.95 x 104 M de catalizador), es introducida en el aparato
de medida (espectrofotometro UV-Vis) el cual realizard las mediciones a intervalos de tiempo
constantes, intervalos previamente fijados en el programa automético. La reaccion es seguida

por la variacion en la intensidad de la banda a A = 379 nm.
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Relacion molar Mo:PPh3 = 1:200

Se disuelve 1 gramo (3.8135 mmol) de PPh3z en 10 ml de DMF. Por otro lado se
disuelven 0.1617 gramos (0.381 mmol) de MoO,(S2CNEt;); en 50 ml de DMF. Se mezclan
3 ml de DMF con 2 ml de la disolucién de fosfina y por altimo 0.5 ml de la disolucién de
molibdeno. Se toma el momento de la introduccién del catalizador como t = 0. La disolucién
resultante (1.39 x 10-! M de PPhs, 6.95 x 104 M de catalizador), es introducida en el aparato
de medida (espectrofotémetro UV-Vis) el cual realizard las mediciones a intervalos de tiempo
constantes, intervalos previamente fijados en el programa automatico. La reaccion es seguida

por la variacién en la intensidad de la banda a A = 379 nm.

Tabla 5.7:
Cinética de Reduccién de MoO7(SoCNEtp )y con PPhs, seguimiento realizado por UV-Vis

[MoO2(S2CNEt )2] = 6.95 x 1004 M, DMF, 25°C

[PPh3], 693102M 866102 M [PPh3], 1.04101M 121101 M

Mo/PPhs 1/100 1/125 Mo/PPhs 1/150 1/175

t (seg) Abs(379) Abs(379) t (seg) Abs(379) Abs(379)
0 1.779 1.462 0 1.677 1.267
60 1.547 1.233 45 1.431 1.060
120 1.372 1.093 90 1.270 0.933
180 1.263 0.984 135 1.160 0.850
240 1.178 0919 180 1.077 0.799
300 1.116 0.877 225 1.023 0.763
360 1.068 0.846 270 0.981 0.737
420 1.037 0.829 315 0.955 0.720
480 1.012 0.816 360 0.932 0.709
540 0.990 0.808 405 0.916 0.699
600 0.978 0.798 450 0.905 0.694
660 0.964 0.792 495 0.893 0.690
720 0.953 0.789 540 0.885 0.684
780 0.944 0.785 585 0.880 0.678
840 0.932 0.783 630 0.872 0.677
900 0.927 0.781 675 0.865 0.674
960 0.921 0.776 720 0.861 0.670
1020 0915 0.777 765 0.854 0.669
1080 0.910 0.774 810 0.850 0.667
1140 0.905 0.773 845 0.844 0.664

5.8.1.2.5. - Reduccion de MoO2CIl2(DMSO)z a 25°C
Relacion molar Mo:PPhy = 1:25

Se disuelve 1 gramo (3.8135 mmol) de PPh3 en 10 ml de DMF. Por otro lado se
disuelven 0.1357 gramos (0.381 mmol) de MoO,Cl2(DMSO)2 en 50 ml de DMF. Se mezclan
2.5 ml de DMF con 0.5 ml de la disolucién de fosfina y por Gltimo 1 ml de la disolucién de
molibdeno. Se toma el momento de la introduccién del catalizador como t = 0. La disolucién
resultante (4.77 x 102 M de PPh3, 1.91 x 103 M de catalizador), es introducida en el aparato
de medida (espectrofotémetro UV-Vis) el cual realizara las mediciones a intervalos de tiempo
constantes, intervalos previamente fijados en el programa automatico. La reaccién es seguida

por la variacién en la intensidad de la banda a A = 461 nm.
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Relacion molar Mo:PPh3 = 1:50

Se disuelve 1 gramo (3.8135 mmol) de PPh3 en 10 ml de DMF. Por otro lado se
disuelven 0.1357 gramos (0.381 mmol) de MoO,2Cla(DMSO); en 50 ml de DMF. Se mezclan
2 ml de DMF con 1 ml de la disolucién de fosfina y por dltimo 1 ml de la disolucién de
molibdeno. Se toma el momento de la introduccién del catalizador como t = 0. La disolucién
resultante (9.53 x 102 M de PPhs, 1.91 x 103 M de catalizador), es introducida en el aparato
de medida (espectrofotémetro UV-Vis) el cual realizara las mediciones a intervalos de tiempo
constantes, intervalos previamente fijados en el programa automatico. La reaccién es seguida

por la variacién en la intensidad de la banda a A = 461 nm.
Relacion molar Mo:PPhy = 1:100

Se disuelve 1 gramo (3.8135 mmol) de PPh3 en 10 ml de DMF. Por otro lado se
disuelven 0.1357 gramos (0.381 mmol) de MoO,Clz(DMSO)2 en 50 ml de DMF. Se mezclan
1 ml de DMF con 2 ml de la disolucién de fosfina y por dltimo 1 ml de la disolucién de
molibdeno. Se toma el momento de la introduccién del catalizador como t = 0. La disolucién
resultante (1.91 x 10-1 M de PPh3, 1.91 x 103 M de catalizador), es introducida en el aparato
de medida (espectrofotometro UV-Vis) el cual realizara las mediciones a intervalos de tiempo
constantes, intervalos previamente fijados en el programa automatico. La reaccién es seguida

por la variacién en la intensidad de labanda a A = 461 nm.
Relaciéon molar Mo:PPh3 = 1:150

Se disuelve 1 gramo (3.8135 mmol) de PPh3 en 10 ml de DMF. Por otro lado se
disuelven 0.1357 gramos (0.381 mmol) de MoO»Cla(DMSQO); en 50 ml de DMF. Se mezclan
3 ml de la disolucién de fosfina con 1 ml de la disolucién de molibdeno. Se toma el momento
de la introduccién del catalizador como t = 0. La disolucién resultante (2.86 x 10-1 M de PPhs,
1.91 x 103 M de catalizador), es introducida en el aparato de medida (espectrofotémetro
UV-Vis) el cual realizard las mediciones a intervalos de tiempo constantes, intervalos
previamente fijados en el programa automatico. La reaccion es seguida por la variacién en la

intensidad de la bandaa A = 461 nm.

Tabla 5.8:
Cinética de Reduccién de MoO,Clp(DMSO), con PPhj, seguimiento realizado por UV-Vis

[MoO;Cla(DMSO)s] = 1.91 x 10-3 M, DMF, 25°C
[PPh3], 4.77102M  [PPhs], 9.53102M  [PPh3], 19110'!M  [PPh3], 2.86101M

Mo/PPhy  1/25 Mo/PPh;  1/50 Mo/PPhy  1/100 Mo/PPh;  1/150
t(seg)  Abs(d61) t(seg)  Abs(461) t(seg)  Abs(461) t(seg)  Abs(461)
0 0.000 0 0.000 0 0.000 0 0.000
60 0.144 30 0.101 26 0.231 30 0.353
120 0213 60 0.172 56 0411 60 0.596
180 0.246 120 0.269 116 0.618 120 0.892
240 0.265 180 0.364 176 0.738 180 1.053
300 0.279 240 0.430 236 0.817 240 1.158
360 0.289 300 0.494 296 0.878 300 1.229
420 0.297 360 0.545 356 0.930 360 1.281
480 0.305 400 0.575 426 0.982 420 1319
540 0314 700 0.711 486 1.020 480 1.343
600 0.323 1390 0.801 546 1.051 540 1.353
1200 0.419 _— — 606 1.077 630 1.349
1800 0.528 — P— 926 1.133 e S
2400 0.647 s N o e — —
3000 0.773 — - - —_— S, —
3600 0.893 S _— o —_— . .

3980 0.960
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5.8.1.2.6.- Reduccion de MoO2Brz(DMSO); a 25°C
Relacion molar Mo:PPh3 = 1:25

Se disuelve 1 gramo (3.8135 mmol) de PPh3 en 10 ml de DMF. Por otro lado se
disuelven 0.1690 gramos (0.381 mmol) de MoO;Br2(DMSO); en 50 ml de DMF. Se mezclan
2.5 ml de DMF con 0.5 ml de la disolucién de fosfina y por Gltimo 1 ml de la disolucién de
molibdeno. Se toma el momento de la introduccion del catalizador como t = (. La disolucién
resultante (4.77 x 102 M de PPh3, 1.91 x 103 M de catalizador), es introducida en el aparato
de medida (espectrofotdmetro UV-Vis) el cual realizard las mediciones a intervalos de tiempo
constantes, intervalos previamente fijados en el programa automatico. La reaccién es seguida

por la variacion en la intensidad de la banda a A = 463 nm.

Relacion molar Mo:PPh3 = 1:50

Se disuelve 1 gramo (3.8135 mmol) de PPhs en 10 ml de DMF. Por otro lado se
disuelven 0.1690 gramos (0.381 mmol) de MoO2Br2(DMSO); en 50 ml de DMF. Se mezclan
2 ml de DMF con 1 ml de la disoluciéon de fosfina y por Gltimo 1 ml de la disolucién de
molibdeno. Se toma el momento de la introduccién del catalizador como t = 0. La disolucién
resultante (9.53 x 102 M de PPh3, 1.91 x 10-3 M de catalizador), es introducida en el aparato
de medida (espectrofotometro UV-Vis) el cual realizard las mediciones a intervalos de tiempo
constantes, intervalos previamente fijados en el programa automatico. La reaccién es seguida

por la variacién en la intensidad de la banda a A = 463 nm.

Relacion molar Mo:PPhz = 1:100

Se disuelve 1 gramo (3.8135 mmol) de PPh3 en 10 ml de DMF. Por otro lado se
disuelven 0.1690 gramos (0.381 mmol) de MoO2Bra(DMSO); en 50 ml de DMF. Se mezclan
1 ml de DMF con 2 ml de la disolucién de fosfina y por dltimo 1 ml de la disolucién de
molibdeno. Se toma el momento de la introduccién del catalizador como t = 0. La disolucién
resultante (1.91 x 10-1 M de PPh3, 1.91 x 103 M de catalizador), es introducida en el aparato
de medida (espectrofotémetro UV-Vis) el cual realizard las mediciones a intervalos de tiempo
constantes, intervalos previamente fijados en el programa automatico. La reaccion es seguida

por la variacién en la intensidad de la banda a A = 463 nm.

Relacion molar Mo:PPh3 = 1:150

Se disuelve 1 gramo (3.8135 mmol) de PPhs en 10 ml de DMF. Por otro lado se
disuelven 0.1690 gramos (0.381 mmol) de MoO;Br(DMSQ); en 50 ml de DMF. Se mezclan
3 ml de la disolucién de fosfina con 1 ml de la disolucién de molibdeno. Se toma el momento
de la introduccién del catalizador como t = 0. La disolucién resultante (2.86 x 10-1 M de PPhs,
1.91 x 103 M de catalizador), es introducida en el aparato de medida (espectrofotometro
UV-Vis) el cual realizard las mediciones a intervalos de tiempo constantes, intervalos
previamente fijados en el programa automatico. La reaccion es seguida por la variacién en la

intensidad de la bandaa A = 463 nm.
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Tabla 5.9:
Cinética de Reduccién de MoO2 Brp(DMSO)2 con PPh3, seguimiento realizado por UV-Vis

[MoO,Bry(DMSO) | = 1.91 x 103 M, DMF, 25°C

(PPh3], 477102M 953102M [PPh3], 191101M 286 10! M
Mo/PPh3 1/25 1/50 Mo/PPh3 1/100 1/150
t (seg) Abs(463) Abs(463) t (seg) Abs(463) Abs(463)
0 0.000 0.000 0 0.000 0.000
60 0.083 0.121 30 0.184 0.315
120 0.093 0.145 60 0.220 0.425
180 0.102 0.167 90 0.250 0.494
240 0.114 0.184 120 0.276 0.545
300 0.124 0.200 180 0.325 0.626
360 0.135 0.218 240 0.371 0.691
420 0.146 0.238 300 0.423 0.750
480 0.159 0.260 360 0.477 0.804
540 0.174 0.283 420 0.531 0.853
600 0.186 0.309 480 0.581 0.896
1200 0.260 0.495 540 0.625 0.933
1800 0271 0519 600 0.658 0.961
2400 0.273 0.479 660 0.684 0.979
N s " 720 0.703 0.991

5.8.1.2.7.- Reduccion de MoO2F2(DMSO); a 25°C
Relacion molar Mo:PPh3 = 1:25

Se disuelve 1 gramo (3.8135 mmol) de PPh3 en 10 ml de DMF. Por otro lado se
disuelven 0.1231 gramos (0.381 mmol) de MoO2F2(DMSO)2 en 50 ml de DMF. Se mezclan
2.5 ml de DMF con 0.5 ml de la disolucién de fosfina y por dltimo 1 ml de la disolucién de
molibdeno. Se toma el momento de la introduccién del catalizador como t = 0. La disolucién
resultante (4.77 x 102 M de PPh3, 1.91 x 103 M de catalizador), es introducida en el aparato
de medida (espectrofotémetro UV-Vis) el cual realizar las mediciones a intervalos de tiempo
constantes, intervalos previamente fijados en el programa automatico.

Relacion molar Mo:PPh3 = 1:50

Se disuelve 1 gramo (3.8135 mmol) de PPhz en 10 ml de DMF. Por otro lado se
disuelven 0.1231 gramos (0.381 mmol) de MoO,F2(DMSO); en 50 ml de DMF. Se mezclan
2 ml de DMF con 1 ml de la disoluciéon de fosfina y por dltimo 1 ml de la disolucién de
molibdeno. Se toma el momento de la introduccién del catalizador como t = 0. La disolucién
resultante (9.53 x 102 M de PPh3, 1.91 x 103 M de catalizador), es introducida en el aparato
de medida (espectrofotémetro UV-Vis) el cual realizard las mediciones a intervalos de tiempo
constantes, intervalos previamente fijados en el programa automatico.

Relacion molar Mo:PPh3 = 1:100

Se disuelve 1 gramo (3.8135 mmol) de PPh3 en 10 ml de DMF. Por otro lado se
disuelven 0.1231 gramos (0.381 mmol) de MoO2F2(DMSO); en 50 ml de DMF. Se mezclan
1 ml de DMF con 2 ml de la disolucién de fosfina y por dltimo 1 ml de la disolucién de
molibdeno. Se toma el momento de la introduccién del catalizador como t = 0. La disolucién
resultante (1.91 x 10" M de PPh3, 1.91 x 103 M de catalizador), es introducida en el aparato
de medida (espectrofotémetro UV-Vis) el cual realizard las mediciones a intervalos de tiempo
constantes, intervalos previamente fijados en el programa automatico.
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Relacion molar Mo:PPh3 = 1:150

Se disuelve 1 gramo (3.8135 mmol) de PPh3 en 10 ml de DMF. Por otro lado se
disuelven 0.1231 gramos (0.381 mmol) de MoO,F2(DMSO); en 50 ml de DMF. Se mezclan
3 ml de la disolucién de fosfina con 1 ml de la disolucién de molibdeno. Se toma el momento
de la introduccién del catalizador como t = 0. La disolucién resultante (2.86 x 10-1 M de PPh3,
1.91 x 103 M de catalizador), es introducida en el aparato de medida (espectrofotémetro
UV-Vis) el cual realizard las mediciones a intervalos de tiempo constantes, intervalos
previamente fijados en el programa automatico.




234 Parte Experimental

5.8.1.3.- ESTUDIO CINETICO DE LA OXIDACION DE MoOCIz(DMF); POR
DMSO, SEGUIMIENTO MEDIANTE ESPECTROSCOPIA UV-Vis

Todos los experimentos cinéticos realizados han sido estudiados en condiciones de
rigurosa ausencia de oxigeno. Los espectros UV-Vis fueron realizados a intervalos constantes
dentro de una misma cinética, pero variables de una cinética a otra en funcién de la velocidad
del proceso. La realizacién periddica de dichos espectros, fue realizada por medio de programas
automaticos a fin de evitar la introduccién de errores humanos a lo largo de dicho proceso. Las
disoluciones son preparadas en disolventes rigurosamente desaireados y siempre termostatadas
por separado a la temperatura de trabajo antes de ser mezcladas. La mezcla se realiza en
recipientes termostatados y la reaccién transcurre en todo momento a temperatura constante.

5.8.1.3.1.- Oxidacién de MoOCl(DMF); a 25°C
Relacion molar Mo:DMSO = 1:100

Se disuelve 1.485 gramos, 1.35 ml (19.06 mmol) de DMSO en 50 ml de DMF. Por otro
lado se disuelven 0.12536 gramos (0.381 mmol) de MoOCI(DMF); en 50 ml de DMF. Se
mezclan 4 ml de DMF con 1 ml de la disolucién de DMSO y por tltimo 0.5 ml de la disolucién
de molibdeno. Se toma el momento de la introduccion del catalizador como t = 0. La disolucién
resultante (6.93 x 102 M de DMSO, 6.95 x 10 M de catalizador), es introducida en el aparato
de medida (espectrofotometro UV-Vis) el cual realizara las mediciones a intervalos de tiempo
constantes, intervalos previamente fijados en el programa automatico. La reaccion es seguida

por la variacion en la intensidad de la banda a A = 459 nm.

Relaciéon molar Mo:DMSO = 1:125

Se disuelve 1.485 gramos, 1.35 ml (19.06 mmol) de DMSO en 50 ml de DMF. Por otro
lado se disuelven 0.1254 gramos (0.381 mmol) de MoOCIy(DMF); en 50 ml de DMF. Se
mezclan 3.75 ml de DMF con 1.25 ml de la disolucién de DMSO y por tltimo 0.5 ml de la
disolucién de molibdeno. Se toma el momento de la introduccién del catalizador como t = 0. La
disolucién resultante (8.66 x 10-2 M de DMSO, 6.95 x 104 M de catalizador), es introducida
en el aparato de medida (espectrofotémetro UV-Vis) el cual realizaré las mediciones a intervalos
de tiempo constantes, intervalos previamente fijados en el programa automético. La reaccién es

seguida por la variacién en la intensidad de la banda a A = 459 nm.

Relacion molar Mo:DMSO = 1:150

Se disuelve 1.485 gramos, 1.35 ml (19.06 mmol) de DMSO en 50 ml de DMF. Por otro
lado se disuelven 0.1254 gramos (0.381 mmol) de MoOCIy(DMF); en 50 ml de DMF. Se
mezclan 3.5 ml de DMF con 1.5 ml de la disolucién de DMSO y por dltimo 0.5 ml de la
disolucién de molibdeno. Se toma el momento de la introduccién del catalizador como t = 0. La
disolucién resultante (1.04 x 10-1 M de DMSO, 6.95 x 104 M de catalizador), es introducida
en el aparato de medida (espectrofotémetro UV-Vis) el cual realizard las mediciones a intervalos
de tiempo constantes, intervalos previamente fijados en el programa automético. La reaccion es

seguida por la variacién en la intensidad de la banda a A = 459 nm.




Parte Experimental 235

Relacion molar Mo:DMSO = 1:175

Se disuelve 1.485 gramos, 1.35 ml (19.06 mmol) de DMSO en 50 ml de DMF. Por otro
lado se disuelven 0.1254 gramos (0.381 mmol) de MoOCIy(DMF); en 50 ml de DMF. Se
mezclan 3.25 ml de DMF con 1.75 ml de la disolucién de DMSO y por ltimo 0.5 ml de la
disolucién de molibdeno. Se toma el momento de la introduccién del catalizador comot = 0. La
disolucién resultante (1.21 x 10-! M de DMSO, 6.95 x 10# M de catalizador), es introducida
en el aparato de medida (espectrofotometro UV-Vis) el cual realizara las mediciones a intervalos
de tiempo constantes, intervalos previamente fijados en el programa automético. La reaccién es

seguida por la variacién en la intensidad de la banda a A = 459 nm.

Relacion molar Mo:DMSO = 1:200

Se disuelve 1.485 gramos, 1.35 ml (19.06 mmol) de DMSO en 50 ml de DMF. Por otro
lado se disuelven 0.1254 gramos (0.381 mmol) de MoOCIy(DMF); en 50 ml de DMF. Se
mezclan 3 ml de DMF con 2 ml de la disolucién de DMSO y por ltimo 0.5 ml de la disolucién
de molibdeno. Se toma el momento de la introduccién del catalizador como t = 0. La disolucién
resultante (1.39 x 10-1 M de DMSO, 6.95 x 104 M de catalizador), es introducida en el aparato
de medida (espectrofotometro UV-Vis) el cual realizari las mediciones a intervalos de tiempo
constantes, intervalos previamente fijados en el programa automatico. La reaccién es seguida

por la variacién en la intensidad de la banda a A = 459 nm.

Tabla 5.10:
Cinética de Oxidacion de MoOCly(DMF), con DMSO, seguimiento realizado por UV-Vis

[MoOCl(DMF)y] = 6.95 x 104 M, DMF, 25°C

[DMSO], 693102 M 8.66 102 M 1.04 101 M 121 101 M 1.39 1001 M

Mo/PPhj 1/100 1/125 1/150 1/175 1/200

t (seg) Abs(459) Abs(459) Abs(459) Abs(459) Abs(459)
30 2.040 1.653 1377 1.156 0.629
60 1.794 1.394 1.166 0.894 0.339
90 1.599 1.194 1.001 0.708 0.203
120 1.439 1.037 0.868 0.571 0.139
180 1.187 0.803 0.668 0.390 0.093
240 0.998 0.640 0.527 0.283 0.083
300 0.853 0.523 0.427 0.219 0.081
360 0.739 0.437 0.353 0.180 —_—
420 0.647 0.373 0.299 0.156 SP
480 0.573 0.327 0.258 0.141 ST
540 0513 0.291 0.229 0.134 e
600 0.464 0.263 0.206 0.127 B
1200 0.259 0.183 0.141 0.117 S
1800 0.225 — —_— 0.117 —
2400 e S _— 0.115 =
3000 — e . 0.112 —
3600 e — — 0.112 —
4200 T - S—_— 0.109 o
ensates — _— 0.107 —

4800




236 Parte Experimental

5.8.2.- Desoxigenacion Catalitica de Azoxiderivados

Todos los ciclos cataliticos realizados han sido estudiados en condiciones de rigurosa
ausencia de oxigeno utilizando disolventes rigurosamente desaireados y anhidros, y a
temperatura constante a lo largo de todo el proceso.

Para el seguimiento de la reaccion se toman muestras de disolucién a intervalos regulares
dentro de una misma cinética, variables en funcién de la velocidad con que transcurre la
reaccion, pero habitualmente comprendidos entre los 3 y los 120 minutos. La toma de muestras
se realiz6 en atmésfera inerte pero una vez tomada la muestra, esta se manipuld al aire como ya
ha sido explicado

Se han preparado las disoluciones de modo tal que la toma de muestras no tuviera efectos
apreciables sobre las disoluciones remanentes. Habitualmente se han tomado muestras de 0.5 y
1 ml de disolucién que se han diluido convenientemente a fin de que la absorvancia en el rango
de longitudes de onda elegido, permaneciese dentro de los limites de deteccién del equipo
usado.

5.8.2.1.- ESTUDIOS PREVIOS
5.8.2.1.1.- Reaccién de Azoxiderivados con PPhjz
Azoxibenceno con PPhj3

Se disuelven 0.1982 gramos (1 mmol) de azoxibenceno y 0.2623 gramos (1 mmol) de
PPh3 en 40 ml de disolvente (DMF, Tolueno 6 CH,Clp) (relacién molar Oxidante/Reductor de
1/1). La disoluci6n resultante (2.5 x 102 M de azoxibenceno, 2.5 x 102 M de PPh3) se
mantiene a reflujo durante 8 horas, tras lo cual el azoxibenceno se recupera inalterado. La
reaccion es seguida por la variacion en la intensidad de la banda a A = 446 nm en tolueno,
444 nm en DMF y 445 nm en CH,Cl,.

Se disuelven 0.1982 gramos (1 mmol) de azoxibenceno y 2.6229 gramos (10 mmol) de
PPh3 en 40 ml de disolvente (DMF, Tolueno 6 CH2Cly) (relacién molar Oxidante/Reductor de
1/10). La disolucién resultante (2.5 x 102 M de azoxibenceno, 25 x 102 M de PPhj) se
mantiene a reflujo durante 8 horas, tras lo cual el azoxibenceno se recupera inalterado. La
reaccion es seguida por la variacion en la intensidad de la banda a A = 446 nm en tolueno,
444 nm en DMF y 445 nm en CH2Cly.

Operando del mismo modo para concentraciones 2.5 x 102 M, 6.25 x 102 M y
12.5 x 102 M y para relaciones molares Oxidante/Reductor de 1/1 y 1/10, los resultados son
los mismos.
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Azoxianisol con PPhj

Se disuelven 0.2582 gramos (1 mmol) de azoxianisol y 0.2623 gramos (1 mmol) de
PPh3 en 40 ml de disolvente (DMF, Tolueno 6 CH;Cly) (relacién molar Oxidante/Reductor de
1/1). La disolucién resultante (2.5 x 102 M de azoxianisol, 2.5 x 102 M de PPh3) se mantiene
a reflujo durante 8 horas, tras lo cual el azoxianisol se recupera inalterado. La reaccién es

seguida por la variacién en la intensidad de la banda a A = 440 nm en tolueno.

Se disuelven 0.2582 gramos (1 mmol) de azoxianisol y 2.6229 gramos (10 mmol) de
PPh3 en 40 ml de disolvente (DMF, Tolueno 6 CHCly) (relacién molar Oxidante/Reductor de
1/10). La disolucién resultante (2.5 x 102 M de azoxianisol, 25 x 10-2 M de PPh3) se mantiene
a reflujo durante 8 horas, tras lo cual el azoxianisol se recupera inalterado. La reaccién es

seguida por la variacion en la intensidad de la banda a A = 440 nm en tolueno.

Operando del mismo modo para concentraciones 2.5 x 102 M, 625 x 102 M y
12.5 x 102 M y para relaciones molares Oxidante/Reductor de 1/1 y 1/10, los resultados son
los mismos.

5.8.2.1.2.- Influencia de la Temperatura

El seguimiento de la reaccion se lleva a cabo mediante la toma, a intervalos de tiempo
constantes, de alicuotas de 1 ml que son diluidas hasta 5 ml. Dicha disolucién resultante es
introducida en el aparato de medida (espectrofotémetro UV-Vis). La reaccién es seguida por la

variacién en la intensidad de 1a banda a A = 444 nm.

Azoxibenceno con PPhs (1/1) y MoO;(dpc)(HMPA)

Se disuelven 0.1982 gramos (1 mmol) de azoxibenceno y 0.2623 gramos (1 mmol) de
PPh3 en 40 ml de DMF (relacién molar Oxidante/Reductor de 1/1). A dicha disolucién se le
introducen 0.0236 gramos (0.05 mmol) de MoOy(dpc)(HMPA). Se toma el momento de la
introduccién del catalizador como t = 0. La disolucién resultante (2.5 x 102 M de
azoxibenceno, 2.5 x 102 M de PPh3, 1.25 x 10-3 M de catalizador) se mantiene a 100°C.

Se disuelven 0.1982 gramos (1 mmol) de azoxibenceno y 0.2623 gramos (1 mmol) de
PPh3 en 40 ml de DMF (relacién molar Oxidante/Reductor de 1/1). A dicha disolucién se le
introducen 0.0236 gramos (0.05 mmol) de MoOy(dpc)(HMPA). Se toma el momento de la
introduccién del catalizador como t = 0. La disolucién resultante (2.5 x 102 M de
azoxibenceno, 2.5 x 10-2 M de PPhs, 1.25 x 10-3 M de catalizador) se mantiene a 140°C.

Azoxibenceno con PPh3 (1/1) y MoOz(dpc)(DMSO)

Se disuelven 0.1982 gramos (1 mmol) de azoxibenceno y 0.2623 gramos (1 mmol) de
PPhj3 en 40 ml de DMF (relacién molar Oxidante/Reductor de 1/1). A dicha disolucién se le
introducen 0.0185 gramos (0.05 mmol) de MoOy(dpc)(DMSO). Se toma el momento de la
introduccién del catalizador como t = 0. La disolucién resultante (2.5 x 102 M de
azoxibenceno, 2.5 x 102 M de PPhs, 1.25 x 10-3 M de catalizador) se mantiene a 100°C.
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Se disuelven 0.1982 gramos (1 mmol) de azoxibenceno y 0.2623 gramos (1 mmol) de
PPh3 en 40 ml de DMF (relaci6én molar Oxidante/Reductor de 1/1). A dicha disolucién se le
introducen 0.0185 gramos (0.05 mmol) de MoO2(dpc)(DMSO). Se toma el momento de la
introduccién del catalizador como t = 0. La disolucién resultante (2.5 x 102 M de
azoxibenceno, 2.5 x 102 M de PPh3, 1.25 x 10-3 M de catalizador) se mantiene a 140°C.

Tabla 5.11:
Tanto por ciento de desoxigenacion de Azoxibenceno, seguimiento realizado por UV-Visa A = 444 nm

[catalizador] = 1.25 x 10-3 M, [Azoxibenceno] =2.5 x 102 M, [PPh3] =25 x 1072 M
Influencia de la Temperatura, DMF, Relacién molar Oxidante/Reductor de 1/1

Catalizador Mo, (dpc)(HMPA) MoO2(dpe)(DMSO)
Temperatura 100°C 140°C 100°C 140°C
t (H) % Conversién % Conversion % Conversioén % Conversién
0.0 1.069 1.050 1510 1.760
0.5 1.247 —- 2.230 —
1.0 1.826 7.240 2.670 5.590
1.5 2272 —_— 3.030 —_
2.0 2.361 12.400 3.070 8.970
3.0 —_— 17.130 — 15.700
4.0 —_— 20.730 —_— 18.280
5.0 —_ 25.230 —_ 21.400
6.0 —_— 28.200 —_ 24.500
7.0 —_ 31.160 —_— 27590
10.0 s 35.700 — 35.080
11.0 — 37.750 — 36.990
12.0 — 41.940 — 40.690
13.0 —_ 43.720 e 46.390
17.0 11.046 — 11.760 —

5.8.2.1.3.- Influencia del Disolvente

El seguimiento de la reaccion se lleva a cabo mediante la toma, a intervalos de tiempo
constantes, de alicuotas de 1 ml que son diluidas hasta 5 ml. Dicha disolucién resultante es
introducida en el aparato de medida (espectrofotémetro UV-Vis). La reaccién es seguida por la
variacion en la intensidad de la banda a A =446 nm en tolueno, 444 nm en DMF y 445 nm en

CH»,Cls.

Azoxibenceno con PPhz (1/1) y MoO2(dpc)(HMPA)

Se disuelven 0.1982 gramos (1 mmol) de azoxibenceno y 0.2623 gramos (1 mmol) de
PPh3 en 40 ml de disolvente (DMF, Tolueno 6 CH2Clp) (relacién molar Oxidante/Reductor de
1/1). A dicha disolucién se le introducen 0.0236 gramos (0.05 mmol) de MoOy(dpc)(HMPA).
Se toma el momento de la introduccién del catalizador como t = 0. La disolucién resultante
(2.5 x 102 M de azoxibenceno, 2.5 x 102 M de PPh3, 1.25 x 103 M de catalizador) se
mantiene a reflujo (140°C en DMF, 110°C en Tolueno y 25°C en CH,Clp).
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Azoxibenceno con PPh3 (1/1) y MoOz2(dpc)(DMSO)

Se disuelven 0.1982 gramos (1 mmol) de azoxibenceno y 0.2623 gramos (1 mmol) de
PPh3 en 40 ml de disolvente (DMF, Tolueno 6 CH;Clp) (relacién molar Oxidante/Reductor de
1/1). A dicha disolucién se le introducen 0.0186 gramos (0.05 mmol) de MoO»(dpc)(DMSO).
Se toma el momento de la introduccién del catalizador como t = 0. La disolucién resultante
(2.5 x 102 M de azoxibenceno, 2.5 x 102 M de PPhs3, 1.25 x 103 M de catalizador) se
mantiene a reflujo (140°C en DMF, 110°C en Tolueno y 25°C en CH2Clp).

Tabla 5.12:

Tanto por ciento de desoxigenacion de Azoxibenceno, seguimiento realizado por UV-Vis
[catalizador] = 1.25 x 10-3 M, [Azoxibenceno] =2.5 x 10-2 M, [PPh3] =2.5x 1002 M
Influencia del disolvente, Relacién molar Oxidante/Reductor de 1/1

Catalizador MoO» (dpc)(HMPA) MoO;(dpc)(DMSO)
Disolvente CH2Clp DMF Tolueno CH»>Clp DMF Tolueno
t (H) % Conversion % Conversion % Conversién % Conversion % Conversion % Conversién
0 0.000 1.050 0.880 0.000 1.760 1.450
1 e 7.240 23.760 — 5.590 21.950
2 R 12.400 45.720 — 8.970 40.740
3 e 17.130 58.920 S 15.700 52.930
4 — 20.730 66.840 — 18.280 61.340
5 S 25.230 74.230 s 21.400 67.360
6 e 28.200 78.540 — 24.500 71.320
7 — 31.160 _ - 27.590 —_
10 e 35.700 —_ — 35.080 —
11 — 37.750 —_— S 36.990 ——-
12 0.916 41.940 —_— 0.786 40.690 —
13 . 43.720 —_ — 46.390 —

5.8.2.1.4.- Influencia de la Concentracion

El seguimiento de la reaccién se lleva a cabo mediante la toma, a intervalos de tiempo
constantes, de alicuotas de 1 ml que son diluidas hasta 5 ml, 12.5 ml 6 25 ml en el caso del
azoxibenceno, y de 0.5 ml que son diluidas hasta 12.5 ml 6 31.25 ml en el caso del
azoxianisol. Dicha disolucién resultante es introducida en el aparato de medida
(espectrofotometro UV-Vis). La reaccién es seguida por la variacién en la intensidad de la

banda a A =446 nm del azobenceno y A = 440 nm del azoanisol.

Azoxibenceno con PPh3 (1/1) y MoO2(dpc)(HMPA)

Se disuelven 0.1982 gramos (1 mmol) de azoxibenceno y 0.2623 gramos (1 mmol) de
PPh3 en 40 ml de tolueno (relacién molar Oxidante/Reductor de 1/1). A dicha disolucién se le
introducen 0.0236 gramos (0.05 mmol) de MoOy(dpc)(HMPA). Se toma el momento de la
introduccién del catalizador como t = 0. La disolucién resultante (2.5 x 102 M de
azoxibenceno, 2.5 x 102 M de PPh3, 1.25 x 103 M de catalizador) se mantiene a reflujo de

110°C.
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Se disuelven 0.4956 gramos (2.5 mmol) de azoxibenceno y 0.6557 gramos (2.5 mmol)
de PPhj3 en 40 ml de tolueno (relacién molar Oxidante/Reductor de 1/1). A dicha disolucién se
le introducen 0.0590 gramos (0.125 mmol) de MoO2(dpc)(HMPA). Se toma el momento de la
introduccién del catalizador como t = 0. La disolucién resultante (6.25 x 102 M de
azoxibenceno, 6.25 x 102 M de PPh3, 3.125 x 103 M de catalizador) se mantiene a reflujo de
110°C.

Tabla 5.13:

Tanto por ciento de desoxigenacion de Azoxibenceno, seguimiento
realizado por UV-Vis a A = 446 nm, Influencia de la concentracién,
Tolueno (110°C), Relacién molar Oxidante/Reductor de 1/1

Catalizador MoO» (dpc)(HMPA)
[catalizador] 1.25 103 3.125 1073
[Azoxibenceno] 25102 6.25 102
[PPhs] 25102 6.25 102
t (H) % Conversion % Conversion
0.0 0.880 0.650
0.5 — 15.130
1.0 23.760 28.260
1.5 — 40.300
2.0 45.720 48910
2.5 — 56.780
3.0 58.920 63.780
3.5 " 71.040
4.0 66.840 77.650
4.5 i 85.130
5.0 74230 92.610
55 —— 99.520
6.0 78.540 —

Azoxibenceno con PPh3 (1/10) y MoOz(dpc)(HMPA)

Se disuelven 0.1982 gramos (1 mmol) de azoxibenceno y 2.6229 gramos (10 mmol) de
PPhj3 en 40 ml de tolueno (relacién molar Oxidante/Reductor de 1/10). A dicha disolucién se le
introducen 0.0236 gramos (0.05 mmol) de MoO,(dpc)(HMPA). Se toma el momento de la
introduccién del catalizador como t = 0. La disolucién resultante (2.5 x 102 M de
azoxibenceno, 25 x 102 M de PPh3, 1.25 x 103 M de catalizador) se mantiene a reflujo de
110°C.

Se disuelven 0.4956 gramos (2.5 mmol) de azoxibenceno y 6.5572 gramos (25 mmol) de
PPh3 en 40 ml de tolueno (relacién molar Oxidante/Reductor de 1/10). A dicha disolucién se le
introducen 0.0590 gramos (0.125 mmol) de MoO;(dpc)(HMPA). Se toma el momento de la
introduccién del catalizador como t = 0. La disolucién resultante (6.25 x 102 M de
azoxibenceno, 62.5 x 102 M de PPh3, 3.125 x 103 M de catalizador) se mantiene a reflujo de
110°C.

Azoxibenceno con PPh3 (1/10) y MoO;(dpc)(DMSO)

Se disuelven 0.1982 gramos (1 mmol) de azoxibenceno y 2.6229 gramos (10 mmol) de
PPh3 en 40 ml de tolueno (relacién molar Oxidante/Reductor de 1/10). A dicha disolucién se le
introducen 0.0186 gramos (0.05 mmol) de MoOy(dpc)(DMSO). Se toma el momento de la
introduccién del catalizador como t = 0. La disolucién resultante (2.5 x 102 M de
azoxibenceno, 25 x 102 M de PPh3, 1.25 x 103 M de catalizador) se mantiene a reflujo de
110°C.
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Se disuelven 0.4956 gramos (2.5 mmol) de azoxibenceno y 6.5572 gramos (25 mmol) de
PPh3 en 40 ml de tolueno (relacién molar Oxidante/Reductor de 1/10). A dicha disolucién se le
introducen 0.0464 gramos (0.125 mmol) de MoOy(dpc)(DMSO). Se toma el momento de la
introduccién del catalizador como t = 0. La disolucién resultante (6.25 x 102 M de
azoxibenceno, 62.5 x 102 M de PPhs, 3.125 x 103 M de catalizador) se mantiene a reflujo de
110°C.

Tabla 5.14:
Tanto por ciento de desoxigenacién de Azoxibenceno. seguimiento realizado por UV-Visa A = 446 nm

[catalizador] = 1.25 x 10-3 M. [Azoxibenceno] =2.5 x 10°2 M. [PPh3] =2.5x 102 M
Influencia de la concentracién. Tolueno (110°C). Relacién molar Oxidante/Reductor de 1/10

Catalizador MoO» (dpc)(HMPA) Catalizador MoO» (dpe)(DMSO)
[catalizador] 125103  3.12510°3 [catalizador] 125103  3.1251073
[Azoxianisol] 25102 6.25 10-2 [Azoxianisol] 25102 6.25 102
[PPh3] 251072 62.5 1072 [PPh3] 25102 62.5 102
t (H) % Conversién % Conversion t (H) % Conversion % Conversion
0.00 0.884 0.680 0.00 1.066 0.770
0.10 18.978 — 0.15 27.071 i
0.20 39.083 S 0.25 42.166 —
0.30 54.724 — 0.35 54.102 o
0.40 68.190 — 0.45 63.577 —
0.50 78.729 36.840 0.50 — 44910
0.60 86.007 —_— 0.55 71.329 S
0.70 92.800 —_— 0.65 77.644 —
0.80 98.550 E— 0.75 83.511 —
0.90 99.880 — 0.85 88.105 -
1.00 100.000 53.130 0.95 92.084 —
1.50 o 64.020 1.15 96.260 —
2.00 — 71.070 1.35 100.000 —
2.50 — 78.190 1.50 e—- 78.230
3.00 —_— 85.300 2.00 —_ 85.180
3.50 o 92.960 3.00 —_— 95.550
4.00 S— 99.800 4.00 — 99.640

5.8.2.1.5.- Influencia de las Impurezas

El seguimiento de la reaccién se lleva a cabo mediante la toma, a intervalos de tiempo
constantes, de alicuotas de 1 ml que son diluidas hasta 5 ml. Dicha disolucién resultante es
introducida en el aparato de medida (espectrofotémetro UV-Vis). La reaccion es seguida por la

variacién en la intensidad de la banda a A = 446 nm.

Azoxibenceno con PPh3 (1/1) y MoOz(dpc)(HMPA)

Se disuelven 0.1982 gramos (1 mmol) de azoxibenceno y 0.2623 gramos (1 mmol) de
PPh3 en 40 ml de tolueno (relacién molar Oxidante/Reductor de 1/1). A dicha disolucidn se le
introducen 0.0236 gramos (0.05 mmol) de MoOz(dpc)(HMPA). Se toma el momento de la
introduccién del catalizador como t = 0. La disolucién resultante (2.5 x 102 M de
azoxibenceno, 2.5 x 102 M de PPhs, 1.25 x 103 M de catalizador) se mantiene a reflujo de

110°C.
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Azoxibenceno con PPh3 (1/1) y MoO;z(dpc)(DMSO)

Se disuelven 0.1982 gramos (1 mmol) de azoxibenceno y 0.2623 gramos (1 mmol) de
PPh3 en 40 ml de tolueno (relacién molar Oxidante/Reductor de 1/1). A dicha disolucién se le
introducen 0.0186 gramos (0.05 mmol) de MoO;(dpc)(DMSO). Se toma el momento de la
introduccién del catalizador como t = 0. La disolucién resultante (2.5 x 102 M de
azoxibenceno, 2.5 x 102 M de PPh3, 1.25 x 103 M de catalizador) se mantiene a reflujo de
110°C.

Tabla 5.15:
Tanto por ciento de desoxigenacién de Azoxibenceno, seguimiento realizado por UV-Vis a A = 446 nm

[catalizador] = 1.25 x 103 M, [Azoxibenceno] = 2.5 x 10°2 M, [PPh3] =2.5x 102 M
Influencia de las impurezas, Tolueno (110°C), Relacién molar Oxidante/Reductor de 1/1

MoO;(dpe)(HMPA) MoO»(dpc)(DMSO)
Tolueno Comercial Purificado Comercial Purificado
t (H) % Conversi6n % Conversién % Conversion % Conversion
0.0 0.840 0.880 0.840 1.450
1.0 10.660 23.760 8.390 21.950
2.0 14.990 45.720 11.560 40.740
3.0 19.170 58.920 14.050 52.930
4.0 22.480 66.840 16.590 61.340
5.0 26.370 74.230 18.740 67.360
6.0 29.440 78.540 21.020 71.320
7.0 34540 - 24250 —_

8.0 38.590 — 27.470 _
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5.8.2.2.- DESOXIGENACION DE AZOXIBENCENO, CATALIZADA POR

El seguimiento de la reaccién se lleva a cabo mediante la toma, a intervalos de tiempo
constantes, de alicuotas de 1 ml que son diluidas hasta 5 ml. Dicha disolucién resultante es
introducida en el aparato de medida (espectrofotémetro UV-Vis). La reaccién es seguida por la

variacion en la intensidad de la banda a A = 446 nm.

5.8.2.2.1.- Ditiocarbamatos
Azoxibenceno con PPh3 (1/1) y MoO2(S2CNEt2)2

Se disuelven 0.1982 gramos (1 mmol) de azoxibenceno y 0.2623 gramos (1 mmol) de
PPh3 en 40 ml de tolueno (relaciéon molar Oxidante/Reductor de 1/1). A dicha disolucion se le
introducen 0.0212 gramos (0.05 mmol) de MoO2(S2CNEtp);. Se toma el momento de la
introduccién del catalizador como t = 0. La disolucién resultante (2.5 x 102 M de
azoxibenceno, 2.5 x 102 M de PPh3, 1.25 x 103 M de catalizador) se mantiene a reflujo de
110°C.

Azoxibenceno con PPh3z (1/10) y MoO2(S2CNEt2)2

Se disuelven 0.1982 gramos (1 mmol) de azoxibenceno y 2.6229 gramos (10 mmol) de
PPh3 en 40 ml de tolueno (relacién molar Oxidante/Reductor de 1/10). A dicha disolucién se le
introducen 0.0212 gramos (0.05 mmol) de MoO»(S2CNEtp);. Se toma el momento de la
introduccién del catalizador como t = 0. La disolucién resultante (2.5 x 102 M de
azoxibenceno, 25 x 102 M de PPhs, 1.25 x 103 M de catalizador) se mantiene a reflujo de
110°C.

Azoxibenceno con PPh3 (1/1) y Mo203(S2CNEt2)4

Se disuelven 0.1982 gramos (1 mmol) de azoxibenceno y 0.2623 gramos (1 mmol) de
PPh3 en 40 ml de tolueno (relacién molar Oxidante/Reductor de 1/1). A dicha disolucién se le
introducen 0.0180 gramos (0.025 mmol) de MoyO3(S2CNEt)4. Se toma el momento de la
introduccién del catalizador como t = 0. La disolucién resultante (2.5 x 102 M de
azoxibenceno, 2.5 x 102 M de PPh3, 1.25 x 103 M de molibdeno) se mantiene a reflujo de
110°C.

Azoxibenceno con PPh3 (1/10) y Mo20O3(S2CNEt2)4

Se disuelven 0.1982 gramos (1 mmol) de azoxibenceno y 2.6229 gramos (10 mmol) de
PPh3 en 40 ml de tolueno (relacién molar Oxidante/Reductor de 1/10). A dicha disolucién se le
introducen 0.0180 gramos (0.025 mmol) de M0203(S2CNEt2)4. Se toma el momento de la
introduccién del catalizador como t = 0. La disolucién resultante (2.5 x 102 M de
azoxibenceno, 25 x 102 M de PPh3, 1.25 x 103 M de molibdeno) se mantiene a reflujo de
110°C.
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Azoxibenceno con PPh3 (1/1) y M0oO2(S2CNCy2)2

Se disuelven 0.1982 gramos (1 mmol) de azoxibenceno y 0.2623 gramos (I mmol) de
PPhj3 en 40 ml de tolueno (relacién molar Oxidante/Reductor de 1/1). A dicha disolucién se le
introducen 0.0320 gramos (0.05 mmol) de MoO(S2CNCyz);. Se toma el momento de la
introduccién del catalizador como t = 0. La disolucién resultante (2.5 x 102 M de
azoxibenceno, 2.5 x 102 M de PPh3, 1.25 x 103 M de catalizador) se mantiene a reflujo de
110°C.

Azoxibenceno con PPhz (1/10) y MoO2(S2CNCy3)3

Se disuelven 0.1982 gramos (1 mmol) de azoxibenceno y 2.6229 gramos (10 mmol) de
PPh3 en 40 ml de tolueno (relaciéon molar Oxidante/Reductor de 1/10). A dicha disolucién se le
introducen 0.0320 gramos (0.05 mmol) de MoO2(S2CNCy3);. Se toma el momento de la
introduccién del catalizador como t = 0. La disolucién resultante (2.5 x 102 M de
azoxibenceno, 25 x 102 M de PPh3, 1.25 x 103 M de catalizador) se mantiene a reflujo de
110°C.

Tabla 5.16:

Tanto por ciento de desoxigenacion de Azoxibenceno, seguimiento realizado por UV-VisaA =446 nm
[catalizador] = 1.25 x 10-3 M, [Azoxibenceno] =2.5 x 102 M, [PPh3] =25x 102 My 25x 102 M
Ditiocarbamatos, Tolueno (110°C), Relacién molar Oxidante/Reductor de 1/1 y 1/10

MoO(S2CNEt ) Mo, 03(S2CNEt2)4 MoO2(S2CNCy»),
1/1 1/10 1 s | 1/10 1/1 1/10
[PPh3] 25x102  25x 102 25x102  25x102 25x102 25x102
t (H) % Conver. % Conver. % Conver. % Conver. % Conver. % Conver.
0.0 0.970 1.360 0.920 1.610 1.580 1.530
0.5 14.080 23.360 —_ 19.090 8.230 20.300
1.0 27.190 43.020 24.160 38.220 12.450 53.360
1.5 — 58.300 e 52.300 — 86.640
2.0 45.940 70.000 42.770 64.040 20.860 98.340
25 —_— 80.090 — 73.130 - 98.940
3.0 59.930 86.400 57.990 79.430 28.640 99.740
3.5 A 91.700 — 85.650 = =
4.0 69.830 95.660 68.460 89.700 35.070 -
4.5 — 98.770 _ 93.650 —_— —_—
5.0 78.760 —— 76.780 95.870 40.740 —
55 —_ —_ - 99.090 —_ B
6.0 84.880 S 83.510 —_— 45.190 e

5.8.2.2.2.- Dipicolinatos
Azoxibenceno con PPh3 (1/1) y MoO2(dpc)(HMPA)

Se disuelven 0.1982 gramos (1 mmol) de azoxibenceno y 0.2623 gramos (1 mmol) de
PPh3 en 40 ml de tolueno (relacién molar Oxidante/Reductor de 1/1). A dicha disolucién se le
introducen 0.0236 gramos (0.05 mmol) de MoO»(dpc)(HMPA). Se toma el momento de la
introduccién del catalizador como t = 0. La disolucién resultante (2.5 x 102 M de
azoxibenceno, 2.5 x 102 M de PPh3, 1.25 x 10-3 M de catalizador) se mantiene a reflujo de
110°C.
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Azoxibenceno con PPh3 (1/10) y MoOz(dpc)(HMPA)

Se disuelven 0.1982 gramos (1 mmol) de azoxibenceno y 2.6229 gramos (10 mmol) de
PPh3 en 40 ml de tolueno (relacién molar Oxidante/Reductor de 1/10). A dicha disolucién se le
introducen 0.0236 gramos (0.05 mmol) de MoO;(dpc)(HMPA). Se toma el momento de la
introduccién del catalizador como t = 0. La disolucién resultante (2.5 x 102 M de
azoxibenceno, 25 x 102 M de PPhs, 1.25 x 103 M de catalizador) se mantiene a reflujo de
110°C.

Azoxibenceno con PPhz (1/1) y MoO2(dpc)(DMSO)

Se disuelven 0.1982 gramos (1 mmol) de azoxibenceno y 0.2623 gramos (I mmol) de
PPh3 en 40 ml de tolueno (relacién molar Oxidante/Reductor de 1/1). A dicha disolucién se le
introducen 0.0186 gramos (0.05 mmol) de MoO;(dpc)(DMSO). Se toma el momento de la
introduccién del catalizador como t = 0. La disolucién resultante (2.5 x 102 M de
azoxibenceno, 2.5 x 102 M de PPh3, 1.25 x 103 M de catalizador) se mantiene a reflujo de
110°C.

Azoxibenceno con PPhz (1/10) y MoOz(dpc)(DMSO)

Se disuelven 0.1982 gramos (1 mmol) de azoxibenceno y 2.6229 gramos (10 mmol) de
PPh3 en 40 ml de tolueno (relacién molar Oxidante/Reductor de 1/10). A dicha disolucién se le
introducen 0.0186 gramos (0.05 mmol) de MoO;(dpc)(DMSO). Se toma el momento de la
introduccién del catalizador como t = 0. La disolucién resultante (2.5 x 102 M de
azoxibenceno, 25 x 102 M de PPh3, 1.25 x 103 M de catalizador) se mantiene a reflujo de
110°C.

Tabla 5.17:

Tanto por ciento de desoxigenacién de Azoxibenceno, seguimiento realizado por UV-Visa A = 446 nm
[catalizador] = 1.25 x 10-3 M, [Azoxibenceno] =2.5x 1072 M, [PPh3]=25x102My25x 102 M
Dipicolinatos, Tolueno (110°C), Relacién molar Oxidante/Reductor de 1/1 y 1/10

MoO2(dpc)(HMPA) MoO2(dpc)(DMSO)
1/1 1/10 1/1 1/10
[PPhs] 25x 102 25 x 102 25x 102 25 x 102

t (H) t (min) % Conver. % Conver. % Conver. % Conver.
0.00 0 0.880 0.884 1.450 1.066
0.05 3 — 11.220 e 10.172
0.15 9 — 29.172 = 27.071
0.25 15 — 45936 e 42.166
0.35 21 - 61.000 — 54.102
0.45 27 — 73.280 _— 63.577
0.55 33 ——- 81.576 —_ 71.329
0.65 39 - 88.956 —_— 77.644
0.75 45 — 95.964 _— 83.511
0.85 51 s 99.350 —_ 88.105
0.95 57 S 100.000 — 92.084
1.05 63 — R —_ 94.000
1.15 69 —— - —_ 96.260
1.25 75 —_ — —_ 98.769
1.35 81 s —_— _ 100.000
2.00 120 45.720 - 40.740 R
3.00 180 58.920 —_ 52.930 —_
4.00 240 66.840 —_— 61.340 —
5.00 300 74.230 e 67.360 —

6.00 360 78.540 71.320
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5.8.2.2.3.- Haluros

Azoxibenceno con PPh3 (1/1) y MoO2Clz(DMSO),

Se disuelven 0.1982 gramos (1 mmol) de azoxibenceno y 0.2623 gramos (1 mmol) de
PPh3 en 40 ml de tolueno (relacién molar Oxidante/Reductor de 1/1). A dicha disolucién se le
introducen 0.0178 gramos (0.05 mmol) de MoO2Clp(DMSO);. Se toma el momento de la
introducciéon del catalizador como t = 0. La disolucién resultante (2.5 x 102 M de
azoxibenceno, 2.5 x 102 M de PPh3, 1.25 x 10-3 M de catalizador) se mantiene a reflujo de
110°C.

Azoxibenceno con PPh3 (1/10) y MoO2Cl2(DMSO);

Se disuelven 0.1982 gramos (1 mmol) de azoxibenceno y 2.6229 gramos (10 mmol) de
PPh3 en 40 ml de tolueno (relacién molar Oxidante/Reductor de 1/10). A dicha disolucién se le
introducen 0.0178 gramos (0.05 mmol) de MoO>Cl(DMSO);. Se toma el momento de la
introduccién del catalizador como t = 0. La disolucién resultante (2.5 x 102 M de
azoxibenceno, 25 x 102 M de PPh3, 1.25 x 103 M de catalizador) se mantiene a reflujo de
110°C.

Azoxibenceno con PPh3 (1/10) y MoO2F2(DMSO);

Se disuelven 0.1982 gramos (1 mmol) de azoxibenceno y 2.6229 gramos (10 mmol) de
PPhj en 40 ml de tolueno (relacién molar Oxidante/Reductor de 1/10). A dicha disolucién se le
introducen 0.0161 gramos (0.05 mmol) de MoO;F2(DMSO);. Se toma el momento de la
introduccién del catalizador como t = 0. La disolucién resultante (2.5 x 102 M de
azoxibenceno, 25 x 102 M de PPhs, 1.25 x 103 M de catalizador) se mantiene a reflujo de
110°C.

Azoxibenceno con PPhz (1/10) y MoO2Br2(DMSO);

Se disuelven 0.1982 gramos (1 mmol) de azoxibenceno y 2.6229 gramos (10 mmol) de
PPh3 en 40 ml de tolueno (relacién molar Oxidante/Reductor de 1/10). A dicha disolucion se le
introducen 0.022 gramos (0.05 mmol) de MoO2Br2(DMSO);. Se toma el momento de la
introduccién del catalizador como t = 0. La disolucién resultante (2.5 x 102 M de
azoxibenceno, 25 x 102 M de PPhs, 1.25 x 103 M de catalizador) se mantiene a reflujo de
110°C.
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Tabla 5.18:
Tanto por ciento de desoxigenacién de Azoxibenceno, seguimiento realizado por UV-Visa A = 446 nm

[catalizador] = 1.25 x 10-3 M, [Azoxibenceno] =2.5 x 102 M, [PPh3] =2.5x 102 M y25x 102 M
Haluros, Tolueno (110°C), Relacion molar Oxidante/Reductor de 1/1 y 1/10

MoO;Cly(DMSO) MoO,F(DMSO)» MoO» Bry (DMSO),
1/1 1/10 1/10 1/10
[PPh3] 25x102 25x102 25x 1072 25x 102

t (H) t (min) % Conver. % Conver. % Conver. % Conver.
0.000 0 0.750 1.100 1.232 1.019
0.050 3 — — — 45.750
0.100 6 — 43.630 — —
0.150 9 = —_ = 73.470
0.225 14 —_— 60.790 - —
0.250 15 - — 5.720 83.700
0.300 18 e 66.530 — —
0.350 21 SE— —_— — 90.758
0.400 24 — 73.670 — St
0.450 27 _— —_— — 95.628
0.500 30 22.880 78.390 o e
0.550 33 — —_ — 100.000
0.600 36 — 82.140 — -
0.800 48 — 88.270 e i
1.000 60 32.600 92.720 - e
1.400 84 — 98.390 —_— -
1.800 108 — 100.000 — —
2.000 120 42.110 — — —
4.000 240 53.150 —_ 28.028 —

6.000 360 60.240 e
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5.8.2.3.- DESOXIGENACION DE AZOXIANISOL, CATALIZADA POR

El seguimiento de la reaccién se lleva a cabo mediante la toma, a intervalos de tiempo
constantes, de alicuotas de 0.5 ml que son diluidas hasta 12.5 ml. Dicha disolucién resultante
es introducida en el aparato de medida (espectrofotémetro UV-Vis). La reaccién es seguida por

la variacion en la intensidad de la banda a A = 440 nm.

5.8.2.3.1.- Ditiocarbamatos
Azoxianisol con PPh3 (1/1) y MoO;(S2CNEt)2

Se disuelven 0.2582 gramos (1 mmol) de azoxianisol y 0.2623 gramos (1 mmol) de
PPh3 en 40 ml de tolueno (relacién molar Oxidante/Reductor de 1/1). A dicha disolucién se le
introducen 0.0212 gramos (0.05 mmol) de MoO2(SoCNEty),. Se toma el momento de la
introduccién del catalizador como t = 0. La disolucién resultante (2.5 x 102 M de azoxianisol,
2.5 x 102 M de PPh3, 1.25 x 103 M de catalizador) se mantiene a reflujo de 110°C.

Azoxianisol con PPh3 (1/10) y MoO2(S2CNEft)2

Se disuelven 0.2582 gramos (1 mmol) de azoxianisol y 2.6229 gramos (10 mmol) de
PPh3 en 40 ml de tolueno (relacién molar Oxidante/Reductor de 1/10). A dicha disolucién se le
introducen 0.0212 gramos (0.05 mmol) de MoO2(S2CNEtp)2. Se toma el momento de la
introduccién del catalizador como t = 0. La disolucién resultante (2.5 x 102 M de azoxianisol,
25 x 102 M de PPh3, 1.25 x 10-3 M de catalizador) se mantiene a reflujo de 110°C.

Azoxianisol con PPh3 (1/1) y Mo O3(S2CNEft)4

Se disuelven 0.2582 gramos (1 mmol) de azoxianisol y 0.2623 gramos (1 mmol) de
PPh3 en 40 ml de tolueno (relacién molar Oxidante/Reductor de 1/1). A dicha disolucién se le
introducen 0.0180 gramos (0.025 mmol) de MoyO3(S2CNEt)4. Se toma el momento de la
introduccién del catalizador como t = 0. La disolucién resultante (2.5 x 102 M de azoxianisol,
2.5 x 102 M de PPh3, 1.25 x 10-3 M de molibdeno) se mantiene a reflujo de 110°C.

Azoxianisol con PPhs (1/10) y Mo O3(S2CNEt) 4

Se disuelven 0.2582 gramos (1 mmol) de azoxianisol y 2.6229 gramos (10 mmol) de
PPh3 en 40 ml de tolueno (relacién molar Oxidante/Reductor de 1/10). A dicha disolucién se le
introducen 0.0180 gramos (0.025 mmol) de MoO3(S2CNEty)4. Se toma el momento de la
introduccién del catalizador como t = 0. La disolucién resultante (2.5 x 102 M de azoxianisol,
25 x 102 M de PPhs, 1.25 x 10-3 M de molibdeno) se mantiene a reflujo de 110°C.
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Azoxianisol con PPhz (1/1) y M0oO2(S2CNCy2)2

Se disuelven 0.2582 gramos (1 mmol) de azoxianisol y 0.2623 gramos (1 mmol) de
PPh3 en 40 ml de tolueno (relacién molar Oxidante/Reductor de 1/1). A dicha disolucién se le
introducen 0.0320 gramos (0.05 mmol) de MoO(S2CNCy3);. Se toma el momento de la
introduccién del catalizador como t = 0. La disolucién resultante (2.5 x 102 M de azoxianisol,
2.5 x 102 M de PPh3, 1.25 x 10-3 M de catalizador) se mantiene a reflujo de 110°C.

Azoxianisol con PPh3 (1/10) y M0oO2(S2CNCy2)2

Se disuelven 0.2582 gramos (1 mmol) de azoxianisol y 2.6229 gramos (10 mmol) de
PPh3 en 40 ml de tolueno (relacién molar Oxidante/Reductor de 1/10). A dicha disolucién se le
introducen 0.0320 gramos (0.05 mmol) de MoO2(S2CNCy2)2. Se toma el momento de la
introduccién del catalizador como t = 0. La disolucién resultante (2.5 x 102 M de azoxianisol,
25 x 102 M de PPhs, 1.25 x 10-3 M de catalizador) se mantiene a reflujo de 110°C.

Tabla 5.19:
Tanto por ciento de conversién de Azoxianisol en Azoanisol, seguimiento realizado por UV-Vis a A = 440 nm

[catalizador] = 1.25 x 10°3 M, [Azoxianisol] =2.5 x 102 M, [PPh3] =2.5x 102 My25x 102 M
Ditiocarbamatos, Tolueno (110°C), Relacién molar Oxidante/Reductor de 1/1 y 1/10

MoO(S2CNEt2)2 Moy 03(S2CNEt2)4 MoO2(S2CNCy2 2
1/1 1/10 1/1 1/10 1/1 1/10
[PPh3] 25x102  25x102 25x102 25x102 25x102 25x102
t (H) % Conver. % Conver. % Conver. % Conver. % Conver. % Conver.
0 2.24 1.28 1.44 1.48 1.89 2.15
0.5 — —_— 3.80 6.60 4.31 15.00
1.0 9.24 21.96 7.48 15.12 6.63 44.85
1.50 13.28 33.64 11.40 21.96 8.94 79.60
2.0 17.48 44.68 14.52 27.16 11.57 86.45
25 21.36 55.32 17.64 31.80 13.42 89.80
3.0 — 65.00 20.44 36.28 15.36 91.20
35 28.40 74.80 23.04 39.36 16.89 92.50
4.0 31.60 82.16 25.64 41.56 18.20 94.65
4.5 —_— 88.72 27.80 43.28 19.52 99.00
5.0 39.24 94.76 30.08 45.48 20.63 J—
5.5 42.76 97.60 31.80 47.44 — —
6.0 45.72 99.16 33.92 49.68 S— —_—
6.5 — S— 35.92 51.16 —_ —

5.8.2.3.2.- Dipicolinatos
Azoxianisol con PPh3 (1/1) y MoOz(dpc)(HMPA)

Se disuelven 0.2582 gramos (1 mmol) de azoxianisol y 0.2623 gramos (I mmol) de
PPh3 en 40 ml de tolueno (relacién molar Oxidante/Reductor de 1/1). A dicha disolucién se le
introducen 0.0236 gramos (0.05 mmol) de MoOz(dpc)(HMPA). Se toma el momento de la
introduccién del catalizador como t = 0. La disolucién resultante (2.5 x 102 M de azoxianisol,
2.5 x 102 M de PPh3, 1.25 x 103 M de catalizador) se mantiene a reflujo de 110°C.
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Azoxianisol con PPh3 (1/10) y MoO2(dpc)(HMPA)

Se disuelven 0.2582 gramos (1 mmol) de azoxianisol y 2.6229 gramos (10 mmol) de
PPh3 en 40 ml de tolueno (relacién molar Oxidante/Reductor de 1/10). A dicha disolucién se le
introducen 0.0236 gramos (0.05 mmol) de MoO2(dpc)(HMPA). Se toma el momento de la
introduccion del catalizador como t = 0. La disolucién resultante (2.5 x 102 M de azoxianisol,
25 x 102 M de PPhs, 1.25 x 103 M de catalizador) se mantiene a reflujo de 110°C.

Azoxianisol con PPh3 (1/1) y MoO;(dpc)(DMSO)

Se disuelven 0.2582 gramos (1 mmol) de azoxianisol y 0.2623 gramos (I mmol) de
PPh3 en 40 ml de tolueno (relacién molar Oxidante/Reductor de 1/1). A dicha disolucién se le
introducen 0.0186 gramos (0.05 mmol) de MoO>(dpc)(DMSO). Se toma el momento de la
introduccién del catalizador como t = 0. La disolucién resultante (2.5 x 102 M de azoxianisol,
2.5 x 102 M de PPh3, 1.25 x 103 M de catalizador) se mantiene a reflujo de 110°C.

Azoxianisol con PPh3 (1/10) y MoO2(dpc)(DMSO)

Se disuelven 0.2582 gramos (1 mmol) de azoxianisol y 2.6229 gramos (10 mmol) de
PPh3 en 40 ml de tolueno (relacién molar Oxidante/Reductor de 1/10). A dicha disolucién se le
introducen 0.0186 gramos (0.05 mmol) de MoO2(dpc)(DMSO). Se toma el momento de la
introducci6n del catalizador como t = 0. La disolucién resultante (2.5 x 102 M de azoxianisol,
25 x 102 M de PPh3, 1.25 x 10-3 M de catalizador) se mantiene a reflujo de 110°C.

Tabla 5.20:

Tanto por ciento de conversién de Azoxianisol en Azoanisol, seguimiento realizado por UV-Vis a A =440 nm
[catalizador] = 1.25 x 10-3 M, [Azoxianisol] =2.5x 1002 M, [PPh3]=25x102My25x 102 M
Dipicolinatos, Tolueno (110°C), Relacién molar Oxidante/Reductor de 1/1 y 1/10

MoO» (dpc)(HMPA) MoO2(dpc)(DMSO)

1/1 1/10 1/1 1/10

[PPhs] 2.5x 102 25x 102 25x102 25x 102

t (H) t (min) % Conver. % Conver. % Conver. % Conver.
0.0 0 1.93 2.12 2.32 2.32
0.5 30 8.66 37.87 9.74 35.09
1.0 60 19.14 64.47 19.35 57.15
1.5 90 27.81 80.11 29.41 72.63
2.0 120 36.48 89.86 38.70 81.99
25 150 43.32 92.41 47.41 89.99
3.0 180 48.84 95.50 54.83 95.15
3.5 210 53.87 96.17 61.21 98.44
4.0 240 57.57 97.62 66.70 99.79
45 270 60.41 97.79 69.40 99.86
5.0 300 64.84 97.92 73.08 99.86
5.5 330 65.87 98.23 - —

6.0 360 67.50 i — —_—
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5.8.2.3.3.- Haluros
Azoxianisol con PPh3 (1/1) y MoO;Clz(DMSO);

Se disuelven 0.2582 gramos (1 mmol) de azoxianisol y 0.2623 gramos (1 mmol) de
PPh3 en 40 ml de tolueno (relacién molar Oxidante/Reductor de 1/1). A dicha disolucién se le
introducen 0.0178 gramos (0.05 mmol) de MoO,Cl2(DMSO);. Se toma el momento de la
introduccién del catalizador como t = 0. La disolucién resultante (2.5 x 102 M de azoxianisol,
2.5 x 102 M de PPh3, 1.25 x 10-3 M de catalizador) se mantiene a reflujo de 110°C.

Azoxianisol con PPh3y (1/10) y MoO2Cl2(DMSO);

Se disuelven 0.2582 gramos (1 mmol) de azoxianisol y 2.6229 gramos (10 mmol) de
PPh3 en 40 ml de tolueno (relacién molar Oxidante/Reductor de 1/10). A dicha disolucioén se le
introducen 0.0178 gramos (0.05 mmol) de MoO,Cl2(DMSO);. Se toma el momento de la
introduccién del catalizador como t = 0. La disolucién resultante (2.5 x 102 M de azoxianisol,
25 x 102 M de PPhs, 1.25 x 10-3 M de catalizador) se mantiene a reflujo de 110°C.

Tabla 5.21:
Tanto por ciento de conversién de Azoxianisol en Azoanisol, seguimiento realizado por UV-Visa A = 440 nm

[catalizador] = 1.25 x 103 M, [Azoxianisol] = 2.5 x 102 M, [PPh3] =2.5x 102 M y25x 1002 M
Haluros, Tolueno (110°C), Relacién molar Oxidante/Reductor de 1/1 y 1/10

MoO>Cly(DMSO)y

1/1 1/10

(PPh3] 2.5x 102 25 x 102

t (H) t (min) % Conver. % Conver.
0.000 0 1.93 2.17
0.166 10 14.28 49.44
0.333 20 21.68 69.83
0.500 30 25.83 80.56
0.666 40 28.51 89.56
0.833 50 31.35 93.83
1.000 60 33.17 97.22
1.250 75 35.56 97.61
1.500 90 37.61 99.11
2.000 120 40.91 e
2.500 150 44.95 —
3.000 180 48.00 S—

3.500 210 5121
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Las.disoluciones acuosas de MoO3 en HCI constituyen un excelente producto de partida
para la sintesis de compuestos de adicién de MoO,Cl; con ligandos capaces de despfazar
al agua de la esfera de coordinacion del molibdeno. Los aductos MoO,Clz1, (L = DMF,
DMSO) se obtienen muy facilmente de este modo con rendimientos elevados y han
mostrado su utilidad en la sintesis de numerosos complejos de oxomolibdeno.

El cloruro de dioxomolibdeno hidratado, MoO,Clz(H0);, puede aislarse de modo
sencillo desde la disoluciéon acuosa de MoO3 en HCI en presencia de éteres. Los éteres,
en particular los multidentados, juegan un papel importante en la estabilizacion de esta
especie. Se han aislado y caracterizado un buen nimero de aductos de esfera externa de
MoO,Cl2(H20)2 con los éteres mas comunes (dietiléter, dioxano, veratrol, glima,
diglima, triglima y tetraglima).

La eliminacién de éter en MoO;,Cly(H20)2(Et;0)2 conduce a la obtencién de
Mo0,Cl2(H20), aunque esta especie es de dificil cristalizacién y escasa estabilidad.

La determinacién estructural de MoO,Cl2(H20)2(diglima), ha confirmado que la
interaccion entre el complejo octaédrico cis- trans-cis-MoO,Cl2(H20)2 y los éteres se
produce a través de enlaces de hidrogeno implicando las moléculas de agua coordinadas y
el éter. Las unidades MoO>Cl>(H2O)2(eter)x interaccionan débilmente entre si, y el
entorno hidr6fobo creado sobre el MoO,Cl(H20), por la diglima seria responsable de la
solubilidad de estos compuestos en disolventes organicos.

Los estudios de estos compuestos mediante RMN !H ponen de manifiesto que en
disolventes no coordinantes se establece una competencia entre las moléculas de agua y
las del poliéter por la esfera de coordinacion del molibdeno. Este comportamiento sugiere
que la deshidratacion de MoO,Cl2(H20),(eter)x puede realizarse evitando la hidrdlisis.

Se ha comprobado que la deshidratacién de los compuestos MoO,Cla(H0)a(eter)
permite aislar un buen nimero de aductos del tipo MoO,Cly(eter)x con rendimientos
practicamente cuantitativos. A su vez estos compuestos muestran en general una gran
avidez por el agua, de modo que al aire regeneran los hidratos de origen.

La deshidrataciéon de MoO,Cl(H20)2(Et20); puede realizarse mediante CaCly anhidro lo
que permite obtener una disolucion rigurosamente anhidra de MoO,Cl; en dietiléter. Esta
disolucién es especialmente itil para la preparacién de practicamente cualquier tipo de
aductos de MoO,Cl,. Se ha abierto asi una nueva via extraordinariamente simple y
econdmica para acceder a la quimica del MoO,Cl; en medios no acuosos.
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8.-

10.-

11.-

12.-

13.-

14.-

15.-

Se han preparado nuevos tipos de haluros de oxomolibdeno(IV) haciendo uso de la
facilidad con que MoO,Cl; puede transferir un atomo de oxigeno a ligandos P-dadores y
de reacciones de sustitucion.

A partir de las disoluciones de MoO3 en HCI se ha abierto una nueva via de acceso a
compuestos de oxomolibdeno(V), mostrando que los aductos de MoOCIl3 con OPPhj y
Bipy, previamente descritos, no habian sido bien caracterizados.

A partir de MoO,Cl;L; se ha preparado una familia de dipicolinatos del tipo MoO»(dpc)L
(L = DMF, DMSO, HMPA, PyO, OPPhs, Py, Bipy, Et3N, Pr3N, BusN) que a su vez
han servido para la preparacién de los complejos de molibdeno(V) de composicion
Mo,03(dpc)2(L)2 via transferencia de oxigeno.

Se ha comprobado que los haluros de dioxomolibdeno(VI) muestran actividad catalitica
en reacciones de transferencia de oxigeno. A temperaturas proximas a la ambiente el
fluoruro es précticamente inactivo pero tanto el cloruro como el bromuro son més activos
que los ditiocarbamatos.

El estudio cinético de la reaccién entre MoO,Cl, y PPh3 en DMF pone de manifiesto que
la constante de velocidad es del mismo orden de magnitud, aunque superior, a la anéloga
implicando el dietilditiocarbamato.

Se ha realizado por primera vez un estudio cinético de la reaccion de oxidacion de un
complejo de oxomolibdeno(IV), MoOCl,, con DMSO en DMF. La constante de
velocidad se ha comprobado que es del mismo orden de magnitud que la correspondiente
al proceso de reduccién. Por consiguiente tanto la reduccion de MoO,Cl como la
oxidacion de MoOCl; son de similar importancia en las reacciones de transferencia de
oxigeno entre DMSO y PPhj catalizadas por los cloruros de oxomolibdeno(IV, VI).

Se ha comprobado que los cloruros de oxomolibdeno(IV, VI) pueden recuperarse
inalterados al final de las transformaciones por ellos catalizadas, mostrando una gran
resistencia a la degradacion. No obstante la presencia de fluoruro produce la inactivacion
del catalizador, aunque éste puede ser regenerado mediante adicion de exceso de un
cloruro alcalino a la disolucion.

Se ha comprobado que el MoOCI3(OPPh3); no participa en reacciones de transferencia de
oxigeno en medios apréticos.
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16.-

17~

18.-

19.-

Los dipicolinatos de dioxomolibdeno no muestran gran actividad catalitica en reacciones
de transferencia de oxigeno a temperatura ambiente. No obstante por encima de 100°C
muestran similar actividad a los haluros y ditiocarbamatos.

No se ha detectado en ninguno de los procesos de transferencia de oxigeno implicando
dipicolinatos la formacion de especies de molibdeno(IV). En cambio los dipicolinatos de
oxomolibdeno(V) son facilmente preparables y son el producto final de las reacciones que
operan con exceso de PPhs.

Como conclusién, ha quedado patente que varios complejos de oxomolibdeno sin
ligandos S-dadores pueden utilizarse como catalizadores en reacciones de transferencia de
oxigeno y que algunos de ellos muestran superior actividad y resistencia a la inactivacion
que los ditiocarbamatos.

Se ha mostrado que estos compuestos pueden utilizarse para la desoxigenacion de
azoxiderivados con PPh3, proceso que no es sencillo cuando se hallan funcionalizados.
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Las reacciones de primer orden son extremadamente comunes32! y forman el grueso de
los estudios cinéticos realizados. La velocidad de desaparicién del reactivo R disminuye al
disminuir la concentracion de R. Esto expresado de forma diferencial seria la ecuacién (ec. 1):

“d[R
%‘L - k [R] (ec. 1)
- d[R]
R =kt
d[R] _
RT- = -kt
d(In [R]) = -kdt
In R} = -k
In[R]t - In[R]o = -k(t-0)
ln—[[%%;— = -kt (ec. 2)

La ecuacién (ec. 2) es la forma integrada de la ecuacién (ec. 1). Aplicando ésta a las
condiciones de Pseudoprimer orden en que transcurre el proceso seguido por RMN 31p
(apartado 4.1.2)

(a {MoviQ;}2+ + PPhy —» {MolVO}2+ + OPPh;
{MoVO}2+ + DMSO —» {MoV10,}2* + DMS

(b)
para el proceso (a), se puede reescribir la ecuacion (ec. 1), que tomaria la forma genérica:
%133]— = kz [MoYIOp]™ [PPh3]® (ec. 3)

Asumiendo 6rdenes de reaccién para ambos reactivos, m = n = 1, y asumiendo
(disolucién incolora, apartado 4.1.2) que [Mo'VO] = 0 ([MoY1O] = cte), quedaria en la forma:

- h

B3l y,0bs (PPhs] (ec. 4)
k1005 = k; [MoV10,]
La ecuacién (ec. 4) es andloga a la ecuacion (ec. 1) y por un procedimiento similar puede

llegarse a la forma integrada correspondiente, ecuacion (ec. 5), andloga a la ecuacion (ec. 2).

[PPh3]x

In {PPh3] _ - kObs t | (ec.5)

[PPhs3],

t (tiempo)
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APPh3}y _ il
N [PPhyl,~ = [0 [PPhsle - In [PPhs]o = - kiObst

klObSt

In [PPh3], - In [PPhs];

1 [PPhalo
3l
tga = k1O [=] min’! [
£ 1 [ ]mm Ir] Pphjlo — klobs t
[PPhs]¢
Cinética de primer orden
con respecto a [PPig] (ec. 6)

t (tiempo)

Dado que kO = k; [MoY10,], y operando con varias concentraciones distintas de
catalizador, se llega a obtener el valor de la constante de segundo orden kj.

klObﬂ

tg o = ka2 [=] M-I min°!

ki% =k [MoViOy]

Cinética de primer orden
con respecto al Molibdeno

[MoY102]

Seguimiento por UV-Vis. Reacciones de reduccion

La absorbancia para una especie sencilla en disolucién32! esti directamente relacionada
con su concentracion segin la Ley de Lamber-Beer, ecuacién (ec. 7).

A = €glc = log II‘: (ec. 7)

I, = Intensidad incidente a cierta A

I; = Intensidad transmitida a cierta A

€ = Coeficiente de extincién molar a cierta A
1 = Longitud de la celda, normalmente 1 cm
¢ = Concentracién molar

Al ser la absorbancia una propiedad aditiva, la presencia de varias especies supondria que
la ecuacién (ec. 7) se modificaria en la forma:

A = €glc + §lcg + &leg + ... = X gl (ec. 8)

y por lo tanto es posible cuantizar los cambios en la concentracién de un reactivo o producto
especifico por los cambios en la absorbancia de la mezcla de reaccién.
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No es dificil demostrar que la absorbancia puede ser utilizada directamente para la medida
de constantes de velocidad de primer orden, sin convertirla en concentraciones. Asi, si
consideramos el proceso R — P, y prescindiendo de los corchetes,

t=0 A;=E& Ry, + & P, (ec.9)

t=1t A¢ = Eg Ry + €p Py (ec. 10)

en el equilibrio (t = )

t =0 Ax=Ep Po=Ep(Ry + Py) =Ep (Rt + P) (ec. 11)

Por lo tanto

Ao - Ao = ERRy + Ep Py - EpRo + Ep Py = ERRy + EpRy = (Er - €p) Ry

_ A A
Ry = 9 (ec. 12)

At - Ao = ERRy + Ep Py - EpRt + Ep Py = ERRy + Ep Ry = (Er - €p) Ry

By o accbimobes (ec. 13)
ErR - Ep

Para cinéticas de primer orden,32! se cumple la ecuacién (ec. 2) en la que se pueden
sustituir las concentraciones por sus expresiones dadas en las ecuaciones (ec. 12) y (ec. 13)

At - A
Ry ErR - Ep N At - A A - A
]nRO-ln Ao - Aw -]nAo-Aoc—lnAoo"Ao
Er - Ep
In (A - A)
Am" A[ — Ob
In Ae- A, - kV0s t
(ec. 14)
t (tiempo)
In (A - Ay = - klobst + In (Aw - Ap) (ec. 15)

No obstante, para 6érdenes de reaccién distintos de "1", es necesario conocer los valores
de € para cada una de las especies implicadas.38

Aplicando esto al estudio de las cinéticas de reduccién donde la absorbancia aumenta con
el tiempo,

{MoVi0,}2* + PPh3 —» {Mo!VO}2+ + OPPh3
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la ecuacién (ec. 1) para el proceso
R=—»>"P

{MoVI0p}2* ——> {MoVO}2*
en condiciones de Pseudoprimer orden (exceso de reductor) tendria la forma

%}?‘_Oz]_ = kp [PPh3] [MoY10;] = k;Obs [MoV1O,]

k]Obs = kp [PPhs]

Aplicando las ecuaciones (ec. 9), (ec. 10) y (ec. 11) se puede llegar a una ecuacién
analoga a la (ec. 14)

Ao - A
11'1"-A"°°—-A-i— = - RIObst (ec. 16)
In (Aw- A) = - kOt + In (Aw- Ag)

In (A - A)

tg o = - k1O [=] min’!
de donde se puede sacar el valor de k;Obs
con unidades de t-1.

t (tiempo)

Dado que k;OPs = ky [PPh3], y operando con varias concentraciones distintas de fosfina,
se llega a obtener el valor de la constante de segundo orden k.

kIOba

tg ot = k2 [=] M lmin-!

k1Obs =k [PPh3]

[PPh3]

En este caso, y més tarde en la oxidacion, la aparicion o no de un punto isosbéstico a lo
largo de la reaccion es muy informativo. Los puntos isosbésticos son longitudes de onda a las
que las absorbancias permanecen constantes cuando la concentracién de reactivos y productos
se altera como consecuencia del avance de la reaccion. La aparicién de uno o mas isosbésticos
en la reaccién sugiere fuertemente que el reactivo original est4 siendo reemplazado por uno o
varios productos, tal que estos siempre estin en una relacién estrictamente constante.321

El isosbéstiso implica la ausencia de cantidades apreciables de intermediatos de reaccion,
apoyando asi un esquema

/ B
A
T, C miasque A—>B>C

o bien este Gltimo con una concentracién de la especie B practicamente nula ([B] = 0).
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La realizacion de estos experimentos a distintas temperaturas, permite obtener los
parametros de activacién32! mediante la Ecuaci6n de Eyring, expresada en la ecuacién (ec. 20).

- - AH# AS#
e RT e R (ec. 20)

kK = —4/—

k = Constente de velocidad

K = Constante de Boltzmann

h = Constante de Planck

R = Constante de los gases, 8.3144 Jul K- mol-!
T = Temperatura absoluta (en grados K)

AS# = Entropia de activacién, Jul K-! mol-!

AH# = Entalpia de activacién, Jul mol-!

Dividiendo por T, y tomando logaritmos neperianos, se llega a la expresion

k K AH# AS#
lnT = ln'h— - RT % R (ec. 21)
que se puede poner en la forma
k K AS# AH# ]
IHT = (Il‘l h R ) - R T (6022)
de donde se pueden obtener los valores de
AH# y AS#
uT
De la ecuacién general
AG =AH - T AS (ec. 23)
se puede obtener
AGH = AH# - T AS# (ec. 24)

y consecuentemente el valor de AG¥.

La constante de velocidad de segundo orden, y el gran valor negativo de AS#, son
consistentes con un mecanismo asociativo para la reaccién de reduccién.3!

Recordar el mecanismo propuesto
{MoVY10,}2+ + PPh3 —» {MoVO}2* + OPPh3

:PR:;
” I (

Mo =—0. —»

N/

PR3
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Seguimiento por UV-Vis. Reacciones de oxidacion

Para el caso®2! de la oxidacién del Mo'YO, donde la absorbancia disminuye con el
tiempo, la reaccion seria

{MolVO}2* + DMSO —» {MoVI0;}2* + DMS
y la ecuacién (ec. 1) aplicada al proceso
R === P
{MoVO}2* —— {MoVI0p}2*
en condiciones de Pseudoprimer orden32! (exceso de oxidante) toma la forma

- d[MoVO]

5 = ka [DMSO] [MoVO] = k;°bs [Mo™VO]

kiObs = ky [DMSO]

Aplicando las ecuaciones (ec. 9), (ec. 10) y (ec. 11) se puede llegar a una ecuacién
andloga a la (ec. 14) y la (ec. 16), que en este caso tendra la forma

At - A

In 7 Ty ki kqObs t (ec. 25)
que puede expresarse en la forma
In (At - Aw) = - kjObst + In (A - As) (ec. 26)

In (A = Am)

tga = - ki % [=] min"!
de donde se puede sacar el valor de k;Obs
con unidades de t1.

t (tiempo)

Dado que kjObs = k; [DMSO], y operando con varias concentraciones distintas de
DMSO, se llega a obtener el valor de la constante de segundo orden k5.

k, Obs

tgo = ka [=] M1 mirr!
kiObs = k, [DMSO]

[DMSO]

En este caso, al igual que en la reduccion, la aparicién de un punto isosbéstico®2! a lo
largo de la reaccion es un indicador de la "fimpieza" del proceso, sustitucién de una especie,
{Mo'VO}2+, por otra, {MoV10,}2+.
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Figura:
ORTEP del compuesto [MoO2Cla (H2 0)2 J(diglima),

Tabla A:

Coordenadas Cartesianas

Atomo X Y Z

Mo 0.0000 0.1222 0.2500

Cl -0.2239 (1) 0.1489 (1) 0.2812 (1)

01 -0.0426 (5) 0.0550 (3) 0.1618 (3)

02 0.0451 (5) 0.2324 (3) 0.3424 (3)

03 -0.0582 (6) 0.3742 (5) 0.0216 (3)

04 -0.1882 (8) 0.3753 (4) 0.1782 (4)

05 0.0222 (7) 0.2104 (4) -0.0136 (3)

Cl1 0.0867 (12) 0.1366 (8) -0.0318 (6)

C2 0.0048 (12) 02711 (7 -0.0791 (5)

C3 -0.0622 (23) 0.3421 (9) -0.0638 (7)

C4 -0.1659 (15) 0.4252 (9) 0.0315 (10)

C5 -0.1922 (20) 0.4395 (8) 0.1156 (11)

C6 -0.2257 (14) 0.3900 (8) 0.2620 (8)
Tabla B:

Datos experimentales y procedimientos de solucién estructural

Datos del cristal

Formula
Simetria

Determinacion de la celda unidad:

Dimensiones de la celta unidad

Empaquetamiento: V(A3), Z
D. (g.cm™3), M, F(000)

p (eml)

[Mo0O»Cl2(H20)>2 J(CH3 OCH2CH, OCH»CH>» OCH3 )»

Monoclinic, C2/¢

Ajuste por minimos cuadrados correspondientes a 35

reflexiones (0 < 189)

(A)  9.949(1), 15.759(3), 14.896(1)
©)  90.0, 97.92(1), 90.0

2313.3(4), 4

1.445, 503.22, 1040.0

8.232
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