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RESUMEN

El trabajo de investigacion que se describe en esta Tesis Doctoral presenta la
sintesis, caracterizacion y propiedades de una nueva familia de clisteres sulfuro
trimetalicos de molibdeno y wolframio con unidad Mj(us-S)(M2-S)s. La unidad
clister se ha funcionalizado mediante incorporaciéon de ligandos quelato de
diferente naturaleza, tales como difosfinas y aminofosfinas heterodentadas, con el
propésito de conferir a estos complejos unas propiedades determinadas como son
la solubilidad en agua y la actividad catalitica. Concretamente, se han coordinado a
la unidad MsS; difosfinas solubles en agua y aminofosfinas con la finalidad de
evaluar las aplicaciones potenciales de estos nuevos derivados en catalisis bifasica y
catalisis organica homogénea, respectivamente.

En el primer capitulo de la tesis se describen los aspectos generales de la
quimica de los clusteres trinucleares de molibdeno y wolframio junto con sus
aplicaciones mas novedosas. El segundo capitulo muestra los objetivos generales de
este proyecto de investigacion.

La preparacion y caracterizazcion de los nuevos clisteres solubles en agua
de férmula  [M3S4Xs(hidroxialquildifosfina)s]*  (M=Mo, W; X=Cl, Br;
hidroxialquildifosfina = dhprpe, dhbupe) se aborda en el capitulo 3 junto con un
estudio detallado de RMN de 3!P{!H} y espectromettia de masas con ionizacién
electrospray que trata la especiacion de estos clisteres solubles en agua, en funcion
del pH.

En el capitulo 4 se muestra la sintesis y caracterizacion de los clisteres
trimetalicos funcionalizados con ligandos hidroxo [MosSs(dmpe)s(OH);]* e
hidrosulfuro [Mo3Ss(dmpe)3(SH)s]*. Ademas, se presenta un estudio comparativo

entre molibdeno y wolframio sobre la generacion de aldehido, en fase gas, a partir
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de complejos etoxo M3Ss en el que se combinan experimentos de disociacién
inducida por colisiéon con calculos tedricos basados en la metodologia DFT.

En el capitulo 5, se evalia la actividad catalitica de los hidruros claster de
formula  [M3S4Hz(dmpe)s]™ (M= Mo, W) en el proceso de hidrodefluoracion
catalitica de pentafluoropiridina y se propone un mecanismo de reaccién en base a
resultados experimentales y calculos tedricos DFT. Adicionalmente se describe la
sintesis y caracterizacioén de los complejos fluorados de molibdeno y wolframio de
térmula [M3S4F3(dmpe)s] ™.

En el capitulo 6, se describe la sintesis y caracterizaciéon de los nuevos
clasteres trimetalicos funcionalizados con ligandos aminofosfina [M3S4X3(edpp)s|*
(M= Mo, W) y se investiga la actividad de los derivados de molibdeno en el proceso
catalitico de hidrogenacién de nitroarenos. Adicionalmente se estudia la reactividad
del catién [W3S4Brs(edpp)s]™ frente a alcoholes, bases y sales de haluro combinando
técnicas  espectrométricas y  espectroscopicas. Finalmente los complejos
halogenados de molibdeno y wolframio se hacen reaccionar con alcoholes lo que
conduce a una nueva familia de clisteres trinucleares con ligandos alcoxo.

En el capitulo 7 se detallan los procesos de sintesis junto con la
caracterizacion experimental y tedrica. Finalmente, el capitulo 8 recoge las

principales conclusiones que se extraen de la presente Tesis Doctoral.
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SUMMARY

The research work described in this thesis presents the synthesis, characterization
and properties of a new family of trimetallic Mj3(p3-S)(u2-S); molybdenum and
tungsten sulfide clusters. Functionalization of the cluster unit has been done by
incorporating different chelating ligands such as diphosphines and heterodentate
aminophosphines in order to confer specific physicochemical properties such as
water solubility or catalytic activity. In particular, water soluble diphosphines and
aminophosphines have been coordinated to the M3S4 unit in order to evaluate the
potential applications of these new derivatives in environmentally friendly biphasic
catalysis and homogenous organic catalysis, respectively.

The first chapter of the thesis describes the background, relevance and
importance of the chemistry of transition metal clusters. General aspects on the
chemistry of molybdenum and tungsten trinuclear clusters are shown together with
their last novel applications. The second chapter shows the main objectives of this
research project.

The preparation and characterization of novel water soluble cluster
compounds of formula [M3S4X;5(hydroxyalkyldiphosphine)s]* (M=Mo, W; X=Cl,
Br; hydroxyalkyldiphosphine = dhprpe, dhbupe) is described in chapter 3. Detailed
studies based on 3P{!H} NMR and electrospray ionization mass spectromettry
techniques have been carried out in order to understand the complex pH
dependent aqueous speciation of these water soluble clusters.

In chapter 4, the synthesis of molybdenum (IV) hydroxo
[Mo3Ss(dmpe);(OH);]* and hydrosulfido [Mo3sSs(dmpe)s(SH)3]* trimetallic cuboidal
cluster complexes is presented. A comparative study between molybdenum and

tungsten of the gas-phase aldehyde production from the M3Ss ethoxo complexes
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combining collision induced dissociation experiments with computational DFT
calculations is also discussed.

In chapter 5, the catalytic activity of molybdenum and tungsten (IV) cluster
hydrides of formula [M3SsHs;(dmpe)s]t (M=Mo, W) in the regioselective
hydrodefluorination of pentafluoropyridine at the 4-position has been evaluated. A
mechanism for the catalytic reaction has been proposed based on experimental
results and DFT calculations. Additionally, the fluorinated [MsS4F3(dmpe)s]*
complexes have been fully characterized.

In chapter 6, an aminophosphine ligand, (2-aminoethyl)diphenylphosphine
(edpp), containing a NH: protonic function has been coordinated to the
molybdenum and tungsten Ms(u3-S)(u-S)s cluster unit to afford for the first time
trimetallic aminophosphine complexes. The activity of the molybdenum
[Mo3SsX3(edpp)s]™ (X=CI, Br) clusters in the catalytic transfer hydrogenation of
nitroarenes has been investigated. Cluster catalysis is demonstrated from reaction
monitoring using a pressurized sample infusion (PSI) ESI mass spectrometric
technique. The reactivity of the tungsten [Mo3SiBrs(edpp)s]t cation towards
alcohols, bases and halides salts has been investigated using a combination of
spectrometric and spectroscopic techniques. ~ Molybdenum and tungsten
[M3S4X3(edpp)s]t (X=CI, Br) complexes have been derivatized to afford a novel
family of trinuclear clusters bearing alkoxo terminal ligands.

In Chapter 7, details of the synthetic procedures together with the
experimental and theoretical characterization are shown. Finally, chapter 8 shows

the main conclusions of this Ph. D. thesis.
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1.1. ASPECTOS GENERALES

La quimica es uno de los pilares que sustenta la ciencia y, a su vez, la sintesis
constituye uno de los ejes centrales de la quimica. La comprension de las estructuras
y las caracteristicas de las sustancias a nivel molecular constituye uno de los
objetivos fundamentales de la quimica que posibilita la creacion de nuevos
compuestos con unas propiedades determinadas. En la actualidad, esta ciencia se
encuentra con multiples retos entre los que destacan la sustituciéon de reacciones
estequiométricas por procesos cataliticos o la conversion de moléculas
energéticamente pobres por moléculas ricas en energia utilizando la luz del sol. En
estos ambitos, se requieren catalizadores baratos y mas eficientes que los actuales,
mayoritariamente basados en metales preciosos, escasos y de elevado coste.l:2 Por
ello, hoy en dfa la investigacion se dirige hacia la busqueda de catalizadores
alternativos como son los 6xidos y sulfuros de metales de bajo coste entre los que
destacan los del grupo seis. En el caso concreto de los sulfuros de molibdeno y
wolframio existen numerosos ejemplos de unidades claster en los que las energfas
relativas y la disposicion espacial de los orbitales “d” del metal y los “p” del atomo
de azufre encuentran una situacién Optima para la formacién de complejos clister
con enlaces metal-metal estabilizados por la presencia de sulfuros puente.

El término cluster fue introducido por Cotton en la década de los sesenta y se
utiliza para designar a los compuestos formados por dos o mas metales con
interaccion directa entre ellos aunque posteriormente algunos autores amplian esta
clasificacion e incluyen a los complejos dimetalicos*> Una de las caracteristicas que
diferencia a los calcogenuros cluster de otro tipo de complejos polimetalicos su gran
robustez debida a la presencia de calcogenuros puente que mantienen unidos los
atomos metalicos. Esta particularidad permite modificar el entorno de coordinacién
de la unidad claster con la finalidad de conferir a estos complejos una determinada
propiedad como puede ser la quiralidad, solubilidad en agua o actividad redox. Este

hecho constituye la hipotesis de partida de esta tesis doctoral que se centra en la
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funcionalizacién quimica de clisteres sulfuro trimetalicos con ligandos difosfina y
aminofosfina con el fin de modular la solubilidad en agua de los nuevos complejos
claster o dotarlos de propiedades cataliticas. A continuacién se muestra una
descripciéon general de los complejos MsSs que abarca aspectos sintéticos,
estructurales y electrénicos asi como una visiéon general sobre sus aplicaciones

como agentes de contraste en medicina y como catalizadores de procesos organicos.

1.2. CALCOGENUROS CLUSTER TRIMETALICOS DE MOLIBDENO Y

WOLFRAMIO

La quimica de los complejos claster de molibdeno y wolframio viene gobernada por
la formacion de entidades trinucleares de férmula general M3Q4 y M3Q7 (M= Mo,
W; Q=S, Se). Estos sistemas trimetalicos, representados en la figura 1.1, poseen
una unidad triangular con tres enlaces simples metal-metal y un calcégeno
apuntado (u3-Q) a los tres centros metalicos. La diferencia entre ambas entidades
reside en la naturaleza de los tres ligandos puente unidos a dos centros metalicos,
que son monoatéomicos (u2-Q) en el caso de los clasteres de unidad central M3Q4
mientras que la unidad M3Q7 posee ligandos puente diatomicos (p2-Q2).> Cabe
sefialar que los clusteres triangulares de molibdeno y wolframio con unidad central
M3Q4 constituyen un buen punto de partida para la sintesis de clasteres
heterobimetalicos de wunidad Ms;M’Qs con geometria cuboidal mediante el

procedimiento de contrstruccion por bloques, comunmente denominado [3+1].
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Figura 1.1. Estructuras de los clisteres con unidad (a) M3Q7 (b) ) M3Qq

Las unidades M3Q4 y M3Q7 poseen un eje de rotacion Cs que pasa a través
del calcogeno apuntado (u3-Q) Por ello, ambas unidades presentan una simetria Csy
o Cs dependiendo de la presencia o ausencia de planos de simetria que contengan al
eje ternario. Sin tener en cuenta los enlaces metal-metal, cada uno de los centros
metalicos de la unidad M3Q4 presenta un entorno de coordinaciéon octaédrico,
mientras que en la unidad claster M3Q)7 se presentan en un entorno
heptacoordinado. Si se analiza la disposicion espacial de los ligandos puente en la
unidad M3Q7, se observa que uno de los calcégenos del ligando puente
dicalcogenuro (pu2-Q2), se sitia en posicion ecuatorial (coplanar al plano metalico) y
el otro en posicion axial o trans respecto al calcégeno apuntado (u3-Q). La
caracteristica mas importante de este tipo de complejos es el caracter electrofilico de
los calcégenos situados en posicion axial (fuera del plano que definen los metales),
que confiere la capacidad para formar agregados supramoleculares. La mayor
labilidad del de los calcégenos ecuatoriales hace posible la conversién de los
clusteres con unidad central M3Q7 a M3Q4 mediante la reducciéon de los puentes
dicalcogenuro al utilizar agentes desulfurizantes adecuados, tales como cianuro,

H;PO:; o fosfinas.6.7
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Atendiendo a la cronologia del origen y evoluciéon de los clasteres
calcogenuro de metales del grupo seis, el primer complejo molecular M3Q4 de
formula [M03S4Cps]* fue aislado y caracterizado por Dahl y colaboradores en 1971
como resultado de un proceso de autoorganizacion del complejo mononuclear
Mo(Cp)(CO)5Cl en presencia de [Sn(CH3)3]2S.8 El uso de este mecanismo sintético
de autoensamblaje a partir de entidades de menor nuclearidad permitié la
preparacion y caracterizacion del complejo molecular (NH4)2[Mos(u3-S) (n2-S2)3(S2)3]
que constituye el primer clister con unidad Mo3S7? Actualmente, este complejo es
el precursor mas adecuado y utilizado para la obtencién de complejos moleculares
dianiénicos halogenados [Mo3S7Cls]> tras su tratamiento con acidos hidracidos
(HX).10

Tras el descubrimiento de estos dos complejos clister descritos en el
parrafo anterior, la quimica de los calcogenuros clister trimetalicos quedo
inexplorada durante décadas debido a la escasa racionalidad inherente a los
procesos de autoorganizacion y la falta de eficiencia de este tipo de rutas sintéticas a
la hora de obtener complejos M3Qs4 en elevados rendimientos. En este sentido uno
de los avances que ayudé a superar, en gran medida, la ausencia de investigacion en
este campo, fue el descubrimiento de la serie de polimeros inorganicos de férmula
{M3Q7X4}n cuya estructura se muestra en la figura 1.2 y el hecho de que pudiesen

ser empleados como precursores muy eficientes para acceder a la unidad M3Q4.11-15
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Figura 1.2. Representacion estructural de la fase polimérica {M;S:X4}, (M= Mo, W ;
X=CJ, Br)

Estas fases poliméricas consisten en una red unidimensional de cldsteres
trinucleares M3QQ7 interconectados por cuatro puentes halogenuro dispuestos en
forma de zig-zag. La preparacion de las primeras fases poliméricas fue descrita para
{MoS7X4}a (X=CI, Br) en 1968 por reaccion a elevadas temperaturas de molibdeno,
azufre, S2Cly (X=CI) o Br2 (X=Brt). Las fases poliméricas de wolframio {W3Q7X4}q
(Q=S, §; X=Cl, Br) se desarrollaron en la década de los 90 aplicando una
metodologia de sintesis similar a través de la reaccion de los elementos a elevada
temperaturas.!31416,17

La obtencién de la unidad M3Qs4 mediante la teduccion de las fases
poliméricas requiere la ruptura de los enlaces covalentes de los puentes halogenuro
junto con la reduccién de los puentes dicalcogenuro (n2-Q2) a calcogenuro (u2-Q).
En este sentido, las reacciones de escisiéon constituyen una via eficiente para obtener
clisteres M3Q4 en un solo paso de reaccion donde la fuerza motriz que
desencadena la reaccion se asocia a la reduccion de los puentes dicalcogenuro,
hecho que permite la disolucion de las fases inorganicas. Con esta finalidad, es
necesario utilizar agentes quimicos que sean capaces de reducir los puentes
dicalcogenuro tales como SCN-, CN-, S y/o fosfinas. En 1985, Fedin y
colaboradores describen la primera escisiéon de fases sélidas de molibdeno con

monofosfinas (PPhs), para dar lugar al compuesto [Mo3S4Cly(PPhs)(H20)]'8 Esta
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primera evidencia, sumada a los avances de F. A. Cotton en lo que a la escisién de
fases sélidas con difosfinas basicas se refiere, ha constituido una via de sintesis
racional para la obtencion de clasteres [M3S4X4(difosfina)s]* que ha sido mejorada y
optimizada gradualmente.

Asi pues, cuando la escision de fases poliméricas se realiza en presencia de
ligandos bidentados como la difosfina dmpe o dppe, se obtienen clasteres
moleculares de férmula  [M3S4Xy(difosfina)s]* que poseen simetria Cs, donde la
difosfina actia como ligando quelato, situando un atomo de fésforo en posicién
trans al calcégeno apuntado (u3-S) y el otro atomo de fésforo en posicion trans al
calcogeno puente (p2-S).1? Hste modo particular de coordinacion del ligando
quelato, es responsable de que en el proceso de sintesis se generen dos
enantiomeros ya que la coordinacién de uno de los atomos de fésforo en posicion
trans respecto al ligando azufre apuntado (u3-S) permite que el atomo de fésforo
restante pueda coordinarse con dos orientaciones diferentes y por tanto rendir
diferentes enantiomeros. El sentido de giro que mantienen los ligandos X alrededor
de centro metalico permite diferenciar de forma sencilla ambos enantiomeros. De
acuerdo con la figura 1.3, cuando este giro se produce en sentido horario, se designa
al enantiomero con la letra P, mientras que en el enantiomero M este giro se da en

sentido antihorario.
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Figura 1.3. Representacion de los enantiomeros Py M que se forman en la sintesis de los

clilsteres de formula general [N3S84.Xq(difosfina)s]*.

Si en el medio de reacciéon no existe ninguna fuente de quiralidad, el proceso
de sintesis rinde una mezcla racémica de productos de reacciéon representada en la
figura 1.3.1 No obstante, cuando estas unidades clister se combinan con ligandos
difosfina o aniones quirales, se obtiene Gnicamente uno de los dos enantiémeros
puro o una mezcla de dos sales diastereoisoméricas. El grupo de investigaciéon de
Materiales Moleculares de la Universitat Jaume I dirigido por R. Llusar, ha descrito
recientemente el proceso de escisién de las fases poliméricas {M3Q7X4} (M=Mo,
W; Q=8, Se; X=Cl, Br) en presencia de difosfinas quirales para dar lugar a los
clasteres trimetalicos de molibdeno y wolframio de férmula [M3S4X5((R,R)-Me-
BPE)s]* y [M3S4X5((S,S)-Me-BPE)s] * (Me-BPE =(1,2-bis(2,5-
dimethilfosfolano)etano) que ademas han sido derivatizados para generar clasteres
hidruro quirales.?:2! Adicionalmente, R. Llusar y colaboradores han estudiado la
asociacion del cluster [Mo3S4Cls(dppe)s] ™ (dppe = 1,2-bis-(difenilfosfino)etano) con
el anién quiral [A-TRISPHAT] (tris(tetraclorobencenodiolato)fosfato(V)) cuya
relacion diastereoisémerica varfa en funcion de la temperatura.??

Desde el punto de vista electronico, los clusteres pueden clasificarse en
electrénicamente ricos o electronicamente pobres. Los clusteres electrénicamente
ricos estan constituidos por los elementos de la parte derecha del bloque d del

sistema periédico, en bajos estados de oxidacién y con ligandos n-aceptores. Este es

9
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el caso de los clusteres [Rus(CO)i2] y [Rhe(CO)12]. En cuanto a los clusteres
clasificados como electrénicamente pobres, éstos estan constituidos por atomos
metalicos en altos estados de oxidacién y estain coordinados a ligandos con un
mayor caracter dador o. Desde esta perspectiva, nuestro trabajo se centra en
clasteres pertenecientes a éste ultimo grupo, en los que el numero de electrones de
valencia es aproximadamente el necesario para formar enlaces sencillos entre pares
de atomos metalicos adyacentes. De esta forma, un claster trinuclear
electronicamente pobre debe contener entre 5 y 8 electrones de valencia para poder
formar los enlaces metal-metal correspondientes.

Con la finalidad de comprender la relacién entre la estructura electréonica y
molecular de estos compuestos, se han desarrollado diversos diagramas de orbitales
moleculares cualitativos. En este sentido, el esquema de enlace mas utilizado para
los complejos trinucleares M3Q4 fue desarrollado por Cotton y Haas en 1964 a
partir de la combinaciéon de orbitales atémicos considerando la simetria de la
molécula y calculos semiempiricos de energfas orbitales. La figura 1.4 muestra el
orden de energia de los orbitales moleculares involucrados en el enlace metal-
metal. #2324 Atendiendo a este diagrama, estos clasteres trinucleares pueden
acomodar 6 electrones asociados al enlace intermetalico con la configuracion (lag)?
(1e)*. Ademas, uno o dos electrones pueden ocupar el orbital 2a; que tiene caracter

fundamentalmente no enlazante.

10
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Figura 1.4. Diagrama energético simplificado de los orbitaes de cardcter metilico para el sistema

M;5Xy

La mayortia de los clusteres descritos hasta el momento con unidades M3S4
son electrénicamente precisos, es decir, contienen seis electrones asociados a la
unidad trimetalica y un estado de oxidacién formal para cada metal de (IV). Las
unicas excepciones conocidas hasta el momento incluyen los compuestos
MosSa(dppe)2(PEt;)Cls v MosSs(dppe)sBrs que contienen siete electrones de

valencia y Mo3S4Cp*3 con ocho electrones de valencia.25-27

1.3. APLICACIONES

En este apartado se muestra una vision general de las aplicaciones mas relevantes de
los clasteres calcogenuro de molibdeno y wolframio con estructura cuboidal en
diferentes ambitos que guardan una relacion estrecha con la quimica desarrollada en
esta tesis doctoral. Concretamente, los clusteres metalicos encuentran aplicaciones
en dos areas; como agentes de contraste en medicina o como catalizadores de
procesos homogéneos, heterogéneos y bifasicos. La primera y la ultima de las

aplicaciones requieren que los compuestos sean solubles en agua.
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Desde la década de los 50 hasta la actualidad los compuestos hidrosolubles
aptos para usarse como agentes de contraste de rayos X estan basados en el modelo
de triyodobenceno e incluyen moléculas como iohexol o iodixanol.282? Sin
embargo, en los ultimos afios se ha estudiado el potencial de los complejos cluster
como nueva generacion de agentes de contraste en base a la atenuacion significativa
de rayos X que presentan con un volumen molar relativamente bajo en relacién a
los compuestos de yodo.3031 El wolframio se caracteriza por un coeficiente de
absorcién de los rayos X mayor que el del yodo, especialmente en el rango de
voltajes utilizados habitualmente en las técnicas actuales de agentes de contraste.
Ello se traduce en dosis inferiores para el paciente que va a ser sometido a una de
estas pruebas. A finales de los noventa, y principios de este siglo, aparecen varios
articulos dirigidos hacia el uso de clusteres metalicos en general y clisteres de
wolframio en particular, como agentes de contraste. Concretamente, los clisteres
con unidad central W3Ss y W3SOs; funcionalizados con ligandos
poliaminopolicarboxilato, tales como Hnta (acido nitrilotriacético) (ver figura 1.5) y
TTHA (icido etilendiaminotetraacético) constituyen punto de partida excelente
para el desarrollo de agentes de contraste de rayos X.3133 En especial, A. D.
Watson y colaboradores han confirmado la eficacia como sondas moleculares
mediante experimentos “in vitro” e “in vivo”.31.33 En la actualidad, los avances en
este campo se publican a modo de patentes, por ejemplo, una de las mas recientes
contempla un clister de wolframio de unidad W30z como sonda molecular de

rayos X.34

12
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Figura 1.5. Estructura del complejo anionico [W3S4(Hnta)s|?-

Los sulfuros cluster de metales del grupo seis con unidad M3S4 (M = Mo, W)
actuan como metaloligandos frente a un segundo metal de transicion para formar
compuestos M3M’Ss (M’=heterometal) con estructura tipo cubano que guardan una
estrecha relacion con algunos centros activos de naturaleza biolégica.?> Por ejemplo,
el cofactor de Fe-Mo de la enzima nitrogenasa que participa en la fijaciéon de
nitrégeno en las plantas y su posterior transformacién en amoniaco, presenta una
subunidad cuboidal Mo3FeS4.36.23

En el ambito de la catalisis destaca la versatilidad de los complejos claster
con unidad MsM’S4 en un amplio abanico de reacciones cataliticas en las que la
actividad esta centrada en el heteroatomo.” Por ejemplo, los clusteres
heterobimetalicos con estructura tipo cubano de wunidad central MosCu
funcionalizados con las difosfinas quirales ((R,R)-Me-BPE) y ((S,S)-Me-BPE)
actian como catalizadores enantioselectivos en la reaccion intra- e intermolecular
de ciclopropanacién de olefinas, rindiendo un ligero exceso enantiomérico del 25%
que se justifica en base a la lejania del centro activo (Cu) y el precursor de la
quiralidad (difosfinas).20-38 Adicionalmente, los clisteres Mo3;PdSs constituyen un

ejemplo de catalizadores activos en las reacciones de adiciéon de alcoholes, aminas

13
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primarias y acidos carboxilicos a alquinos.’? Los complejos homélogos con unidad
central MosNiS4 resultaron ser menos activos en esta ultima reaccion de adicion
intramolecular para generar enol lactonas, pero en todos los casos la actividad fue
superior a que la observada para los complejos mononucleares de paladio.®0 Los
clasteres de unidad MosRuSy catalizan la polimerizacion de metimetacrilato(MMA)
y la descomposiciéon de hidracina para dar lugar a amoniaco y nitrégeno 374!

En la mayorfa de los ejemplos que se encuentran en la literatura, la unidad
M3S4 juega un papel de co-catalizador y el responsable de la actividad catalitica es el
heterometal.  Sin embargo, recientemente se han investigado las aplicaciones
cataliticas de la unidad MsSs; en diversos procesos catalitcos de naturaleza
homogénea o heterogénea. Asi pues, M. Beller, R. Llusar y colaboradores han
demostrado recientemente la actividad que presenta el hidruro trinuclear de
molibdeno funcionaliazdo con ligandos dmpe [MosSsHs(dmpe)s;]* como especie
cataliticamente activa del proceso de reduccion de nitroderivados para generar las
anilinas correspondientes en elevados rendimientos cuando se emplea una mezcla
de 4cido férmico y trietilamina como fuente reductora del proceso. En este estudio
demuestran que el hidruro trimetalico se mantiene intacto durante el proceso
catalitico y no experimenta fragmentacion alguna en base a la monitorizacion de la
reacciéon mediante espectrometria de masas EM-ESI en combinacién con la técnica
de infusién de muestra presurizada (PSI, Pressurized Sample Infusion).+?

Por otra parte, los clisteres trinucleares con unidad Mo3S4** funcionalizados
con ligandos acuo presentan una elevada actividad electrocatalitica hacia la
generacién de hidrégeno, cuando se soportan sobre grafito pirolitico altamente
orientado?#3 Esta unidad trimetalica también cataliza la generacién de hidrégeno
cuando se soporta sobre un semiconductor de silicio de tipo p capaz de captar
fotones.*#> Ademas, la actividad fotocatalitica del compuesto NaTiO; se ha
mejorado significativamente cuando se emplean complejos moleculares con unidad

Mo3S4 como co-catalizadores.
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Tal y como se ha mostrado, existe un interés creciente en la bisqueda de
nuevas aplicaciones de la unidad MsSs en catalisis homogénea, heterogénea y
bifasica, en el caso de que los clusteres sean solubles en agua. Este hecho justifica la
realizacion de los estudios presentados en esta tesis doctoral que abarca desde la
sintesis de nuevos clasteres trinucleares de molibdeno y wolframio hasta el estudio
de sus aplicaciones como modelos de catalizadores homo- y heterogéneos en
diversos procesos organicos de diferente naturaleza. Para lograr una mayor
comprension de los mecanismos de estas transformaciones se han complementado
las medidas experimentales con calculos tedricos. Este enfoque nos proporciona
una informacién completa de las especies presentes en el transcurso de estas
reacciones, lo que nos ha permitido realizar propuestas mecanisticas con bases

solidas.
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OBJETIVOS

El estudio de los complejos clister de metales de transiciéon es un campo

multidisciplinar que ha recibido, en los ultimos afios, gran interés por parte de la

comunidad cientifica debido a la versatilidad y diversidad que presentan desde el
punto de vista quimico, estructural y electronico. El disefio de nuevos complejos
clister a través diversas estrategias de funcionalizacién permite modular sus
propiedades fisico-quimicas de forma racional con la finalidad de ampliar su campo
de aplicacion. En ese sentido, la presente tesis doctoral se ha centrado en el
desarrollo de nuevos clisteres trimetalicos de unidad central MsS4 (M=Mo, W) con
diversas funcionalidades quimicas y la posterior evaluacién de sus aplicaciones
como modelos de catalizadores homo- y heterogéneos en procesos de interés
industrial.

En base a lo expuesto, los objetivos concretos de esta tesis doctoral son los
siguientes:

(@)  Desarrollo y optimizacién de nuevas vias de sintesis para la obtencion
clusteres de molibdeno y wolframio con unidad M3S4 funcionalizados con
difosfinas solubles en agua y estudio de su especiacién quimica en disolucion.

(i)  Obtencion de clasteres trimetalicos funcionalizados con ligandos hidroxo e
hidrosulfuro y estudio teérico-experimental del mecanismo de activacion de
pequenas moléculas en fase gas.

(i) Estudio combinado tedrico-experimental del proceso catalitico de
hidrodefluoraciéon de pentafluoropiridina catalizada por hidruros claster
trinucleares de molibdeno y wolframio y obtencién de clisteres de formula
general [M3S4F3(dmpe)s]™ (M=Mo, W).

(iv) Funcionalizacién quimica de la unidad M3Ss4 con ligandos heterodentados
aminofosfina y estudio detallado de su actividad catalitica en la reduccién de
nitroarenos para dar lugar a las correspondientes anilinas funcionalizadas.

(v)  Analisis de la reactividad de los clusteres M3S4 con aminofosfina frente a sales

de haluro, bases y alcoholes.
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CLUSTERES FUNCIONALIZADOS CON HIDROXIALQUILDIFOSFINAS

3.1. INTRODUCCION

La sintesis de complejos de metales de transicion solubles en agua que
contienen fosfinas es un reto actual de la quimica de coordinaciéon debido las
aplicaciones potenciales que presentan en procesos de catalisis bifasica y
biomedicina.!# La catalisis bifasica resuelve el inconveniente principal de la catalisis
homogénea, esto es, la recuperacion del catalizador para su posterior utilizacion
salvaguardandose de esta forma el medio ambiente. De entre las distintas familias
de ligandos disponibles para preparar complejos de metales de transicion solubles
en agua, las fosfinas funcionalizadas resultan ser muy atractivas debido a su gran
versatilidad en quimica de coordinacién. En particular, las fosfinas funcionalizadas
con grupos alcohol o sulfonato destacan entre la gran variedad de ligandos
hidrosolubles disponibles.#¢ De hecho, en la bibliografia se pueden encontrar
numerosos ejemplos de complejos mononucleares de metales de transicion
coordinados a monofosfinas solubles en agua tales como la tris(hidroximetil)fosfina
(P(CH20H)3) asi como a hidroxialquildifosfinas, concretamente los complejos de
Fe7, Rut? Rh,9-11 Ir,10 Ni? Pd,1213 Pt 1416 y Aul7,

Las hidroxialquildifosfinas combinan las propiedades quimicas de ligandos
dadores organofosfosforados con las de alcoholes hidrofilicos y adquieren especial
relevancia en 1995 cuando V. S. Reddy y colaboradores disefian una sintesis racional
de difosfosfinas quelantes solubles en agua mediante la inserciéon de formaldehido
en el enlace P-H de fosfinas primarias y secundarias.!# Posteriormente, D. R. Tyler y
colaboradores consiguen aumentar la longitud de la cadena hidroxialquilica de las
difosfinas solubles en agua ultilizando una metodologia de sintesis similiar basada
de nuevo en la activacién del enlace P-H de fosfinas primarias, esta vez a través de
reacciones que presentan una iniciacion radicalaria.®!!

El nimero de complejos que contienen tanto mono- como difosfinas
hidrosolubles se ve muy reducido al aumentar la nuclearidad, destacando los

complejos dinucleares de Cu'® y Au!” junto con un complejo trinuclear de Ni'” que
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contiene derivados de dhmpe. La escasez de complejos cluster coordinados a este
tipo de ligandos constituye un reto atractivo que justifica la preparaciéon de los
sistemas trinucleares que se estudian en la presente tesis doctoral. Ademas, el
aumento de la nuclearidad de los complejos de metales de transicién solubles
constituye un factor de gran interésen cuanto a las aplicaciones potenciales que
presentan en catalisis y en medicina, como agentes de contraste.

La quimica acuosa de los clasteres sulfuro trinucleares y tetranucleares de tipo
cubano de molibdeno y wolframio se inicia con la preparacion de los complejos
acuo hidrosolubles de férmula [M3S4(H2O)o]*" v [M3M’S4(H20)0]*+ (M= Mo, W ;
M’= metal de transicién). Sin embargo, la establididad de estos compuestos esta
limitada a medios muy acidos, a pH<I, hecho que restringe enormente sus
aplicaciones tanto en catalisis como medicina.2’ I.a coordinacion de ciertos ligandos,
por ejemplo oxalato?! o poliaminopolicarboxilato, amplia el rango de estabilidad de
estos compuestos y concretamente los derivados de nitriloacetato (NTA) se
vislumbran como potenciales agentes de contraste en medicina.??

Los ligando fosfina también han jugado un papel crucial en la estabilizacién
de este tipo de clusteres cuboidales, aunque la mayoria de los complejos de férmula
[M3S4X5(difosfina)s]* sintetizados, son solubles unicamente en medio organico. La
presencia de estos ligandos fosfina que combinan la capacidad o-dadora con la n-
aceptora confiere una estabilidad adicional a estos clasteres frente a los ligandos
oxigeno dadores de manera que estos complejos se convierten en candidatos

Optimos con vistas a sus aplicaciones en catalisis.
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-
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Figura 3.1. Respresentacion simploficada de los clisteres trinucleares cationicos de formula

[MS:XK5(difosfina)s]*

Con el fin de desarrollar clusteres cuboidales MsQs solubles en agua
funcionalizados con difosfinas, el grupo de Materiales Moleculares de la Universitat
Jaume I que dirige la profesora R. Llusar, ha desarrollado dos vias sintéticas. La
primera de ellas consiste en la sustitucion de ligandos haluro terminales por grupos
hidroxo. Mediante esta ruta sintética se han aislado los clisteres de férmula
[W3Q4(OH)3(dmpe)s]™ (Q=S, Se), los cuales son estables en un rango amplio de pH
pero muestran una baja solubilidad en agua ca. 0.08 mM a pH 7.2324 La segunda
ruta consiste en la coordinacién de fosfinas solubles en agua a la unidad M3Qs. A
través de esta estrategia sintética, R. Llusar y colaboradores han aislado clusteres
trinucleares de molibdeno de férmula [MosS4Cls(difosfina)s]* que contienen las
hidroxialquildifosfinas  1,2-bis(bis(hidroximetil)fosfino)etano (dhmpe)® y 1,2-
bis(bis(hidroxipropil)fosfino)etano (dhprpe),?0 las cuales difieren en la longitud de

la cadena hidroxialquilica tal y como se muestra en la figura 3.2.
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n=0 dhmpe
n=2 dhprpe

Figura 3.2. Respresentacion de las difosfinas 1,2-bis(bis(hidroximetil)fosfino)etano (n=1) y 1,2-
bis(bis(hidroxipropil)fosfine)etano (n=2).

En estas investigaciones R. Llusar y colaboradores lograron preparar y
caracterizar completamente mediante técnicas espectroscopicas y de difraccion de
rayos X en monocristal. los clasteres de férmula  [Mo3S4Cls(dhmpe)s|t y
[Mo3S4Cls(dhprpe)s]*. Los estudios de especiacion de esos compuestos en funcion
del pH se resumen en la figura 3.3. Adicionalmente, se han llevado a cabo estudios
cinético-mecanisticos que ahondan en el mecanismo de estos equilibrios de

sustitucion.25.26
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Figura 3.3. Equilibrios en disolucion acnosa de los cliisteres [MosS4Cls(dbmpe)s|* (arriba) y
[MosS4Cls(dhprpe)s ]t (abajo).

La reaccién entre el claster [Mo3S4Cl3(dhmpe)s|* frente a una base, en medio
acuoso, conduce a una sustituciéon formal de ligandos cloro por ligandos hidroxo
mientras que en el caso del claster [Mo3S4Cls(dhprpe)s]*, el tratamiento con una
base resulta en una reaccién intramolecular en la que el atomo de oxigeno de tres
de las cadenas hidroxialquilicas atacan al metal = como resultado de la
desprotonacion del grupo alcohol lo que resulta en una sustitucion formal de un
ligando cloro por un ligando alcoxo. Por lo tanto al aumentar la longitud de la
cadena hidroxialquilica, la difosfina es capaz de comportarse como un ligando
tridentado dando lugar a la nueva especie trinuclear con ligandos alcoxo, cuya
formacion se atribuye a la elevada estabilidad termodinamica del anillo de seis

miembros generado.
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El trabajo presentado en esta seccion se ha centrado en extender la quimica
de los clusteres trinucleares coordinados a hidroxialquildifosfinas. En primer lugar,
se evalua la influencia del metal al sustituir molibdeno por wolframio en los
derivados de dhprpe. En segundo lugar, se estudia la influencia de la longitud de la
cadena hidroxialquilica mediante la coordinacién de la difosfina 1,2-
bis(bis(hidroxibutil)fosfino)etano (dhbupe), cuya representacion se muestra en la
figura 3.4, al core M3S4 de molibdeno y wolframio. En el caso de los sistemas con
dhbupe, se realiza un estudio de epeciaciéon en medio acuoso. Los resultados de
este estudio se analizan en combinacién con los resultados cinético-mecanisticos

obtenidos en el grupo del profesor M. G. Basallote sobre estos sistemas.

7
N

Figura 3.4. Respresentacion de las difosfinas 1,2-bis(bis(hidroxibutil)fosfino)etano.

N
ﬁ/jx

3.2. SINTESIS Y CARACTERIZACION

Las fases poliméricas {M3Q7X4/2Xo}n constituyen un buen punto de pattida
para la obtencién de clasteres cuboidales incompletos de molibdeno y wolframio
que contienen difosfinas, con muy pocas excepciones.2” Una de ellas, la constituyen
los clusteres que contienen fosfinas hidrosolubles funcionalizadas con grupos
alcohol ya que son incapaces de escindir estos polimeros inorganicos. Esta
limitacion se ha subsanado utilizando como precursor un complejo que presenta la
unidad  MosSs  preformada, concretamente las  especies  moleculares
Mo3S4Cls(PPhs)s(disolvente), cuya preparacion se realiza iz situ mediante la
reduccion de los puentes disulfuro del complejo [Mo3S;Clg]> con la fosfina

monodentada trifenilfosfina de acuerdo con la ecuacion 3.1.
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[N[O3S7Cl()]2’ +6 PPh3 g MO3S4C14(PPh3)3(diSOIVCnte)z +3 SPPh?, (31)

Estas especies moleculares precursoras reaccionan en presencia de un ligero
exceso de las difosfina hidrosoluble, dhprpe, generando el complejo deseado de

acuerdo con la ecuacion 3.2.

Mo3S4Cly(PPhs)s(disolvente), + 3 dhprpe — [Mo3S4Cls(dhprpe)s]Cl + 3 PPh;  (3.2)

Con el propdsito de investigar la generalidad de este proceso de sintesis
hemos extendido la via sintética desarrollada para los derivados de molibdeno, a los
clasteres wolframio. Para ello, se ha sintetizado la especie precursora de wolframio
que contiene ligandos trifenilfosfina,  W;3S4Bry(PPhs)s(disolvente),,  mediante
reduccion dimensional del polimero inorganico {W3S$7Brs}, en presencia de
trifenilfosfina que es un agente capaz de reducir los puentes disulfuro. Esta es la
primera vez que esta especie molecular de wolframio se emplea como precursor
para la preparacion de clasteres cuboidales W3S,

El complejo precursor W3S:Bry(PPhs);(H2O), se ha caracterizado mediante
difraccion de rayos X cuya representacion ORTEP se muestra en la figura 3.5 junto
con las distancias de enlace mas relevantes. El complejo W3S,Bry(PPhs);(H2O)2
cristaliza en el grupo espacial triclinico P-1 y la estructura consiste en un triangulo
practicamente equilatero con un atomo de azufre apuntado (u3-S) y tres azufres
puente (u2-S), situados en planos opuestos al plano generado por los tres atomos
metalicos. Los tres de los atomos de wolframio presentan un ligando trifenilfosfina
situado en posicion trans al azufre apuntado (u3-S). Sin embargo, uno de ellos
completa su esfera de coordinacién con dos ligandos bromo mientras que los dos
centros metalicos restantes la completan con un ligado bromo y un ligando acuo

situados en posicion trans a los azufres puente (u2-S).
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Figura 3.5. Representacion ORTEP (elipsoides al 50% de probabilidad) — del catclister
W3S4Bry(PPhs)s(H20)z y las distancias de enlace (A) mds relevantes (4): W-W 2.7562[6], W-
(us~(S(1)) 2.3612] , W-(u~(S) trans O)  2.290[2] , W-(u-(S)trans Br) 2.307[2], W-P
2.619[2], W-Br 2.6355[11] , W-O 2.260/6].

La distancia de enlace W-O es consistente con la presencia de un ligando
acuo y es comparable a la observada para el enlace M-OH> presente en los
complejos de formula  M;3S4Cly(PPhs)3;(H20)2 (M=Mo, W) cuyos valores son 2.27 y
2.25 A para molibdeno y wolframio respectivamente.2829

La adicién de un exceso de dhprpe sobre una disoluciéon azulada del
precursor molecular de wolframio W3S4Br4(PPhs)s(disolvente), en acetonitrilo seco,
produce la precipitacion paulatina de un sélido de color azul que se ha identificado
como [W3S84Br3(dhprpe)s](Br) (1(Br)), de acuerdo con la ecuacién 3.3, que se
obtiene analiticamente puro tras lavarlo repetidamente con acetonitrilo con un

rendimiento del 82 %.

WgS4Bt4(PPh3)3(disolvente)z +3 dhprpe — [\)(/384Br3(dhprpe)3]Br + 3 PPh; (33)
1(Br)

Tal y como se ha indicado en el apartado de introduccion, la quimica de este

tipo de complejos en disolucién acuosa es dependiente del pH y se producen
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equilibrios quimicos entre diversas especies en disolucion. Por ello y con la finalidad
de asegurat la especie bromada en disolucién, el espectro de (RMN) de 31P{!H} del
compuesto 1(Br) se ha registrado disuelto en HBr 0.05 M. El espectro representado
en la figura 3.6 muestra dos sefiales de igual intensidad, con multiplicidad singlete,
asociadas a los dos nucleos de fésforo no equivalentes situados por encima y por
debajo del plano metalico que a parecen a un desplazamiento quimico de 10.75 y
12.59 ppm. Este hecho esta de acuerdo con la simetrfa C; caracteristica de este tipo
de clusteres trinucleares cuya representacion se ilustra de forma general en la figura

3.1 del apartado de introduccion.

PN

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
16.5 16.0 15.5 15.0 145 14.0 135 13.0 125 12.0 115 11.0 10.5 10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0

Figura 3.6. RVIN de 3'P{'H} en medio HBr 0.05M del compuesto 1(Br)

El claster 1(Br) en disolucién acuosa muestra un espectro complejo
constituido por diversas sefiales de fosforo que aparecen en un rango de
desplazamiento quimico entre -5.00 y 21.00 ppm. Este tipo de comportamiento es
analogo al observado para su homoélogo de molibdeno y deja de manisfiesto el
caracter no inocente de la difosfina. Al basificar la disolucion, la difosfina dhprpe
participar en un proceso de sustitucion intramolecular en donde el atomo de
oxigeno de tres cadenas hidroxialquilicas ataca al centro metalico provocando asi la
sustitucion del ligando terminal bromo de forma que la difosfina actia como un
ligando tridentado. Este proceso implica la formacién de un anillo de seis miembros
W-O-C-C-C-P  que genera el claster [W3S4Br3(dhprpe-H)s|* (2%) y se ve reflejado,
tal y como se observa en la figura 3.7, por la formaciéon de dos sefales de igual
intensidad, con multiplicidad singlete, asociadas a los dos nucleos de fésforo no
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equivalentes situados por encima y por debajo del plano metilico que a parecen a
un desplazamiento quimico de -4.85 y 18.70 ppm. Este hecho indica la recuperacion
de la simetrfa Cs caracteristica de este tipo de compuestos. El complejo 2(PFs) se
puede preparar y aislar mediante la adicion de una base como la piridina a una
disolucién de 1(Br) en metanol, observandose un cambio de color desde azul a rojo.
Tras la adicién de KPFs se produce la precipitacién paulatina de un sélido que se
aisla de forma analiticamente pura en forma de cristales rojos con un rendimiento
del 65 %. Con la finalidad de garantizar la presencia de la especie tris-quelato en
disolucion, el compuesto 2(PFs) se ha caracterizado mediante RMN de 3P {!H} en
medio basico (NaOH 0.05 M) y también mediante difraccién de rayos X en

monoctistal.

Figura 3.7. RMN de >'P{'H} en medio basico NaOH 0.05M del compuesto 2(PFy).

En la figura 3.8 se muestra una representaciéon del cation 2+. El complejo
2(PFs)*(H20O)s  cristaliza en el grupo espacial monoclinico C2 y la estructura
consiste en un triangulo practicamente equildtero con un atomo de azufre apuntado
(ua-S) y tres azufres puente (u2-S), situados en planos opuestos al plano generado
por los tres atomos metalicos. Cada uno de los atomos de molibdeno esta
coordinado a un ligando difosfina y a un ligando terminal alcoxo resultado del
ataque del oxigeno del grupo hidroxilo de una de las cadenas hidroxialquilicas, de
forma que cada metal presenta, sin considerar los enlaces metal-metal, un entorno

de coordinacién octaédrico ligeramente distorsionado.
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Figura 3.8. Representacion ORTEP (elipsoides al 50% de probabilidad) — del cation
[(WiSa(dbprpe-H)s/* (2).

En la tabla 3.2 se listan las distancias de enlace mads relevantes para los
compuestos 2(PFe) 5 H2O, (H30)4[3]2(MocCli4)s,  [Mo3S4Cls(dhprpe)s]2(MosClis) y
[MosSs(dhprpe-H)3](PFs) con fines comparativos. De modo general, la distancia
metal-metal, es consistente con la existencia de un enlace sencillo entte los atomos
de molibdeno adyacentes y con estado de oxidacion (IV) para cada metal. La
distancia W-(u3-S) considerablemente mas larga que las distancias W-(u2-S), tal y
como cabe esperar al comparar ligandos apuntados a tres metales frente a ligandos
puente coordinados unicamente a dos de éstos.

Las diferencias en las distancias de los enlaces W-(u2-S) no es tan
significativa como en el caso de los complejos halogenados, y la distancia trans al
atomo de fésforo es similar a la distancia #ans al ligando alcoxo debido a que todos

los ligandos ejercen una influencia #rans semejante. En referencia a los enlaces W-P,

35



CAPITULO 3

también existen dos tipos de distancias siendo la mas corta la distancia W-P #ans al
enlace W-(us-S) que la #rans al enlace W-(u2-S).

La presencia de desorden en complejos con ligandos que contienen cadenas
alquilicas de longitud considerable, es habitual ya que éstas pueden rotar con
facilidad y a menudo las moléculas se empaquetan en el cristal con diferentes
orientaciones. En el caso del compuesto 2(PFs) uno de los atomos de oxigeno se
encuentra desordenado en dos posiciones (O(6) y O(6A)) tal y como se observa en
la figura 3.9 donde se muestra en detalle la cadena hidroxialquilica que presenta el

atomo de oxigeno desordenado en dos posiciones.

Figura 3.9. Representacion ORTEP (elipsoides al 50% de probabilidad) detallada de la cadena

hidroxialguilica que presenta un dtomo de oxigeno desordenado en dos posiciones del cation

[sSydiprpe-H)iT* (2).

Una vez demostrado que el compuesto MsSsX4(PPhs)(disolventez) es un
precursor de los derivados [M3SiX3(dhprpe)s]t tanto de molibdeno como
wolframio, decidimos investigar su reactividad frente a otras hidroxialquildifosfinas,
concretamente a la 1,2-bis(bis(hidroxibutil)fosfino)etano (dhbupe). La reaccion

entre el complejo M3S4X4(PPhs)(disolventez) y la difosfina dhbupe transcurre con
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la formacién del compuesto cationico [M3S4X3(dhbupe)s]* tal y como se indica en

las ecuaciones 3.4 y 3.5 para molibdeno y wolframio, respectivamente.

M03S4Cl4(PPh3)3(disolvente)z + 3 dhbupe — [N[O3S4Cl3(dhbupe)3](:1 +3 PPh3 (34)

3(Cl)

W;5S4Br4(PPhs)s(disolvente), + 3 dhbupe — [W5S4Brs(dhbupe)s|Br + 3 PPh;  (3.5)

4(Br)

LLa adicién de un ligero exceso de dhbupe sobre una disolucién disolucion
verdosa del precursor molecular de molibdeno Mo3S4Cly(PPhs)s(disolvente), en
acetonitrilo seco, origina la precipitacion de un sélido verde que se corresponde
con 3(Cl). En el caso del wolframio, la adicién de la difosfina dhbupe sobre una
disolucion azulada del complejo precursor de wolframio W;S,Bry(PPhs)s(disolvente):
origina la precicipitaciéon de un soélido azul caracterizado como 4(Br). En ambos
casos, los productos deseados se obtienen de forma analiticamente pura, tras lavar
con acetonitrilo seco para eliminar el exceso de difosfina y de PPhs liberada, en
rendimientos que giran en torno al 85 %.

Los compuestos descritos hasta el momento se han caracterizado mediante
resonancia magnética nuclear (RMN) de 3'P{!H}. Los derivados de dhbupe, de
forma similar a sus antecesores, presentan equilibrios complejos en disolucion
acuosa que se explicaran en el apartado 3.3 de este capitulo. Por ello, con la con la
finalidad de asegurar la especie halogenada en disolucién, los compuesto 3(Cl) y

4(Br) se han caracterizado mediante resonancia magnética nuclear (RMN) de

SIP{1H} disueltos en disoluciones de HCl o de HBr 0.05 M.
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En la tabla 3.1 se recogen los desplazamientos de las sefiales de RMN de
SIP{1H} en HBr 0.05 M para los complejos 1(Br), 3(Cl), 4Br) y también se
incluyen los desplazamientos del compuesto [Mo3SsBrs(dhprpe)s]Cl de con fines

comparativos.

Tabla 3.1 Desplazamientos quimicos de los atomos de fisforo de los chisteres 1(Br), 3(Cl) y
4(Br) en medio HC/ 0o HBr 0.05 My las constantes de acoplamiento.

Compuesto S (ppm)

[Mo3S4Cl3(dhprpe)s] CI20 32.90 (3P, c) 41.65(3P, ¢)
[W3S4Br3(dhprpe)s|Br 1(Br) 10.75 (3P, s) 12.56 (3P, s)
[Mo3S4Cl3(dhbupe)s]Cl 3(Cl) 34.70 (3P, ¢) 42.20 (3P, c)
[W3S4Br3(dhbupe);|Br 4(Br) 11.58 (3P, s) 11.91 (3P, s)

El espectro de RMN 3'P{!H} en medio acido de los compuestos 3(Cl) y
4(Br) presenta dos senales de igual intensidad, asociadas a los dos nucleos de
tésforo no equivalentes situados por encima y por debajo del plano metalico al igual
que ocurria con el derivado de wolframio con dhprpe. Este hecho esta de acuerdo
con la simetria Cj; caracteristica de este tipo de clasteres.

Las sefales de fosforo en el claster de molibdeno resuenan a frecuencias mas
altas que en los derivados de wolframio. La multiplicidad de las sefales asignadas a
los nucleos de fésoforo pertenecientes a los compuestos claster depende tanto del
metal como de la difosfina, de modo que se observan singletes para el claster de
wolframio hidrosolubles 4(Br) y cuadrupletes para el cluster de molibdeno 3(Cl). La
interpretacion de esta multiplicidad no es trivial, ya que cabe esperar que ademas del
acoplamiento entre atomos de fésforo situados en posicion geminal (P-Mo-P),
existan también acoplamientos escalares entre atomos de fosforo de diferentes
difosfinas (P-Mo-Mo-P) (Jp.p). Esta multiplicidad no se ha considerado como un
doble doblete debido a que no se cumple la relacién simétrica de intensidades

esperada. Por lo tanto, en el caso de 3(Cl) la multiplicidad no puede interpretarse en
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base a un tratamiento de primer orden ya que presenta un sistema de spin de tipo
AA’A”BB’B” con dos grupos de tres nucleos de fésforo quimica pero no
magnéticamente esquivalentes.

En la figura 3.10 se muestra el espestro de RMN de 3!'P{!H} en medio 4cido
para los complejos 3(Cl) y 4(Br). Estos dos derivados de molibdeno y wolframio, de
forma similar a sus antecesores coodinados a dhmpe y dhprpe, muestran un
comportamiento complejo en disoluciéon en funciéon del pH, de manera que las
disoluciones de los complejos 3(Cl) y 4(Br) cambian de color a medida que
aumenta la basicidad del medio. Las disoluciones del complejo de molibdeno 3(ClI)
vira de color verde en medio acido a color marron a medida que aumenta la
basicidad, mientras que el complejo azulado de wolframio 4(Br) adquieren una
tonalidad rojiza al aumentar el pH. Este hecho, evidencia la existencia de equilibrios
complejos en disoluciéon acuosa cuyo estudio requiere el uso conjunto de diversas
técnicas de caracterizacion, tales como, técnicas espectroscopicas de resonancia

magnética nuclear (RMN) y espectrométricas como espectrometria de masas.

15.0 10.0

Figura 3.10. RMN de 'P{'H} en medio dcido (HX (X=Cl, Br) 0.05 M) para los
compuestos 3(Cl) (arriba) y 4(Br) (abajo).
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La estructura del catiéon 3+ ha sido determinada por difraccién de rayos X en
monocristal. La cristalizacion de este clister catidnico, ha requerido del uso de un
anién voluminoso como el anién [MogCli4]?- ya que en presencia de aniones menos
voluminosos como Cl-, PFs se obtenfan aceites, invariablemente. Todos los
intentos por cristalizar los complejos halogenados derivados de wolframio han
resultado infructuosos. Asi pues, la obtencion de cristales de calidad adecuada del
complejo catiénico de molibdeno 3+ se ha conseguido por evaporacion lenta de
una disolucién concentrada del complejo 3(Cl) en metanol acidificada con HCl y en
presencia de un clister anidonico de molibdeno que actia como contraiéon
(H703)2[MogCly4].

El complejo (H30)4[3]2[MosCli4]3 cristaliza en el grupo espacial P-1 que pese
a no presentar ningun elemento de simetria impuesto por cristalografia y debido a
las pequefias desviaciones existentes entre las distancias Mo-Mo, se puede
considerar que el cluster presenta una simetria efectiva Cs tal y como se observa en

la figura 3.11.

Figura 3.11. Representacion ORTEP (elipsoides al 50% de probabilidad) — del cation
[MosS+Cls(dhbupe)s |+ (2*).
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La estructura de 3* consiste en un tridngulo metalico practicamente
equilatero con un atomo de azufre apuntado (u3-S) y tres azufres puente (u2-S),
situados en planos opuestos al plano generado por los tres atomos metalicos. Cada
uno de los atomos de molibdeno esta coordinado a un ligando difosfina y a un
ligando terminal cloro de forma que cada metal presenta, sin considerar los enlaces
metal-metal, un entorno de coordinacién octaédrico ligeramente distorsionado.

En la tabla 3.2 se listan las distancias de enlace mads relevantes para los
compuestos (H?,O)4[3]2(N[O(;Cl14)3 y MO}S4C13(dhprpe)3]2(MO(,Cl14) con fines
comparativos. De modo general, la distancia intermetalica, es consistente con la
existencia de un enlace sencillo entre los atomos de molibdeno adyacentes y con
estado de oxidacion (IV) para cada metal. La distancia Mo-(u3-S) considerablemente
mas larga que las distancias Mo-(u2-S), tal y como cabe esperar al comparar ligandos
apuntados a tres metales frente a ligandos puente coordinados unicamente a dos de
éstos, al igual que ocurre en el complejo de wolframio 2(PFs). Ademas, también
existe una diferencia significativa en la distancia de los enlaces Mo-(u2-S), debido a
la mayor influencia trans del atomo de fésforo frente a los ligandos cloro, que
provoca que las distancia trans al 4tomo de fésforo sea aproximadamente 0.04 A
mayor que la distancia #7ans al ligando cloro. Este hecho difiere de lo observado
para el complejo de wolframio 2(PFs) cuyas distancias W-(u2-S) son  muy

semejantes debido a que todos los ligandos presentan un efecto #ans similar.
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La inspeccién detallada de la celda unidad permite observar el buen
empaquetamiento que ha proporcionado el uso del el clister aniénico de
molibdeno [MocCli4]>. En la figura 3.12 ilustra la celda unidad de la estructura
(H30)4]3]2(MosCli4)3 donde se observa que contiene tres unidades [MosCli4]> por
cada dos unidades trinucleares del custer 3*. Con la finalidad de asegurar la
electroneutralidad y la estequiometria del compuesto, se han asignado cuatro picos
de densidad residual elevada a cuatro atomos de oxigeno de cuatro cationes

hidronio, que se han lacalizado en el dltimo mapa de Fourier.

Figura 3.12. Representacion de la celda wunidad de la estructura

[2]2(MogCli4)3¢(H30)a.

La mayor longitud de las cadenas alquilicas provoca una mayor movilidad de
las mismas, la cual sumada a las interacciones polares que los grupos hidroxilo
pueden establecer con el disolvente aunmentan la probabiliad de encontrar partes
del la molécula desordenadas. Tres de las doce cadenas hidroxialquilicas presentes

en el compuesto (H3zO)4[3]2(MosClis)s se encuentran desordenadas en dos
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posiciones (C(53) C(53A) C(54) y C(54A)) tal y como se detalla en el apartado 4.2
de la seccion experimental. En la figura 3.13 se muestra en detalle la cadena

hidroxialquilica desordenada en dos posiciones.

Figura 3.13. Representacion ORTEP (elipsoides al 50% de probabilidad) detallada de la
cadena hidroxialquilica desordenada en dos posiciones del cation [MosS+Cls(dhbupe)s|* (37).

Los clusteres trinucleares de molibdeno y wolframio con dhbupe presentan
una especiacion compleja en funcién del pH de forma similar a la observada para
los derivados de dhmpe y dhprpe, de manera que a pH elevados se observa una
unica especie en disoluciéon. Todos los intentos por aislar y cristalizar las nuevas
especies trinucleares que han sido caracterizadas como hidroxo complejos de
tormula [M3S4(OH)3(dhbupe);]* resultaron infructuosos observandose en todos los
casos la formacion de productos aceitosos. En el siguiente apartado nos centramos
en los equilibrios de especiaciéon en funciéon del pH y describiremos la
caracterizacion de cada una de las especies combinando técnicas espectroscopicas y

espectrométricas.
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3.3. EQUILIBRIOS ACIDO-BASE EN DISOLUCION ACUOSA

La solubilidad en agua de los sistemas M3Qs funcionalizados con
hidroxialquildifosfinas varfa en funcién de la longitud de la cadena alquilica de
manera que la solubilidad disminuye al aumentar la longitud de la cadena. El sistema
de wolframio coordinado a dhprpe presenta una solubilidad del orden de 0.1 M,
que es muy similar a la de sus homologos de molibdeno, de manera que el cambio
de metal no influye significativamente por lo que a solubilidad en agua se refiere.
Sin embargo, la longitud de la cadena hidroxialquilica si que constituye un factor
determinante, de manera que los sistemas de molibdeno y wolframio coordinados a
la difosfina dhbupe presentan una solubilidad del orden de 5103 M. Esta
disminucién de la solubilidad se explica por el aumento del caracter apolar del
cluster al aumentar, en un atomo de carbono, la longitud de la cadena alquilica.
Cabe sefialar que los derivados de dhmpe son los que presentan una menor
solubilidad, del orden de 10-3 M, debido a su tendencia a la descomposicion y a la
formacion de oligdmeros insolubles.?>

Tal y como se apunt6 en los apartados anteriores, los complejos trinucleares
coordinados a hidroxialquildifosfinas presentan una especiaciéon compleja en
funcién del pH. Con el fin de determinar la naturaleza de las distintas especies
presentes disoluciones acuosas de [MsS4X3(dhbupe)s]™ (M=Mo, W ; X=Cl, Br) se
ha llevado a cabo un estudio sobre su especiacién en funcién del pH, combinando
técnicas de RMN de 3!'P{'H} y espectrometria de masas.

En las figuras 3.14 y 3.15 se muestra el espestro de RMN de 3'P{!H} en
medio acido, neutro y basico para los complejos [Mo3S4Cls(dhbupe);|(Cl) (3(CD) y
[W3S4Br3(dhbupe);] (Br) (4(Br)), respectivamente.
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i

ppm (t1)

Figura 3.14. RMN de 'P{'H} en medio HCI 0.05 M (abajo), agua neutra (centro) y
medio NaOH 0.05 M (arriba) para el compuesto 3(Cl).

ppm (f1)

Figura 3.15. RMN de 'P{'H} en medio HBr 0.05 M (abajo), agua neutra (centro) y medio
NaOH 0.05 M (arriba) para el compuesto 4(Br).
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Los espectros de RMN de 3'P{!H} los compuestos 1(Br), 3(Cl) y 4(Bx)
adquiridos en presencia de HCl o HBr muestran dos unicas sefiales
correspondientes a las especies halogenadas de molibdeno y wolframio
[M5S4Cls(dhbupe)s]*, las cuales poseen simetria C; y presentan tres difosfinas
equivalentes de acuerdo con la estructura observada para el compuesto 3*. Sin
embargo, el espectro de fésforo de estos complejos en agua neutra muestran
diversas sefiales que se corresponden con la pérdida de la simetria C; del cluster
trinuclear halogenado de partida, a simetria C; para generar una mezcla compleja
de especies en disolucién debidas a la sustitucion de uno o dos ligandos halégeno.
Este hecho es indicativo de la no equivalencia quimica en los tres centros metélicos
y se atribuye tal y como se ha anunciado con anterioridad, a la perdida de simettia
como consecuencia directa de las diferencias en la esfera de coordinacién de cada
uno de los tres metales.?32526.30-32 T 3 adicién de una base como hidéxido de sodio
sobre disoluciones acuosas de estos tres complejos, permite registrar un espectro
RMN de 3'P{'H} que muestra dos unicas sefiales de fésforo pero a
desplazamientos diferentes a los observados en medio acido, hecho que indica la
existencia de una nueva especie en disoluciéon con simetrfa C3 y que por tanto
presenta tres difosfinas quimicamente equivalentes.

En la tabla 3.3 se muestran los desplazamientos quimicos de las especies
generadas en medio basico NaOH 0.05 M para los compuestos 2%, 3on™*, 4ou* y se

incluyen los desplazamientos de [Mo3Ss(dhprpe-H)s]* con fines comparativos.
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Tabla 3.3 Desplazamientos quinicos de los dtomos de fisforo de los clisteres [Mo3Sa(dhprpe-
H)s|*, 2%, 3ou™, 4ou* en medio NaOH 0.05 M y las constantes de acoplamiento.

Especie o (ppm)
[Mo3S:(dhprpe-H)s] 26 16.30 (3P, ©) 45.10 (3P, o)
[WsSa(dhprpe-H)s]* (2¥) 18.70 (3P, s) -4.85 (3P, s)

[Mo3S4(OH)3(dhbupe)s]* Bou*) 44.80 (3P, ¢) 25.20 (3P, c)
[W3S4(OH)3(dhbupe)s]* (dou*)  17.98 (3P, s) 6.00 (3P, s)

El derivado de wolframio 2+ que contiene dhprpe , generado en medio
basico se ha aislado y caracterizado cristalograficamente como [W3S4(dhprpe-

H);]PFs (2(PFs) y responde al equilibrio reversible que representado en el esquema
3.1.

OH HO

OH _1 + '
~ :)r )/_> 7

HO L HO P
Br O
N OH H,0/O0H o f \ - ()H

e :
HO
S7‘§s )/“ OH — o 7‘ /\OH
15‘\\ \/ ) HBr \ L \ )

((

HO

\\\ |\ / "'/P \\“ \ / l "y,
)\-’OH X \\ N—OH
()H P 151 HO R
OH OH ) OH
OH OH
1" 2"

Esquema 3.1. Eguilibrio reversible en disolucion acuosa del clister 1(Br)

La adicién de una base como NaOH a las disoluciones de los complejos
halogenados de molibdeno y wolframio que contienen dhbupe da lugar una
sustitucion de los ligandos haluro por hidroxilo para generar los nuevos complejos
en disolucion 3on* y 4out de férmula [M3S4(OH)s(dhbupe)s]™ de acuerdo con el
esquema 3.2. Se emplea el subindice OH para nombrar a las especies que se generan

en medio basico y cuyo aislamiento en estado solido ha sido infructuoso.

48



CLUSTERES FUNCIONALIZADOS CON HIDROXIALQUILDIFOSFINAS
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Esquema 3.2. Eguilibrio reversible en disolucion acnosa de los clisteres 3(Cl) y 4(Br)

La difosfina cuya cadena hidroxialquilica presenta tres atomos de carbono,
esto es la dhprpe, es capaz de participar en un proceso de sustitucion
intramolecular y actia como un ligando tridentado en medio basico que sustituye el
ligando haluro terminal por el ligando aloxo. Este proceso implica la formacion de
un anillo de seis miembros W-O-C-C-C-P  que genera el cluster [W3S4Brs(dhprpe-
H);]*(2+). En cambio, cuando las cadenas hidroxialquilicas de la difosfina presentan
un atomo de carbono mds, como es el caso de la dhbupe, no se observa un
comportamiento de ligando tridentado en medio basico de manera que se obtienen
los productos de sustituciéon de ligandos haluro por ligandos hidroxo
Mo3S4(OH)s(dhbupe)s]* Bon™) y [W3S4(OH)s(dhbupe)s]* (4on*) como resultado de
la reaccion frente a NaOH. Este cambio en la reactividad de la difosfina, es
atribuible, sin duda alguna a la menor estabilidad termodindmica del anillo de siete
miembros que se generarfa en el supuesto de que la dhbupe actuase como un
ligando tridentado mientras que la dhprpe es capaz de generar anillos de sies
miembros que estan termodinamicamente mas favorecidos.

Este caracter no inocente de la difofosfinas hidrosolubles ya habia sido

observado con anterioridad para los complejos clister de molibdeno analogos,
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coordinados a dhprpe, tal y como se habfa apuntado en el apartado de la
introduccion.?6 Cabe destacar que este comportamiento de las difosfinas también ha
sido observado por D. R. Tyler y colaboradores, quienes estudiaron la quimica de
coordinacién a hierro(Il) de diferentes hidroxialquildifosfinas, comprobando que la
naturaleza y la estreoquimica del producto final dependia del disolvente, el
contraién y la longitud de la cadena hidroxialquilica. Concretamente, el complejo
octaédrico cis-[Fe(dhprpe)2]2+ presenta dos posiciones ocupadas por dos atomos de
oxigeno del grupo hidroxilo de la difosfina. Sin embargo, otras
hidroxialquildifosfinas de cadena mas corta, como la dhmpe, son incapaces de
coordinar el oxigeno al atomo metalico de Fe(Il), hecho que se atribuye, de nuevo,
a la baja estabilidad del anillo resultante.”

Teniendo en cuenta el comportamiento peculiar de estas difosfinas y puesto
que pueden coexistir en disolucion una gran variedad de especies cuya identificacion
por RMN de 3'P{'H} puede resultar muy complicada, se han llevado a cabo un
estudio de identificaciéon mediante espectrometria de masas con la finalidad de
confirmar la naturaleza de los intermedios de reaccién asi como los clusteres 3on* y
4out generados en medio basico. Adicionalmente se estudia la especiacion del
claster [W3S4Br3(dhprpe)s|Br en agua con vistas a comparar el comportamiento en
disolucién de ambas difosfinas, dhprpe y dhbupe.

Asi pues, el espectro de EM-ESI para el claster 1(Br) muestra un pico base a
una relacién masa /carga de 828.1 uma que se corresponde con la especie dicargada
libre de bromo [W3S4(dhprpe)(dhprpe-H)2]2* que ya ha sido observado con
anterioridad para los derivados de molibdeno con dhprpe y dhmpe.2526 La
interpretacion mas razonable para explicar la aparicion de este pico implica la
sustitucion de los tres atomos de bromo del claster 1(Br) por una molécula de agua
que se disocia en las condiciones experimentales del espectrémetro y dos grupos
alcoxo, resultantes de la desprotonacién de dos grupos hidroxilo de dos de las
cadenas hidroxialquilicas. Por tanto en disolucion existirfa la especie hidratada cuya

presencia explicarfa la apariciéon de multiples sefiales en el espectro de fésforo. La
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adiciéon de un exceso de acido no provocé cambios en el espectro de masas
mientras que la adicién un exceso de hidréxido de sodio generd la formacion del
pico molecular a m/z 1655.3 correspondiente a la especie tris-quelato
[W5Ss(dhprpe-H)s]* (2*) junto con un el pico base localizado a m/z 839.2
correspondiente al aducto de sodio [2+Na]?*. La concordancia entre los resultados
observados por RMN de 3'P{'H} y espectrometria de masas permiten demostrar
que el cation 1* sufre un ataque de las cadenas hidroxialquilicas en medio basico
que generan el catiéon 2* que adicionalmente se ha podido aislar y caracterizar en
estado sélido como una sal de PF¢ tal y como se anunciaba con anterioridad.

Como ya se ha indicado a lo largo del texto, todos los intentos por cristalizar
las especies basicas generadas a partir de los derivados de dhbupe 3on™ y 4ot han
sido infructuosos, por ello resulta de gran utilidad el uso combinado de las técnicas
analiticas de  RNM de 3'P{!H} y espectrometria de masas para elucidar la
naturaleza de las especies generadas en disolucion acuosa.

Asi pues, el espectro de EM-ESI para el clister 3(Cl) en agua neutra, muestra
un pico base centrado en m/z 779.8 que puede ser atribuido al dication libre de
cloro [Mo3S4(dhbupe)(dhbupe-H)2]?* en base la relacion masa carga y el patron
isétopico caracteristico. Tras la acidificacion de la muestra con HCI, se puede
observar la sefial esperada para el complejo 2+ a m/z 1668.3 junto con un pico
centrado en m/z 834.7 correspondiente a la especie protonada doblemente cargada
[3+H]*. También se detectan dos picos adicionales a m/z 817.4 y 797.7 que se
corresponden con la  descoordinacion  parcial de cloro [3-Cl]*>* ¥y
[Mo3S4Cl(dhbupe)>(dhbupe-H)|>* respectivamente.

Para el complejo de wolframio 4F, el pico identificativo de la especie
[W3S4(dhbupe)(dhbupe-H)2]2* a m /z 912.4 se constituye la sefial més intensa a
pH neutro de manera que la adiciéon de HBr a la disolucién acuosa de 4(Br) no
cambia significativamente el espectro de masas siendo dominado por la sefal
anteriormente comentada. Este resultado evidencia las diferencias observadas entre

la técnicas de RMN de 3'P{!H} y espectrometria de masas debido a los diferentes
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rangos de concentracion requeridos en cada una de ellas. No obstante, ambas
técnicas son coincidentes en el hecho de que las disoluciones acuosas de 3(Cl) y
4(Br) contienen esencialmente especies libre de halégeno de férmula
[M3S4(dhbupe) (dhbupe-H)2(H20)]2+ (M=Mo, W) que provienen de la sustitucion
de tres ligandos haluro por una molécula de agua y dos ligandos alcoxo resultado de
la desprotonacién de dos grupos hidroxilo de dos ligandos dhbupe diferentes. La
molécula de agua disocia bajo condiciones de EM-ESI y por ello el pico observado
se corresponde con la especie que presenta una vacante de coordinacion de férmula
[M3S4(dhbupe) (dhbupe-H)22+  (M=Mo, W). Este hecho ha sido observado con

anterioridad en otros clasteres Mo3Ss4 que contienen hidroxialquildifosfinas.?-26

100, [2ou+Na]*
819.2
N
L S ——
779.8
100,
N
N et | N N ",
[2+H]*
100,
834.1
N
1668.3
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Figura 3.16. Espectro de EM-ESI 2 de las disoleniones 2x 10° M del compuesto 3(Cl) a
Ue= 10 V" en H2O (centro) y en presencia de HC/ 0.001 M (debajo) y NaOH 0.001 M
(arriba). En estos experimentos la cantidad anadida de dcido y base fue limitada debido a los

efectos de inbibicion de la ionizacion.
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Figura 3.17. Espectro de EM-EST  de las disolcuiones 2x 105 M del compuesto 4(Br) a
Ue= 10 V" en H2O (centro) y en presencia de HBr 0.001 M (debajo) y NaOH 0.001 M
(arriba). En estos  experimentos la cantidad aiadida de dcido y base fue limitada debido a los

efectos de inbibicion de la ionizacion.

La adicién de una base como NaOH a la disolucién de 3(Cl) generan un
cambio significativo en el espectro de masas de forma que predominan los picos
correspondientes a especies mono y dicargadas am/z 819.2 ym/z 1614.4 que son
coincidentes con los cationes [Mo3S4(OH)s3(dhbupe);+Nal?* ([3om+Na]*") y
[Mo3S4(OH)3(dhbupe)s]™ (3on™) respectivamente. Esta formulacién esta de acuerdo
con las dos sefales observadas en el espectto de RMN de S3'P{'H} y la
recuperacion de la simetria Cj tras la adiciéon de una base a la disoluciéon acuosa del
complejo catiénico 3*. Este hecho evidencia de forma inequivoca la estructura en
disolucién de un nuevo cluster trinuclear que contiene ligandos terminales hidroxo
en medio basico. Se han obtenido resultados similares para el complejo de

wolframio coordinado a dhbupe de manera que al basificar una disolucién acuosa
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de 4* con NaOH, se observa un espectro de masas dominado por un pico
coincidente con la especie monocargada [W3S4(OH)s(dhbupe)s]* (4on+) a m/z
1877.4 junto con el aducto dicatiénico de sodio am/z 950.3. ([4ou+Na]?*)

La formacién de complejos con ligandos hidroxo terminales para los
derivados de dhbupe en a pH basicos es similar a los resultados obtenidos con
anterioridad para el cluster [Mo3S4Cls(dhmpe)s](CD)%> vy contrasta con el
comportamiento observado para los clasteres  [Mo3S4Cls(dhprpe)s](CD)26 v
[W3S4Br3(dhprpe)s|(Br) (1(Br)) donde la adicion de una base genera la formacién de
un anillo de seis miembros M-O-C-C-C-P obteniéndose como resultado el cation
[M3S4(dhprpe-H)s]*. Esta coordinacion del oxigeno perteneciente al grupo hidroxilo
de los ligandos no tiene lugar en los sistemas [M3S4X3(dhbupe)s]™ (M=Mo,W;
X=C(l, Br), hecho que se debe, con mucha probabilidad, a la baja estabilidad
termodinamica asociada a la formacién de un anillo de siete miembros de forma
que la estructura en la que la difosfina actia como ligando tridentado no esta
favorecida y por ello se obtiene la coordinacién de ligandos hidroxo. Tal y como se
apunt6 anteriormente, esta situacién ha sido observada por D. R. Tyler y
colaboradores en complejos monometalicos de hierro(II) aunque la coordinacién de
las cadenas hidroxialquilicas no implica su desprotonacion.”

A la vista de los equilibrios estudiados en el apartado anterior, se ha llevado a
cabo, en colaboracion con el profesor M. G. Basallote de la Universidad de Cadicz,
una investigacion cinético-mecanistica mediante la técnica de stopped-flow.

En primer lugar se ha estudiado la reaccién de los complejos 3(Cl) y 4(Bx)
frente a la base KOH para generar los respectivos hidroxo complejos. Asi pues, se
observa que para el complejo 3(Cl) la reaccién de sustitucion obedece a la expresion
de la ecuacion 3.6, donde kops muestra una dependencia lineal con la concentracion

de base siendo h=22+3 M.

k,, =bloH"] (3.6)
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Se resuelve una unica etapa cinética para las tres sustituciones consecutivas de
manera que para el complejo 3(Cl), la reacciéon transcurre en los tres centros
metalicos con control estadistico, hecho que ya ha sido observado con anterioridad
en estudios cinético-mecaniticos de otras entidades clister.2023.3-35 y que se
demuestra porque los cambios espectrales coinciden con lo esperado, esto es, la
conversion del complejo tricloro a trihidroxo. En cambio, la reacciéon de 4(Br)
frente a la base, muestra requiere un modelo con tres exponenciales consecutivos y
aunque la evolucién espectral evidencia que los centros metalicos se comportan
como cromoéforos independientes, se observan desviaciones de la cinética estaditica
de manera que se obtienen tres constantes de velocidad correspondientes a las tres
etapas &1 = 27+ 851, &2 = 0.7 £ 0.1 sy & = 0.13 £ 0.02 s! estos valores indican
que la relacion k1:k2:k3 es de 208:5.4:1 que esta suficientemente aleja de la relacion
estadistica 3:2:1. Las razones que llevan a la existencia de estas desviaciones no
estan claras aunque cabe sefalar que en un trabajo reciente se ha demostrado que
las diferencias en los espectros electronicos de las especies intermedias respecto al
comportamiento como cromoforos independientes pueden compensar las
desviaciones de las constantes de velocidad respecto de la prevision estadistica, de
manera que los cambios espectrales se simplificarfan a un modelo con una sola
etapa aparente, con mas razoén, cuando a ello se afiaden los inevitables errores
experimentales y de ajuste.’>

A continuacién se ha estudiado la reaccion inversa, es decit, la sustitucién de
ligandos hidroxo por ligandos halégeno para los complejos 3(Cl) y 4(Br). Para ello
se ha evaluado la reaccién de sustitucion al hacer reaccionar los clisteres con
ligandos hidroxo en disolucién frente a las sales halogenadas de tetrabutilamonio
TBACI y TBABr pero no se observa reaccion alguna. De hecho se demuestra que la
presencia de protones es imprescindible, siendo efectivo el proceso de sustitucion
cuando se emplea como fuente de halégeno, HCl y HBr. Asi pues, la reaccion del
complejo en disolucion 3on* frente a HCI, ocurre en los tres centros metalicos, de

forma secuencial con constantes de velocidad que muestran desviaciones
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significativas con respecto a la prediccion estadistica. Los valores de estas
constantes para las dos primeras sustituciones no se han podido calcular debido a
que ocurren durante el proceso de mezcla de la técnica stopped-flow y por tanto
solo se ha obtenido informacién de la tercera sustitucion. Este hecho implica que la
constante calculada se formule como ksobs, la cual muestra una dependencia de

primer orden respecto a la concentracién de acido tal y como indica la ecuacion 3.7

donde r=8+2sly =95+ 6M!sl
k,, =c+d[HX], 3.7)

La reaccion del complejo catidénico en disolucion 4on™ frente a HBr, muestra
una cinética mas compleja pero aun asf el analisis de los datos sugiere la existencia
de etapas demasiado rapidas para ser detectadas mediante la técnica de stopped-
flow, de forma que la informacién cinética solamente puede ser obtenida para la
sustitucion del tercer centro metalico. De la mima forma que para el complejo de
molibdeno, el complejo analogo de wolframio en medio basico 4ou* muestra un
comportamiento frente a la sustitucion de ligandos hidroxilo por ligandos bromo,
que se aleja de la prediccion estadistica de manera que la constante de velocidad se
ajusta a la ecuacion 3.7 siendoc=4 £ 1sly d=43 £ 3 M'1sl.

Puesto que no existen moléculas de HCI o HBr en disolucién acuosa, se han
llevado a cabo experimentos adicionales con la finalidad de separar el efecto de los
protones y de los aniones haluro en la cinética de la reaccion. En estos
experimentos , la concentraciéon de protones se ha mantenido constante mientras
que la concentracion de cloruro o bromuro se ha ido variando de forma sistematica.
Asi pues, para una concentraciéon de protones de 0.475 M se obtienen unos
resultados similares a la reacciéon frente a acidos de manera que las primeras
sustituciones occurren durante el tiempo de mezcla de la técnica stopped-flow y por

tanto la informacién cinética se deriva inicamente de la sustitucién del tercer centro
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metalico. En este caso, los valores de kobs muestran una dependencia que se

ajusta a la ecuacion 3.8.

k, =c+d|x | (3.8)

Como resultado de este estudio cinético, se concluye que los tres centros
metalicos para ambos clisteres se comportan de manera independiente y que las
desviaciones surgen debido a que las relacion de las constantes de velocidad
observadas no siguen la prediccion estadistica 3:2:1 , guardando una relacion
208:5:1 para el cluster 4(Br).

En general, las leyes de las constantes de velocidad presentan dos términos,
uno de ellos dependiente del ligando entrante y el otro independiente de él. Asi, la
cinética de sustitucion de ligandos hidroxo por ligandos haluro, sigue la eacuacion
3.8 donde ¢ y d se corresponden con los téminos independientes y dependientes
respecto a la concentracion de haluro, respectivamente.

Para la reaccion inversa, la situacion no es tan evidente dado que el claster de
molibdeno presenta una cinética dependiente de la concentraciéon de OH- mientras
que el claster analogo de wolframio solamente muestra un término con una
dependencia de primer orden respecto a la concentracion de OH-. Sin embargo, se
puede considerar que ambas leyes de velocidad surgen de diferentes

simplificaciones comunes, realizadas sobre la ecuacion 3.9.
k,, =a+b|OH" | (3.9)

Con toda esta informacion cinética se pueden proponer los dos mecanismos
de reaccién paralelos que se representan en la figura 3.13 para un dnico centro

metalico.
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273" 3on'/

Figura 3.18. Mecanismo de reaccion para la sustitucion reversible de ligandos haluro por

ligandos hidroxo en medio acnoso.

El mecanismo reversible de reaccion representado en la parte superior de la
figura es fundamentalmente asociativo y presenta el ataque de una molécula de agua
al metal como etapa controlante para la obtenciéon del complejo con ligandos
hidroxo, mientras que en el proceso reversible, el ataque del haluro constituye la
etapa lenta.

El mecanismo reversible representado en la parte inferior de la figura,
presenta un caracter disociativo o de intercambio en el que la etapa controlante en
el sentido de la sustituciéon del hidroxilo coordinado, puede corresponder a la
disociacion de agua o al ataque de un grupo alcohol de la cadena hidroxialquilica de
la difosfina para formar un anillo quelato. Por lo que hace al sentido inverso del
mecanismo, no ha sido posible obtener informacion cinética suficiente, hecho que
probablemente se debe a la lentitud de la reacciéon en el sentido de la sustitucién del
haluro siendo la etapa controlante, presumiblemente, la disociacion del haluro (con

o sin coordinaciéon de una molécula de agua).
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CLUSTERES HIDROXO E HIDROSULFURO CON DIFOSFINAS Y SU ACTIVIDAD EN FASE GAS

4.1. INTRODUCCION

Durante las ultimas décadas, la preparaciéon de complejos de metales de
transiciéon que contienen ligandos hidroxo!3 e hidrosulfuro*5 ha constituido un
reto en quimica de coordinacién debido a sus potenciales aplicaciones en catalisis
indrustial y enzimatica.>>

Los complejos de coordinacién de metales de transicion funcionalizados con
ligandos hidrosulfuro (SH) presentan gran interés debido a la flexibilidad de
coordinacion de este ligando que se clasifica como dador de azufre. L.a quimica de
los complejos con este tipo de ligando, ha sido revisada en la literatura y
sorprendentemente es mucho menos extensa®? que la de otros ligandos dadores de
azufre, tales como el ligando sulfuro (§%),1014 polisulfuro (S,>)715 tiolato(SR)16.17 y
tioéster (SR2)1819. De hecho, la existencia de compuestos con ligandos terminales
SH se limita a unos pocos ejemplos de molibdeno y wolframio>? que
generalmente contienen ligandos ciclopentadienilo, monofosfinas,  fosfinas
multidentadas, fenantrolinas, o tioligandos macrociclicos en su esfera de
coordinacion.

Los ligandos hidrosulfuro, pueden actuar como ligandos terminales dadores
de un electrén o pueden actuar como ligandos puente donando tres o cinco
electrones. Esta funcién quimica, cuando se une a superficies metalicas, se postula
como la especie activa en los procesos cataliticos de hidrodesulfuraciéon (HDS). En
el esquema 4.1 se muestra el mecanismo tipico de reaccién propuesto para el
proceso de HDS de tiofeno?! catalizado por sulfuro de molibdeno donde los
grupos SH ceden 4atomos de hidrogeno que provocan la activacién del enlace C-S

de la molécula organica.
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Esquema 4.1. Mecanismo de reaccion propuesto para el proceso de Hidrodesulfuracion (HDS)
de tiofeno catalizado por sulfuro de molibdeno.

El papel de los grupos SH terminales es clave, tanto en catalisis heterogénea,
tal es el caso de los catalizadores de sulfuro de molibdeno soportados sobre 6xido
de aluminio,??23 como en catalisis homogénea, por ejemplo en la hidrodesulfuracion
de dibenzotiofeno catalizada por complejos de iridio,?*%> viene apoyado por
estudios espectroscopicos de infrarrojo. En ambos casos, se formulan las complejos
con ligandos SH terminales como especies activas en este proceso de reduccion.

Los grupos SH pueden funcionalizar facilmente lo que da lugar a una quimica
muy versatil que resulta crucial en catalisis enzimatica. Por ejemplo, en el
mecanismo propuesto para la enzima xantina oxidasa, un complejo mononuclear de
molibdeno participa en el proceso catalitico de  hidroxilacion oxidativa de

heterociclos aromaticos donde el enlace M-SH se forma como resultado de una
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transferencia protonica a un ligando terminal sulfuro, tal y como se observa en el

esquema 4.2

Esquema 4.2. Mecanismo de reaccion propuesto para el proceso hidroxilacion oxidativa de

heterociclos ardmaticos catalizado por la enzima xantina oxidasa.

Los complejos de metales de transiciéon coordinados funcionalizados con
ligandos hidroxo, se postulan con frecuencia como especies intermedias activas en
procesos cataliticos tales como la reaccion de oxidacion de Wacker!, la reaccion de
water gas shift (WGS)2027, 1a reaccion de hidrocarbonilacion de olefinas?8 y la reaccion
de deshidrogenacién de alcoholes,! procesos que en muchas ocasiones involucran
la participacion de moléculas de agua. Sin embargo, el aislamiento y caracterizacion
completa de este tipo de hidroxocomplejos constituye un gran reto debido a la
tendencia que presentan hacia a la descomposicion y la oligomerizaciéon? como
consecuencia de la elevada reactividad del enlace M-OH. Los centros metilicos,
normalmente en bajo estado de oxidacién, se comportan como acidos débiles frente
a los ligandos OH que actiian como bases fuertes. Esta desigualdad de interacciones
base fuerte/acido débil resulta en un enlace M-OH bastante débil que por

consiguiente, presenta una amplia reactividad.
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Los 6xidos metalicos, especialmente los constituidos por metales del grupo 6,
juegan un papel crucial en el campo de la catalisis heterogénea y participan en la
producciéon de compuestos quimicos a escala industrial presentando una gran
actividad y selectividad.?*-33 Las aplicaciones mas relevantes incluyen reacciones de
deshidrogenaciéon de alcoholes para generar aldehidos o la deshidrogenacion e
isomerizacion de alcanos. En estos procesos de activacion de enlaces C-H y O-H, el
grupo funcional M-OH junto con los grupos funcionales metal-oxo (M=0O) y
metal-alcoxo (M-OR) se han formulado como especies intermedias clave generadas
en la superficie del catalizador heterogéneo.3*36 Sin embargo, la elucidacion del
mecanismo de reaccion por el cual transcurre el proceso catalitico heterogéneo es
de gran complejidad debido a la composicion irregular que presenta la superficie
bajo las condiciones de reaccion. Por ello cualquier intento de estudiar y
comprender la estructura compleja de esta superficie es fundamental con vistas a
mejorar su actividad y selectividad.

La superficie de estos catalizadores heterogéneos puede considerarse como
un ensamblaje de especies polinucleares de férmula MyOx de diferente tamafo (n) y
estequiometria (n/x) , que sitven de modelos simples para el estudio de la
interaccion entre los centros activos de un 6xido y las moléculas organicas.’’-3° Una
manera eficiente de abordar el estudio de este modelo polinuclear M,Ox consiste
en su transferencia a fase gas en un entorno controlado. En este contexto, la técnica
de espectrometria de masas en tandem surge como una aproximacion excelente
para obtener informacién fundamental sobre la estructura y reactividad intrinseca
de las especies M;Ox.40-4>

H. Schwarz y colaboradores han demostrado que las especies de férmula
MX, (M=Fe, Co, Ni ; X=Br, I) obtenidas en fase gas mediante técnicas
espectrométricas, son capaces de activar la molécula de metanol. La activacion
selectiva del enlace C-H frente al enlace O-H depende de la naturaleza del metal de
transicion, de manera que los complejos de hierro exhiben la activacion del grupo

alcohol que se explica por la formacién del ion en fase gas [Fe-OCH3]* mientras
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que los complejos de niquel muestran la activacion eficiente del enlace C-H que se
observa por la formacion del catiéon [Ni-CH>OH]J* en fase gas. Los complejos de
cobalto muestran una selectividad menor hacfa la naturaleza del enlace y como
resultado se observa la formacién de ambas especies [Co-OCH3]* y [Co-CH2OHJ*
como resultado de la activacion del enlace O-H y C-H, respectivamente.6

Los clasteres de metales de transicion con estructura bien definida
constituyen modelos excelentes para llevar a cabo estudios cataliticos donde los
efectos de tamafo y nuclearidad parecen ser cruciales para la determinacion de su
reactividad. O’Hair y colaboradores, demostraron por primera vez que el dimero
aniénico [Mo206¢(OH)]- cataliza de forma eficiente la transformacioén de metanol a
formaldehido en fase gas (ver esquema 4.3), mientras que su congénere
mononuclear [MoO3(OH)]- no presenta esta reactividad.*” En este sentido, H.
Schwarz, D. Schréder y colaboradores también han estudiado, recientemente, la
influencia del tamafio o nuclearidad de los clusteres catiénicos de vanadio Vit
(n=1-7) cuando catalizan la reaccién de oxidacion de metanol en fase gas y
concluyen que unicamente las especies generadas en fase gas con 7z = 3 son capaces

de deshidrogenar este sustrato.*s

Esquema 4.3. Mecanismo de reaccion propuesto por O ’Hair y colaboradores  para el proceso

catalitico de oxidacion de metanol a formaldebido#”
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En el caso de catalizadores heterogéneos de metales de transiciéon del grupo
seis, los trimeros formulados como Ms(u-O);Os (M=Mo, W) se postulan como
modelos de superficie los 6xidos MO3; (M=Mo, W) utilizados habitualmente para la
oxidacion de alcoholes y la transformacién de otras moléculas pequefias.#>->! Esta
estructura, que se representa de forma esquematica en la figura 4.1, guarda una gran
relacién topoldgica con la estructura de los calcogenuro cluster trinucleares Ms(us-

S)(n2-S)3 M=Mo, W) que se estudian en el presente trabajo.
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Figura 4.1. Estructura propuesta para el modelo de catalizador heterogéneo M;Oq (izquierda) y
la estructura del chister cuboidal M5S4Ls (derecha).

Estas similitudes estructurales motivaron el estudio de la reactividad de los
complejos claster Wi(u3-S)(pn2-S); generados en fase gas, que contienen ligandos
hidroxo y oxo. Asi, en 2008, el grupo de Materiales Moleculares de la Universitat
Jaume I que dirige la profesora R. Llusar demostré la excelente capacidad de la
técnica de espectrometria de masas con ionizacion electrospray a la hora de generar
especies claster de férmula [W3S4(dmpe)2(OH)O]J* y estudiar su reactividad frente
a metanol a través de la formaciéon de complejos metoxo tal y como se muestra en

el esquema 4.4.52
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Esquema 4.4. Reaccion de activacion de metanol  por especies  clister  trinucleares

[WsS4(dmpe)2(OH)OJ* en fase gas.

En este trabajo se llevaron a cabo experimentos de marcaje isotopico junto
con estudios computacionales que permitieron concluir que la especie clister que
contiene ligandos oxo e hidroxo [W3S4(dmpe)2(OH)O]* es capaz de activar el
enlace O-H de la molécula de metanol, la cual reacciona con el ligando hidroxo del
clister para generar una molécula de agua, obteniéndose como resultado la especie
claster, en fase gas, con el ligando metoxo [W3S4(dmpe)2(OCH3)O]*. Los resultados
experimentales en fase gas en combinacion con los resultados del estudio teérico
permitieron proponer un mecanismo de reacciéon que involucra un estado de
transicion de cuatro centros y cuatro electrones para la activacion de la molécula de
metanol, similar al formulado en el proceso de activacion de la molécula de metano
mediado por 6xidos del grupo seis.>> Este trabajo que constituye un antecedente
para la quimica que se desarrolla en este capitulo, demuestra que la especie cluster
[W3S4(dmpe)2(OCH3)O]* también puede ser generada en fase gas en la region de la
fuente del espectrometro de masas al inyectar una disolucién metandlica del claster
cationico precursor [W3Ss(dmpe);(OH)s|*. Esta especie generada en la fuente de
ionizacién puede ser sometida a experimentos de disociacién inducida por colisién
que resultan en la fragmentacion del clister con el ligando metoxo para generar
formaldehido como resultado de una transferencia de hidrégeno.>?

Estos resultados ponen de manifiesto la idoneidad de las entidades cluster
trinucleares del grupo seis que se tratan en la presente tesis, como modelos de

superficies de catalizadores heterogéneos susceptibles de ser estudiados en fase gas
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y constituyen la hipotesis de partida del estudio que se describe en el presente
capitulo.

Para ello, se ha evaluado capacidad del complejo [W3S4(OH)s(dmpe)s]*
como precursor de especies activas en fase gas capaces de activar la molécula de
etanol con objeto de extender los resultados obtenidos para la transformacion de
metanol a formaldehido, descritos en parrafos anteriores. Paralelamente, se ha
investigado la influencia del metal sustituyendo wolframio por molibdeno en el
cluster trimetalico de partida. Con el fin de demostrar el factor clave de los grupos
hidroxo a la hora de generar especies activas para la oxidacion de alcoholes hemos
sustituido estos grupos por ligandos hidrosulfuro y estudiado la fragmentacién en
fase gas de estos complejos. La elucidacion de los mecanismos involucrados se lleva

a cabo mediante un estudio tedrico basado en métodos del funcional de densidad.

4.2. SINTESIS Y CARACTERIZACION

La metodologia sintética empleada para la preparacion de clisteres de unidad
central MosSs coordinados a ligandos hidroxo e hidrosulfuro se basa en la
sustitucion de ligandos terminales a partir del claster precursor clorado
[Mo3S4Cl3(dmpe)s] (PFg). La idoneidad de este clister como precursor en este tipo
de reacciones de sustitucién de ligandos se explica por dos motivos diferentes: i) la
elevada robustez de la unidad central MosSs impide la fragmentaciéon o
reordenamiento para dar lugar a especies de menor nuclearidad durante las
condiciones de reaccion; ii) las posiciones externas del entorno de coordinacion
octaédrico de los atomos de molibdeno estan ocupadas por ligandos difosfina
(dmpe= 1,2-(bis)dimetilfosfinoetano) que aportan cristalinidad a la especie claster
y presentan una eclevada inercia frente a la sustitucién de ligandos, hecho que
permite bloquear estas posiciones de coordinaciéon lo que resulta en la sustitucion
selectiva del ligando cloro, preservando de este modo la simetria Cs caracteristica de

estas entidades cluster.
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La ruta sintética general seguida para obtener los dos nuevos complejos
claster de molibdeno, se basa en la reaccién del precursor [Mo3S4Cls(dmpe)s] (PFe)
con un exceso de la sal sédica del ligando a incorporar. En la figura 4.2 se muestra
un esquema de la metodologia de sintesis general mediante la cual se han

incorporado los ligandos hidroxo e hidrosulfuro.
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Figura 4.2. Representacion esquemitica de la metodologia de sintesis de los chilsteres 5% y 6%

L=OH, SH

Para la obtencién del claster 5(PFg), el claster precursor halogenado se
disuelve en una mezcla de acetonitrilo:agua (2:1) y se hace reaccionar con un
exceso de NaOH en disolucién acuosa durante cinco horas. El transcurso de la
reaccion conlleva un cambio de coloracion progresivo de verde a marrén-rojizo. El
avance de la reaccion se ha determinado mediante espectrometria de masas (ESI) y
RMN de 3P{'H}. El compuesto 5(PFs) se ha obtenido en forma analiticamente
pura con un rendimiento del 93% tras un proceso de extraccién el clister en
diclorometano y lavado con agua para eliminar las sales reactantes y formadas
(NaCl), posterior secado de la fase organica con MgSO4 anhidro, filtracién y
evaporacion del disolvente a vacio.

El compuesto [Mo3S4(OH)s(dmpe)s](PFs) 5(PFs) se ha caracterizado
mediante espectrometria de masas utilizando la técnica de eslectrospray como
fuente de ionizacién (EM-ESI) y RMN de 3'P{!H}. En el espectro de masas del
complejo 5(PFs) en acetonitrilo, a un voltaje de cono de 3 V, el pico base a 918

um.a., se asigna al ion pseudomolecular de férmula [Mo3S4(OH)s(dmpe)s]™.

73



CAPITULO 4

También se detecta un pico correspondiente a una especie dicargada que se asocia a
la pérdida de 18 u.m.a. de la molécula neutra de H>O, hecho que ya ha sido
observado con anterioridad para el cluster homoélogo de wolframio.> En la figura
4.3 se muestra el espectro de masas del compuesto 5(PFs), donde se identifica el

pico correspondiente a la especie 5 junto con la distribucién isotopica simulada.
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Figura 4.3 Espectro de  masas  experimental y  simulado  del  clister  cationico

[MosS{OH)s(dmpe)s] (5%).

En la figura 4.4 se muestra el espectto de RMN de 3'P{'H} del complejo
5(PFs) donde se observan dos sefales de igual intensidad, cuya multiplicidad
cuadruplete se explica por la existencia de acoplamientos escalares entre atomos de
fésforo de diferentes fosfinas (P-Mo-Mo-P) (Jp.p) junto con el acoplamiento entre
atomos de fosforo situados en posicion geminal (P-Mo-P) de manera que el sistema
no se puede interpretar en base a un tratamiento de primer orden y presenta un
sistema de spin del tipo AA’A”BB’B” con dos grupos de tres nuicleos de fésforo
quimica pero no magnéticamente equivalentes. Este hecho ya se ha tratado en el
capitulo 3 para el claster hidrosoluble 3(Cl) y esta de acuerdo con otros ejemplos

que se encuentran en la literatura.>
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[
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Figura 4.4. RVIN de 'P{'H} del compuesto [Mo3S4(OH)s(dmpe)s](PFs) (5(PFs)).

La obtencién del claster [Mo3sS4(SH)3(dmpe)s](PFs) (6(PFs)) en elevados
rendimientos (89%) se ha llevado a través de la misma estrategia sintética de
sustitucion de ligandos terminales empleada para el complejo (5(PF)). La sintesis
del complejo 6(PFs) se ha llevado a cabo haciendo reaccionar, durante 3 horas y a
45 °C, el cluster precursor clorado disuelto en THF anhidro con un exceso de
NaSH que se afiade disuelto en una pequefia cantidad de metanol. El progreso de
la reaccién conlleva un cambio de coloracién progresivo de la suspension desde
verde a marrén-rojizo. Esta sintesis se ha realizado a 45 °C con la finalidad de
incrementar la solubilidad del claster precursor en la mezcla de disolventes de
reaccion favoreciendo de esta manera el intercambio de ligandos cloro por ligandos
hidrosulfuro. El avance de la reaccién se ha determinado principalmente mediante
espectrometria de masas (ESI) y RMN de 3'P{!H}. El compuesto 6(PFs) se ha
obtenido en forma analiticamente pura tras la eliminacién del disolvente a vacio
seguida de la redisolucién del sélido en diclorometano, posterior filtrado para
eliminar el exceso de sales reactantes y las formadas (NaCl), evaporacion del
disolvente a vacio y lavado secuencial del sélido resultante con agua, isopropanol
frio y dietil éter.

De igual forma que para el compuesto analogo con ligandos hidroxo, 5(PFs),
el compuesto [Mo3S4(SH)3(dmpe)s](PFs) 5(PFs) se ha caracterizado principalmente

mediante espectrometria de masas utilizando la técnica de eslectrospray como

75



CAPITULO 4

fuente de ionizacion (EM-ESI) y RMN de 3'P{'H}. En el espectro de masas del
complejo 6(PFe) en acetonitrilo, a un voltaje de cono de 20 V, el pico base a 966
u.m.a., se asigna al ion pseudomolecular de férmula [Mo3S4(SH)3(dmpe)s|*.

En la figura 4.5 se muestra el espectro de masas del compuesto 6(PFg), donde
se identifica el pico correspondiente a la especie 6% junto con la distribucion

isotopica simulada.
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Figura 4.5. Espectro de masas  experimental y  simulado del  clister  cationico
[MosS(SH)s(dmpe)s] (6.

En la figura 4.6 se muestra el espectro de RMN de 3'P{!H} del compuesto
6(PFs) donde se observan dos sefiales de igual intensidad, cuya multiplicidad
doblete es debida al acoplamientos entre los distintos atomos de fésforo de la
misma difosfina (P-Mo-P), situados en posiciéon geminal (?Jp.p) por encima y por
debajo del plano formado por los tres atomos metalicos. La aparicién de dos unicas
seflales de fosforo esta de acuerdo con la simetrfa Cs caracteristica de este tipo de

sistemas y evidencia la equivalencia quimica de las tres difosfinas.
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Figura 4.6. RVMIN de 'P{"H} del compuesto [MosS+(SH)s3(dmpe)s](PFs) (6(PFs)).

La caracterizacién de los compuestos [Mo3S4(OH)s(dmpe)s]|(PFs) (5(PFe)) y
[Mo3S4(SH)3(dmpe)s](PFs) (6(PFs)) mediante espectroscopia de IR se ha realizado
basicamente a modo de huella dactilar. En ambos casos, se observan bandas por
encima de 1000 cm! que se corresponden con las vibraciones de los enlaces P-C, C-
H y C-C del ligando difosfina y las sefiales correspondientes al aniéon PFs.56-57

El espectro de UV-Vis permite identificar bandas a elevada energfa (por
debajo de 360 nm), bandas de menor energia comprendidas en el intervalo 370-410
nm y bandas de energfa mas débil en el intervalo 570-610 nm. Las bandas de
absorcion situadas en el rango del visible se asocian a transiciones entre orbitales
moleculares metalicos (le — 2ai;) para la unidad Mo3Ss, mientras que las
transiciones de mayor energfa se asocian a transiciones metal-ligando.8

La caracterizacion de los compuestos 5(PFs) y 6(PFg) se ha llevado a cabo
mediante difraccién de rayos X en monocristal. El complejo catiénico 7+ cristaliza
como sal de tetrafenilborato (5(BPhy)) tras un cambio de contraién, en el grupo
espacial P-1 , el cual no impone ninguna restricciéon por simetria. En cambio el
compuesto 6(PFg), cristaliza en el grupo espacial 123 que impone por cristalografia

una simetria Cs.
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Figura 4.7. Representacion ORTEP (elipsoides al 50% de probabilidad) de los cationes (de
izquierda a derecha) [MosS+(OH)s(dmpe)s] (5%) y [MosS+(SH)s(dmpe)s] (6%).

Ambos compuestos trinucleares, 5(BPhs) y 6(PFs), conservan la misma
organizacion molecular que el claster precursor [Mo3S4Cls(dmpe)s](PFe). Tal y
como se evidencia en la figura 4.7, la estructura muestra un triangulo practicamente
equilatero formado por los atomos metalicos con un atomo de azufre apuntado
(u3-S) y tres atomos de azufre puente (u2-S), situados en lados opuestos del plano
constituido por los tres atomos de molibdeno. Ademas cada atomo metalico,
presenta un entorno de coordinacion octaédrico ligeramente distorsionado, sin
tenet en cuenta los encales metal-metal, como resultado de la cootrdinacién de un
ligando difosfina y un ligando X (X=OH, SH).

En la tabla 4.1 se listan, con fines comparativos, las distancias de enlace mas
relevantes para los nuevos compuestos 5(BPhy), 6(PF¢), el claster precursor

[Mo3S4Cls(dmpe)s](PFs) vy el hidroxo claster precedente de wolframio,
[W3S4(OH)s(dmpe)s] (BPhy).
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CAPITULO 4

De forma general, las distancias metal-metal de todos los compuestos son
consistentes con la existencia de un enlace sencillo entre los atomos metalicos
adyacentes y con estado de oxidacion (IV) para cada metal. La distancia Mo-(us-S)
es considerablemente mas larga que las distancias Mo-(u2-S), tal y como cabe
esperar al comparar ligandos apuntados a tres metales frente a ligandos puente
coordinados Gnicamente a dos de éstos.

Ademas, el caso del compuesto 6(PF), existe una diferencia significativa en
la distancia de los enlaces Mo-(u2-S), debido a la mayor influencia #ans del 4tomo de
tésforo frente a los ligandos hidrosulfuro, que provoca que las distancia #rans al
atomo de fésforo sea aproximadamente 0.03 A mayor que la distancia #ans al
ligando hidrosulfuro. En cambio, para el complejo 5(BPhy), la diferencia en la
distancia de los enlaces Mo-(u2-S) no es tan significativa, siendo ambas distancia
similares debido a que los ligandos ejercen una influencia #ans semejante.

La distancia del enlace Mo-O para el complejo 5(BPhy) en consistente con la
presencia de un ligando hidroxo y es comparable a las distancia Mo-O presentes en
los clasteres hidrosolubles coordinados a hidroxialquildifosfinas de molibdeno y
wolframio presentados en el capitulo 3 y con el claster trinuclear [Mo3Ss(tdci)s]**
(tdci=1,3,5-Tridesoxy-1,3,5-tris(dimetilamino)-cis-inositol para el que la distancia
promedio del enlace Mo-O presenta un valor de 2.087 A. La distancia del enlace
Mo-S para el ligando terminal hidrosulfuro es consistente con la presencia de un
enlace sencillo metal-azufre y concuerda con las distancias de enlace observadas
para otros complejos de molibdeno con ligandos hidrosulfuro®-62 publicados en la
bibliografia como por ejemplo Mo2S(SH)(PMes)4(SEt); que presenta una distancia
de enlace Mo-S para el ligando hidrosulfuro de 2.428 A.63
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Con el fin de conocer la especiacién de los complejos 5(BPhy) y 6(PFs) en
fase gas, se han llevado a cabo experimentos de disociaciéon inducida por colision
(CID) empleando como disolvente acetonitrilo. Asi pues, el espectro de masas EM-
ESI para los clusteres hidroxo e hidrosulfuro 5(PFs) y 6(PFs) obtenido voltajes
de cono bajo (Uc=3-20 V) nos permite identificar los iones pseudomoleculares 5* y
6+, respectivamente. Tras seleccionar los cationes 5+ y 6+, en el primer analizador
del espectrometrometro de masas, se hace interaccionar con argén en la celda de
colisién con la finalidad de inducir su fragmentacion y finalmente se detectan los
productos de reaccion en el tercer analizador. Asi pues, la disociacién en fase gas
del hidroxo complejo 5% es similar a la descrita previamente para el complejo
analogo de wolframio.>? El canal de fragmentacion principal de 5% consiste en la
pérdida inicial de una molécula de agua para generar la especie insaturada
[Mo3S4(dmpe);O(OH)]* 900 u.m.a. a energias de colisiéon por debajo de 20 eV. La
eliminacion secuencial de un ligando difostina y una molécula de agua para obtener
la especie [M03S4(dmpe)2O(OH)]* a 750 u.m.a. y la especie tridentada de tipo
carbeno [Mo3S4(dmpe)(dmpe-H)(O)]* a 732 um.a. tiene lugar cuando se aumenta
la energia de colision a un valor de 30 eV. Adicionalmente se observa canal de
fragmentacion minoritario a bajas energfas de colisiéon que consiste en la pérdida de
dos moléculas de agua para [5-2H>O]* para generar el cation [Mo3S4(dmpe)2(dmpe-
H)OJ* a 882 u.m.a.. Es importante sefialar que las condiciones disociacién inducida
por colision (CID) son mas suaves (En, = 20 V) si se comparan con las empleadas
para el complejo congénere de wolframio (Eip, = 40 eV).

El experimento de disociacién inducida por colision (CID) muestra dos
caminos de fragmentacion para el complejo con 6*. El primero de ellos consiste en
la pérdida de dos moléculas de HoS que conduce a la formacién de un pico a 898
u.m.a. a una energfa de colisiéon de 25 eV. Este pico puede asociarse a dos isémeros
moleculares de férmula [MosSs(dmpe)(dmpe-H)2(SH)]™ o [MosSs(dmpe)2(dmpe-
H)(S)]*. Los calculos teéricos DFT llevados a cabo para evaluar la estabilidad

relativa de estas especies muestran que la estructura mas favorables se corresponde
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con el catién [MosSs(dmpe)2(dmpe-H)(S)]* que es 16.9 kcal/mol mis que su
isémero. El segundo camino de fragmentacion estd asociado a la pérdida secuencial
de una molécula de HoS y un ligando difosfina para generar la especie
[Mo3sSs(dmpe)2S(SH)|* a 781 u.m.a. que también muestra mayor estabilidad que la
especie [Mo3S4(dmpe)(dmpe-H)(SH)2|* en base a los calculos DFT. Finalmente,
cuando se aumenta la energfa de colision a 40 eV se produce la pérdida de una
molécula de HzS y se obtiene la especie [Mo3S4(dmpe)(dmpe-H)S]* asociada al pico
que aparece a 747 u.m.a. Es importante sefialar que el cation 6% requiere

condiciones energéticas de fragmentaciéon mas severas que el hidroxo complejo 5+.

Figura 4.8. Espectros de masas de los experimentos de fragmentacion CID para los complejos
5% (izquierda) y 67 (derecha).

4.3. ESTUDIO TEORICO-EXPERIMENTAL DE LA OXIDACION DE

ALLCOHOLES Y TIOLES EN FASE GAS

Tal y como se ha destacado en el apartado de introduccion, los 6xidos
metalicos constituidos por metales del grupo 6, juegan un papel muy importante en
la produccién de compuestos quimicos a escala industrial’0-33 donde destacan las
reacciones de deshidrogenaciéon de alcoholes para generar aldehidos o la
deshidrogenacion e isomerizacion de alcanos. Se trata de procesos de activacion de
enlaces C-H y O-H que implica la formacién de especies intermedias que presentan
el grupo funcional M-OH junto con los grupos funcionales metal-oxo (M=0O) y

metal-alcoxo (M-OR).34-36
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La unidad cuboidal Mj3(ps-S)(u2-S)s (M=Mo, W) presente todos los
compuestos que se estudian en esta tesis doctoral, guarda gran similitud (ver figura
4.1) con los trimeros cuya estructura se postula como M;(u-O)3Os (M=Mo, W),
los cuales constituyen un modelo de superficie de catalizador heterogéneo para la
oxidacion de alcoholes y la transformacién de otras moléculas pequenas en fase
gas.49-51

La hipotesis de que los clasteres Ms(ps-S)(u2-S); son candidatos idéneos para
su estudio como modelo molecular de las superficies de los catalizadores
heterogéneos ha sido validada en el estudio realizado por R. Llusar y colaboradores
al estudiar la reactividad frente a metanol del complejo catibnico
[W3S4(OH)3(dmpe)s] fen fase gas. Tal y como se ha expuesto con anterioridad, las
investigaciones  previas  sobre la  reactividad del claster  catiénico
[W3S4(OH)s3(dmpe)s;]* muestran que las especies activas con ligandos metoxo
[W3S4(dmpe)2(OCH3)O]* pueden ser generadas en la regiéon de la fuente del
espectréometro de masas mediante la inyeccion de una del claster precursor
[W3S4(OH)3(dmpe)s]* en metanol. Estas especies generadas en la region de la fuente
pueden ser consecuentemente fragmentadas por impacto de un gas inerte como el
gas noble argén, en experimentos denominados de disociacién por colision
inducida, para generar formaldehido.

Este antecedente, constituye el punto de partida para el estudio que se
describe en esta seccién. En el apartado 4.3, se aborda la extensién de la quimica
observada para el claster catidnico [W3Si(dmpe);(OH)3]* al evaluar su actividad en
fase gas frente a una molécula mas compleja como es la molécula de etanol, que
presenta dos atomos de carbono susceptibles de experimentar transferencia de
hidrégeno y también se evalda la actividad frente a un sustrato de diferente
naturaleza, concretamente 1-pentanotiol. Ademas se evaltia también la influencia del
metal con la extensién de esta quimica a los nuevos clisteres catidnicos de

molibdeno [Mo3S4(OH)s3(dmpe)s]™y [Mo3S4(SH)3(dmpe)s]*. Finalmente, se discute
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el mecanismo de reaccion apoyandonos en calculos tedricos que complementan las
observaciones experimentales.

Los experimentos de especiacion en fase gas y disociaciéon inducida por
colisiéon constan de dos etapas; la primera de ellas, tal y como se ha apuntado con
anterioridad, consiste en la generacién de especies alcoxo en fase gas a partir de la
inyeccion directa de las disoluciones alcoholicas del cluster a estudiar. La segunda
etapa consiste en la fragmentacién de las especies alcoxo generadas, mediante la
colision con un gas inerte. Para ello, se requiere una configuracién de tres
analizadores en el espectrometro de masas, de modo que en primer lugar se
selecciona el catiéon determinado en el primer analizador, se hace interaccionar con
argon en la celda de colision con la finalidad de inducir su fragmentacion y
finalmente se detectan los productos de reaccion en el tercer analizador.

Para evaluar la actividad en fase gas los clusteres de unidad M3S; descritos en
este capitulo frente a etanol, se ha operado haciendo uso de la metodologia descrita,
inyectando en cada caso, una disolucion del cluster catiénico [M3S4(OH)3(dmpe)s]*
en etanol con la consecuente generaciéon de los correspondientes iones
[M3S4(dmpe)2(OCH2CH3)O]* bajo las condiciones de ionizaciéon siguiendo el

esquema de reaccion 4.5.

H;Ch + —
\P\ P~(CHy), _| (H3C)2\P P~ '
HO 7 \M/ (CHz),
71NN
(H3C)\z s/\\s‘. CH,CH,-OH (H3C)\2 87\ N
P S OH —_—
( \M/ >\ (CHy), -HOH (P\ | SR ‘ /0-CH,CH;
P/ \S/ ~5p” -dmpe P/]\//I\S/M
(H3C§2 Ho P o (H C{ 0
(H;C), e

Esquema 4.5 Reaccion de activacion de  metanol  por especies  cliister  trinucleares

[M5S84(dmpe)o(OH)OJ (M=Mo, W) en fase gas.

En la figura 4.9 se muestra el espectro de masas (ESI) de la disolucién de
etandlica del complejo [W3Ss(dmpe)s(OH)3](PFs) cuando se emplea un voltaje
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elevado. En este espectro se observa claramente la formacion de diversas especies
en fase gas, de entre las cuales, se puede identificar un pico a 1013 u.m.a.
correspondiente al claster cationico con ligandos hidroxo de partida, junto con dos
picos a 1041 u.m.a. y 1059 u.m.a. correspondientes a especies con ligandos etoxo

terminales.

H (H;C)y +
( 3C)2\P/\_/\P\( CHy), _I+ HO\\P/\W_/\P (CH3)2_’
(H3C)\z 57\T\s (H3C)\2 57 \\s
(P\\L/S\\L (P\VL/S\\!V
/P/ (/)/\S/ NocH,CH, P/H(é s Nocnycn,
(H;C), (H;C),

Figura 4.9. Espectro de masas (ES1) del clister [W3S4(dmpe)s(OH)s](PEs) en etanol a U, =
100 V.

Tras seleccionar cada una de las especies observadas en el espectro y hacerlas
interaccionar con argon en la celda de colision del espectrometro de masas a energfa
variable, (E1.p=0-30 eV) para producir su fragmentacion, se observa que unicamente
la especie que presenta ligandos oxo [W3S4(dmpe)2O(OCH2CH3)]*  cuyo pico
aparece a 1041 u.m.a. es capaz de desprender acetaldehido. Tal y como se muestra
en la figura 4.9, los experimentos de disociacion por colision inducida muestran una
pérdida de 44 Da, asociada a la eliminaciéon de acetaldehido neutro para generar

[W3S4(dmpe)2O(H)]* tal y como indica la ecuacion 4.1.

85



CAPITULO 4

[M:S4(dmpe)>O(OCH,CH:)]* — [MiSs(dmpe),O(H)]* + CH;CHO (M=Mo, W) (4.1)
[M:S4(dmpe),O(OCD,CH:)]* — [MiSs(dmpe),OD)]* + CH;CDO (M=Mo, W) (4.2)

Este hecho, implica una transferencia de un atomo de hidrégeno desde la
posicion alfa del grupo alcoxo a la unidad clister seguida de la eliminacién de
acetaldehido. Para confirmar esta hipétesis se han llevado a cabo experimentos de
marcaje isotopico, empleando etanol deuterado tnicamente en el atomo de carbono
en posicioén a. En este caso, tal y como se observa en la figura 4.10 tras la seleccion
de la especie [W3S4(dmpe)>O(OCD2CH3)]* y su posterior fragmentaciéon mediante
experimentos de disociaciéon inducida por colision produce la liberaciéon de la
molécula de acetaldehido deuterado que se manifiesta por la pérdida de masa de 45

Da, cumpliéndose de esta forma la ecuacion 4.2.

100 997 (HOn .
i \ /P\(CH1)7

(H3C)2 7 i
1041 E \ / \

OCHZCH3

N

]

O e iz
960 980 1000 1020 1040 1060 1080

100+ 998 HCh —\ +

\
(HsC)\z 87\\5
1043 P\|/S l
<

AN

T T T T T T T T e T e e M/Z
960 980 1000 1020 1040 1060 1080

Figura 4.10. Experimentos de disociacion inducida por colision (CID) de las especies cationicas
seleccionadas [W3S4(dmpe)2O(OCHCH;)[*(arriba) y — [W5S84(dmpe)2O(OCHCH;)J+ a

una energfa de Ein=15 eV.
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Enla figura 4.11 se muestra el espectro de masas (ESI) de la disolucién de
etanodlica del complejo [Mo3Ss(dmpe);(OH);](PFs) cuando se emplea un voltaje de
70 V. EI claster de molibdeno reproduce la quimica en fase gas observada para el
complejo analogo de wolframio expuesto con anterioridad, de manera que, el
compuesto 5(PF¢) muestra un espectro de masas complejo, donde se puede
identificar el pico de interés a 776.7 u.m.a. correspondiente al complejo con
ligandos etoxo terminales [Mo3Ss(dmpe)2O(OCH2CH3)]* junto con otro pico
mayoriatorio a 7327 um.a. que se asigna a la  especie
[Mo3S4(dmpe)2O(OCH2CHs)|* , generada tras la eliminacién de acetaldehido neutro
como resultado de una transferencia de hidrégeno desde el fragmento etoxo a la

unidad cluster.

(H C)z\ /—\ +
P=(CHy), _|
(H3C)2 / \
\ = \OCHZCH3
(il 0
733

10 777
<
0- T T T T T ‘“”MMM"‘ f T T T T T T T i i WWM‘\‘ “"W\MWW“ ""MWMW T i = m/z

640 660 680 700 720 740 760 780 800 820 840 860 880 900 920

Figura 4.11. Espectro de masas (ES1) del clister [MosS4(dmpe)s(OH)s](PEs) en etanol a U,
=70V

Tras seleccionar cada una de las especies observadas en el espectro y hacerlas
interaccionar con argon en la celda de colisioén del espectrometro de masas a energia
variable, (Ei,=0-30 eV) con la finalidad de inducir su fragmentacién, se observa
que unicamente la especie que presenta ligandos 0XO0
[Mo3S4(dmpe)O(OCH2CH3)]*  cuyo pico aparece a 777 um.a. es capaz de
desprender acetaldehido. Tal y como se muestra en la figura 4.12, los experimentos

de disociacién por colisién inducida muestran, de forma analoga al complejo de
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wolframio, una pérdida de 44 Da, asociada a la eliminaciéon de acetaldehido neutro
para generar [Mo3Ss(dmpe)2O(H)]* de acuerdo con la ecuacion 4.1. Tal y como se
ha apuntado con anterioridad, este hecho implica una transferencia de un atomo de
hidrogeno desde la posicion alfa del grupo alcoxo a la unidad claster seguida de la
eliminacién de acetaldehido. Para confirmar esta hipétesis se han llevado a cabo
experimentos de marcaje isotopico, empleando etanol deuterado. En este caso, tal y
como se observa en la figura 4.12,  tras la seleccion de la especie
[Mo3S4(dmpe)2O(OCD2CHa)]* y su posterior fragmentacion mediante
experimentos de disociacion inducida por colision produce la liberacién de la
molécula de acetaldehido deuterado que se demuestra por la pérdida de masa de 45

Da, cumpliéndose de esta forma la ecuacion 4.2.

777
1004
MO +
P P\(CHz)z
733
(H:C),
= CH,CHO
S / // \OCHZCH3
mch O
779
100 HsCn /—\ *
"\ /P\((Hz)z
734 (H1C)2 / \
P
. CH,CDO ~, = |
<« / // =M \O(DZCH3
@, ©

L S A S A A R A A s A AN AL A A A LM AL A A M M A A il 1T/ 1
670 680 690 700 710 720 730 740 750 760 770 780 790 800 810 820 830 840

Figura 4.12. Experimentos de disociacion inducida por colision (CID) de las especies cationicas

seleccionadas [MosS4(dmpe)2O(OCHCH3)[(arriba) y  [MosSa(dmpe)2O(OCHCH;)]* a

una energfa de Ein=15 eV.
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O’Hair y colaboradores han observado que el dimero aniénico [W2Os(OBu)J-
es incapaz de generar butanal, en su lugar la reaccioén transcurre a través de la
eliminaciéon del alqueno. En cambio, la activaciéon por colision de complejos
diméricos de molibdeno con ligandos alcoxo como [Mo2Os(OCH2CH3)|- resulta en
un proceso de eliminacién del fragmento etoxo como aldehido neutro a través de
un mecanismo de transferencia de hidrégeno desde la posicion o del fragmento
etoxo. Los autores atribuyen este comportamiento contrastado al menor poder
oxidante del complejo de wolframio en comparacion con el complejo dinuclear de
molibdeno. Solamente en el caso del complejo dinuclear aniénico [W20s(OCH3)],
para el cual la eliminacion de alqueno es imposible debido a la ausencia de
hidrégenos en la posicion § del grupo alcoxo, es posible observar la eliminacion de
formaldehido. No obstante, la eliminacion de aldehido se consigue al cambiar el
poder oxidante del metal. Asi, el complejo heterobimetilico  anidnico
[CrW2046(OBu)], es capaz de producir aldehido debido a la presencia del atomo de
cromo que presenta un poder oxidante elevado.#’ Esta tendencia hacia la
eliminacion de aldehido también se observa para los complejos trisoxo
mononucleares de cromo, molibdeno y wolframio (VI) con ligandos alcoxo y es
consistente con el poder oxidante de los respectivos centros metalicos
(Cr>Mo>W).04

En el esquema 4.6 se presentan las reacciones de transferencia de hidrégeno
simplificadas para la produccién de aldehidos o alquenos partir de fragmentos

alcoxo coordinados al centro metalico.
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Esquema 4.6. Reaccidn de activacion de la posicion a del fragmento alcoxo para generar
acetaldebido (arriba) y reaccion de activacion de la posicion a del fragmento alcoxo para generar

eteno (abajo).

De forma aniloga a lo expuesto con anterioridad para los complejos
[M3S4(OH)3(dmpe)s](PFs) (M=Mo,W) se ha llevado a cabo un estudio de
especiacion en fase gas (ESI) sobre el complejo catiénico [M3S4(SH)3(dmpe)s]* (67)
con el fin de comparar su especiacion en fase gas con los clasteres hidroxo
analogos. En la figura 4.13 se muestra el espectro de masas (ESI) de la disolucion
de etandlica del complejo [Mo3S4(SH)3(dmpe);](PFs) cuando se emplea un voltaje
elevado (70 V). El espectro de masas EM-ESI de 6* registrado a un voltaje de cono
idéntico al del complejo hidroxo homdélogo 5% muestra un pico base a 966 u.m.a.
que se asocia al ion pseudomolecular esperado [MosS4(SH)s(dmpe)s]*. A estas
condiciones, se observa también un pico a 898 u.m.a. como resultado de una
pérdida de masa de 69 Da, que se asigna a la formacioén de una especie trinuclear
[Mo3Ss(dmpe-H)2(SH)]* en la que la difosfina actia como ligando tridentado tipo
carbeno que ya ha sido observada con anterioridad para clusteres trinucleares de
wolframio.”? Las especies [Mo3S4(dmpe)3(SH)3]* y [MosSis(dmpe-H)2(SH)]*  no
muestran reactividad frente al etanol tal como sucede con los clisteres trinucleares
halogenados [M3S4X3(dmpe)s]* (M = Mo, W; X=ClI, Br).52 En este sentido el grupo

SH se comporta como un pseudohalégeno en las condiciones experimentales de la
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fuente de ionizaciéon frente al comportamiento claramente diferenciado de los

hidroxocomplejos 5% y [W3S4(OH)3(dmpe)s] ™.
(H3C), (H3C)
\P/_\P\<CH3>2 ik A

SR R
\

// \ —~ \\/\CH1 H =M \\/ (CHz),

/
H,C H,C
3 (H3C)2 (H3C), (H; C)z

966

100

2 898 Jm\

0 : ; : : ; - it . . )“'M\W*“ e e T . m/z
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Figura 4.13. Espectro de masas (ESI) del chister [MosS4(SH)s3(dmpe)s|(PFs) en etanol a U,
=70V
Nuestros resultados, indican claramente que aunque el poder oxidante del
centro metalico ligado al grupo alcoxo es importante a la hora de determinar su
selectividad hacia la eliminacién de aldehido frente a alqueno, la nuclearidad del
modelo empleado juega un papel determinante. Asi pues, se ha demostrado que los
complejos catidnicos trimetalicos de molibdeno y wolframio (IV) con ligandos
alcoxo  [Mo3S4(dmpe)2O(OCH2CH3)|*, son capaces de generar selectivamente
aldehidos a pesar de que el poder oxidante del M (IV) (M=Mo, W) es menor que el
de M (VI) (M=Mo, W). Ademas se deduce que la etapa determinante en el proceso
de activaciéon de alcoholes es la eliminacion del aldehido ya que se necesitan
condiciones de disociacién inducida por colision para obtener el aldehido neutro.
Adicionalmente, se ha estudiado la reactividad de los complejos en fase gas
*y 6% frente un sustrato de diferente naturaleza como es el 1-pentanotiol. Los
experimentos se han realizado sobre disoluciones de los complejos 5% y 6% en
acetonitrilo y en presencia de un exceso de 1-pentanotiol. Asi pues, el espectro de
masas para el hidroxo complejo muestra la formacién de la especie insaturada con
ligandos tiolato terminales de férmula [Mo3S4(dmpe)2O(SCH2CH2CH>CH>CH3)|*

a 835 u.m.a. de acuerdo con la ecuacion 4.3.
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[MosSs(dmpe)s(OH)s]* + CHs(CHa),SH —
— [Mo3S4(dmpe),O(S(CH,);CH)|*+ 2H,0 + dmpe (4.3)

En este caso, tal y como se observa en la figura 4.14 tras la seleccion de la
especie  [Mo3S4(dmpe).O(SCHCH>CH2CH2CH3)|* y su posterior fragmentacion
mediante experimentos de disociacién inducida por colisién produce la liberacion de
la molécula del tioaldehido correspondiente que se manifiesta por la pérdida de masa
de 102 Da para dar un pico a 733 um.a. correspondiente al catién
[Mo3S4(dmpe)2O(H)]*. Cabe sefialar que el complejo  [MosSs(dmpe)s(SH)3|+
muestra actividad alguna en fase gas frente a este sustrato y en ningin momento se
detectan especies de formula [Mo3Ss(dmpe).S(SCH2CH2CH2CH2CH3]*  incluso

cuando se emplean voltajes de cono elevados.

(H3C)y /—\ _|+
( ~ |/ \\
\ / \
733 SCH,CH,CH,CH,CH
10 (H;C )z O 835
CHSCHZCHZCHZCHS
o N L) I . |

\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\

640 650 660 670 680 690 700 710 720 730 740 750 760 770 780 790 800 810 820 830 840 850 860 870 830 890 900 910 920

Figura  4.14. Espectro de  masas  CID del  ion  seleccionado
[MosS4(dmpe):O(S CH,CHCH>CH>CH3)* en acetonitrilo a Ejp = 25 el

O’Hair y colaboradores postularon dos mecanismos de reaccién compatibles
con los resultados teérico-experimentales para la generacion de acetaldehido a partir
del dimolibdato aniénico [Mo20s(OCH2R2)]- : (1) la transferencia de hidrégeno
desde la posicion a respecto al grupo oxo unida a la reduccién bielectronica del
centro dinuclear; (2) transferencia de hidruro directa al centro metalico desde la
posicion a del fragmento alcoxo. Los calculos DFT indican que se pueden obtener

al menos dos isémeros tras la eliminacién de aldehido. El primero de ellos,

92



CLUSTERES HIDROXO E HIDROSULFURO CON DIFOSFINAS Y SU ACTIVIDAD EN FASE GAS

[Mo2VOs(OH)]- es el resultado de la protonacién de un grupo oxo que se explica
mediante el mecanismo 1, mientras que el segundo, [HMo2V! O¢|- se corresponde
con la formacién de un hidruro metalico a través del mecanismo 2. El hecho de
que el catalizador pueda ser regenerado tras la oxidacién con nitrometano, refuerza
el primer mecanismo ya que el centro metalico en la especie intermedia [HMoV!
Og] esta en su maximo estado de oxidacién hecho que imposibilita este proceso
redox. Por el contrario, cuando se trata de wolframio, la falta de reactividad frente a
nitrometano refuerza un mecanismo de transferencia de hidruro (mecanismo 2) y la
especie hidruro  [HMooV! Og¢]- se postula exclusivamente como intermedio de
reaccion.#’

Con el propédsito de elucidar el mecanismo reaccién en fase gas, hemos
realizado célculos teéricos mediante la metodologia del funcional de densidad
(DFT) sobre el modelo de claster [M3S4(dmpe)>O(OCH2CH3)|+ (M=Mo,W) donde
los ligandos quelato difosfina ha sido reemplazados por monofosfinas PH3 mas
sencillas. Esta simplificacién es comuin para este tipo de sistemas y disminuye el
coste computacional. 546

Los resultados experimentales expuestos en el apartado anterior muestran
que el cation  [M3S4(dmpe)2O(OCH2CH3)|" (M=Mo,W) es capaz de eliminar
selectivamente acetaldehido neutro tras los experimentos de disociacién inducida

por colision. (CID) siguiendo la ecuaciéon 4.4

CID
[M;8,(dmpe),O(OCH,CHy)] ™ > [M;8,(dmpe),O(H)]" (4.4)
-OCHCH,

R P

Con el fin de obtener informacién sobre la estructura de las especies
precursoras trinucleares con ligandos etoxo [M3S4(dmpe)O(OCH2CH3)]" (M=Mo,
W), se han calculado las geometrias optimizadas para los dos isémeros encontrados

R y R’ Los isémeros difieren en la posiciéon del grupo oxo, el cual, en R esta
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conectado al centro metélico situado en la parte superior respecto al grupo alcoxo y
en R’ se encuentra unido al centro metalico situado en la parte derecha, tal y como
se muestra en la figura 4.15. Dado que no se aprecian cambios significativos en las
estructuras optimizadas para los dos metales, molibdeno y wolframio, la
representacion de las estructuras se hace conjuntamente aunque se destacan las
diferencias energéticas entre ambos metales. Con objeto de diferenciar el metal, se

utiliza el subindice Mo/W como elemento diferenciador.

Rumo (0.0 kcal/mol) R’mo(1.5 kecal/mol)

Rw (0.5 kcal/mol) R’w (0.0 kcal/mol)
Figura 4.15. Geometrias optimizadas y energia libre de Gibbs relativa para los dos isomeros

mds estables de formula [M3S84(dmpe)2O(OCHCH3)J+ (M=Mo, ).

Las diferencias entre las energfas libre de Gibbs para ambos sistemas R y R’,
son pequefias. Concretamente 1.5 kcal/mol en el caso del custer catiénico de
molibdeno y 0.5 kcal/mol cuando se trata de wolframio.

La especie clister P que resulta tras la eliminaciéon de acetaldehido cuya
férmula experimental es [M3S4(dmpe).O(H)|* (ver ecuacion 4.4) es compatible con
estructuras diferentes. El esquema 4.7 muestra las seis estructuras mas estables para
estos isomeros de formula [MsS4(PH3)sO(H)]* tanto para molibdeno como para

wolframio, que se etiquetan con la letra P seguida por un nimero. El simbolo
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prima se emplea para designar los productos clister que provienen del reactivo R’.

Las estructuras mas estables corresponden a estados fundamentales singlete.

+ + +
PH;, PH3 PH3
HO\’\_;A/PH3 O\'\L/PH3 O\,\L/PHs
s\\\\\,\;"\?\"”/s s/ \s NN
/SO _PHs S| PR IR PH;
M< >M< /M<-->M< M,{--X\M\
s PH, H s PH; g7 \ PH,
H
Ply, 34.6 P2y, 49.5 P33y, 62.2
Plw 42.8 P2y 49.0 P3w 59.1
+ +
PH, —‘ " PH; _‘ PH; _‘
|/PH3 | s He | _PHy
M M M
AR A T,
/ \ H / N xl \\\
[aa\\egd N PN\
N N D I
S N\PHs H s ‘\PHa \s/|\PH
PH3 PH3 PH3
P1’y, 36.3 P2y, 414 P3’y, 49.0
P1’yw 44.5 P2’y 434 P3’w 51.7

Esquema 4.7 Geometrias simplificadas y energias libres de Gibbs relativas (keal mol?), de los
productos tras la emilinacion de acetaldebido desde R (arriba) y R’(abajo). El oxigeno y los dtomos
de hidrdgeno claves se han senalado en rojo. En la estructura P1 se muestra la estereoquimica del

centro metalico.

Las geometrias optimizadas para P1 y P1’ presentan, para ambos metales,
una distorsiéon marcada del tridangulo equilatero que definen los centros metalicos
con dos distancias metal-metal entre 2.700 y 2.800 A y una tercera a 2.400 A. Los

tres atomos metalicos de las especies P2, P2’, P3 y P3’ muestran un triangulo
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menos distorsionado con un rango de distancias de enlace metal-metal presenta
valores entre 2.600 y 2.990 A, para molibdeno y wolframio. ILas distancias mas
largas en las geometrias de los productos se indican en el esquema 4.7 en linea
discontinua. Las distancias metal oxigeno para Plmo y PI’mo presentan valores de
1.939 y 1.936 A, respectivamente. Cuando se trata de los complejos de wolframio,
las distancias metal-oxigeno para Ply y P1’w son 1.949 y 1.936 A, respectivamente,
de forma que se observa una gran similitud con las distancias de enlace obtenidas
mediante difraccion de rayos X en monocristal, para los clisteres hidroxo de
molibdeno y wolframio, que se listan en la tabla 4.1. Los valores de las distancias
M=0O en P2, P2’, P3 y P3’ , para ambos metales, oscilan entre 1.70 y 1.75 A, de
acuerdo con el caracter de doble enlace. Las diferencias M-u-S presentan mayores
desviaciones que el resto de distancias equivalentes dentro del cluster cuyos valores
oscilan entre 2.300 y 2.600 A para todas las estructuras de molibdeno y wolframio.

Las estructuras P1y P1’ son compatibles con un mecanismo de transferencia
protoénica, donde el atomo de hidrégeno se transfiere desde el atomo de carbono
del grupo etoxo situado en posicion « al grupo oxo obteniéndose asi una especie
con un ligando hidroxo. El resto de estructuras mostradas en el esquema 4.7
responden a un mecanismo de transferencia de hidruro, donde el atomo de
hidrégeno se coordina como ligando hidruro a un centro metalico que puede estar
situado en posicién geminal o vecinal al fragmento etoxo inicial. Tal y como se
apunt6 con anterioridad, estos mecanismos guardan un estrecho paralelismo con
los publicados por O’Hair y colaboradores para la liberacion de aldehido a partir de
especies dinucleares de molibdeno con ligandos alcoxo.*”

En la figura 4.16 se muestran los perfiles energéticos correspondientes a la
transformaciéon de los reactivos (R o R’ a los productos claster (P y P’) y
acetaldehido, para los compuestos trinucleares de molibdeno (figura 4.15 (a)) y
wolframio (figura 4.15 (b)) En la tabla 4.2 se listan los valores numéricos de las

energfas de Gibbs relativas a R, las energfas de reaccién y de activacion para el
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proceso de producciéon de acetaldehido a partir de los clasteres trinucleares de

molibdeno (tabla 4.2, (a)) y wolframio (tabla 4.20, (b)) con ligandos etoxo.

Mecanismo 2

(a) 70 - Mecanismo 1
P30
G (kcal/mol) —
60 .:
I)zMo TS3M0 :: P3’Mo
50 — bard [—
1 : y— -]
[y o gr— [ °
40 - :: y EMO TS2), P2y, S; 3 .5
R = i i i\ Hpcw
304 1 s Ply TSZ’MO‘.’ i f 1= Mo
N . .o H . .
: PCly, PooTl PC2y P
04 iy Py
.= [ {ooi
H H 2 e 3
10 .: :‘, PCZ’MO g — PC3M0
. 1] ']
R Vlo.: R Mo:" R Mog
0 s - -—
RMo RMo RMO
(b) 70 - Mecanismo 1 Mecanismo 2
G:e (kcal/mol) P3,
60 - _—
TS83y,
P2y — fe—P3y
50 . — . . ::
TS1,  Ply : TSPy v 5
-— —_— [ s s 2
oo $ o s s 22
01 % Pl TE-W FP2y § L ey
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Figura 4.16. Perfiles de energia de los mecanismos 1 y 2 propuestos para la eliminacion de

acetaldebido a partir de los clisteres trinucleares de molibdeno (a) y wolframio (b) con ligandos

etoxo.
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Tabla 4.2 Valores nunmiricos de las energias de Gibbs relativas a R, las energias de reaccion y
de activacion en kcal-mol! para el proceso de produccion de acetaldehido a partir de los clisteres

trinucleares de molibdeno (a) y wolframio (b) con ligandos etoxo.

(@)

Especies G Gr AG™ Especies G Gr AG™
Rmo 0.0 R’Mo 1.5

TS1mo 42.3 42.3 TSPwmo -

PClwmo 28.8 PClmo | -

Plmo 34.6 34.6 PT’mo 36.3 34.8

TS2mo 34.5 34.5 TS2’m0 | 33.4 31.9
PC2m, 23.8 23.8 PC2y, | 159 14.4

P2mo 49.5 49.5 P2mo 41.4 39.9

TS3mo 50.9 50.9 TS3mo | 46.2 44.7
PC3mo 11.7 11.7 PC¥mo | 30.7 29.2

P3mo 62.2 62.2 P3’mo 49.0 47.5

(b)

Especies | G Gr AG” Especies | G Gr AG™
Rw 0.5 R'w 0.0

TSlw 43.0 42.5 TSI'w -

PCly 29.2 28.7 PCl'w | -

Plw 42.8 423 P1’w 445 44.5

TS2w 37.5 37.0 TS2’w 34.1 34.1
PC2w 27.6 27.1 PC2’w 25.0 25.0

P2w 49.0 48.5 P2’y 43.4 43.4

TS3w 51.5 51.0 TS3'w 45.8 45.8
PC3w 38.5 38.0 PC¥w |93 9.3

Py 59.1 58.6 P3’y 51.7 51.7
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Se han calculado todas las estructuras correspondientes a los estados de
transiciéon (etiquetados como TS) que conectan R y R’ con sus respectivos
productos excepto para el producto P1. En este caso, la estereoquimica de R no
permite la formacion del estado de transicion correspondiente para el mecanismo
de transferencia de hidrégeno debido que la distancia que separa al hidrégeno
localizado en posicién o del fragmento etoxo y el grupo oxo aceptor es muy
elevada. Si nos centramos en la termodinamica de la reaccidén, se puede observar
que ambos mecanismos de transferencia de hidrégeno constituyen procesos
endotérmicos.

La termodinamica de la reaccion es mas favorable para el claster de
molibdeno, ya que las batreras energéticas son entre un 7% y un 19% mas bajas
que para el sistema con wolframio tal y como se observa en la figura 4.15. Estos
resultados tedricos, concuerdan con las evidencias experimentales obtenidas a partir
de los experimentos de especiaciéon mediante espectrometria de masas (ESI) que
muestran que la eliminaciéon de acetaldehido desde clister de wolframio con
ligandos etoxo [W3S4(dmpe)>O(OCH2CH3)|* requiere una energia mucho mas
elevada (100 V) que la requerida por el claster de molibdeno (60 V).

En el caso del mecanismo 2, para el clister de molibdeno, las energfas
correspondientes a la formacion de los hidruros P2’mo y P3mo son 5.1 y 2.7
kcal-mol", respectivamente, mas elevadas que la energfa de reaccion requerida para
la formaciéon de PPmo. En el caso del complejo de wolframio, las energias
necesarias para la obtencién de P2w y P3’w son 1.1 kcal'mol! mas baja y 7.2
kcal'mol-1 mas elevada que la energia correspondiente a la formacién de Plw,
respectivamente. Estos resultados muestran que los procesos termodinamicamente
mas favorables estan asociados a la formacién de P1, P’ y P2’ tanto para
molibdeno como para wolframio. Cémo se ha apuntado con anterioridad, las
condiciones experimentales en la celda de colision son lo suficientemente severas

para justificar la viabilidad de la reacciéon a pesar de su caracter endotérmico.
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Todas las estructuras de transicion (TS) estan unidas a los productos claster P
y P a través de aductos intermedios (PC) tal y como se observa en la tabla 4.2. En
general, la estructura de estos intermedios, el oxigeno perteneciente al grupo
carbonilo del aldehido que se va a eliminar interacciona con el atomo metalico al
cual estaba coordinado el grupo estoxo inicial. I.a siguiente etapa a lo largo de las
coordenada de reaccién, implica es desprendimiento del aldehido, hecho que
origina un aumento de la energia libre. Aunque la formacién del aldehido provoca
un incremento de la entropia, y este hecho deberia de causar una disminucién de la
energia libre de Gibbs, el término entilpico domina el proceso de manera que el
resultado de los estudios computacionales muestran un aumento de la misma para
las etapas de generacion de acetaldehido.

En relacién al estudio de los mecanismos de transferencia intramolecular de
hidrégeno, solamente se ha encontrado una tnica estructura de transicion para cada
una de las reacciones descritas. En la figura 4.17 se muestran las geometrias
optimizadas para estados de transicion TS1y TS2’ optimizados para las reacciones
mas favorecidas termodindmicamente. Tal y como se sefialé con anterioridad, el
hipotético estado de transicion asociado a la tranferencia de hidrégeno desde R’
hasta P1’ no se ha podido encontrar debido a la gran distancia interatémica

existente entre los centros de reaccion.
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TS1mo (42.3 keal molt) TS2’mo (33.4 kcal mol)

TS1w (42.5 kcal mol-1) TS2w (34.1 kcal mol-1)
Figura 4.17. Geometrias optimizadas y energia libre de Gibbs relativa para las estructuras de

transicion TST y TS2’ de los clisteres de molibdeno y wolframio.

El TS1 esta asociado a la transferencia hidréogeno desde la posicion o del
fragmento etoxo a oxigeno del grupo oxo del enlace M=O para dar lugar al aducto
PC1. Este tipo de abstracciones de hidrégeno desde la posiciéon o del ligando
alcoxo a los centros M=O situados en posicién vecinal, ya han sido descritos para

otros complejos de molibdeno.47:66:67

H
P
s
M
o)
c

PCly, (28.8 keal mol) PC2’y1o (15.9 keal mol)
PCly (28.7 keal mol-1) PC2y (25.0 kcal mol-1)

Figura 4.18. Geometrias optimizadas y energia libre de Gibbs relativa para las estructuras de

los aductos PC1 y PC2’ de los cliisteres de molibdeno y wolframio.
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Por otra parte, el estado de transicion TS2’ implica una transferencia de
hidrégeno desde la posicion a del ligando etoxo al atomo metalico situado en
posicion geminal con la consecuente formacion del aducto PC2’. L. J. Gregoriades
y colaboradores han propuesto un mecanismo similar para la oxidacién de metanol
a formaldehido en modelos mononucleares de molibdeno soportados sobre silice.¢’
Las energfas libres de TS1 y TS2’ muestran que la transferencia del hidrégeno o al
atomo metalico situado en posicién geminal esta favorecida. Sin embargo, la
termodinamica de la reaccién muestra una tendencia opuesta; es decir, la formacion
de P1 es mas favorable que la formacion de P2’ para ambos metales.

El analisis detallado de las estructuras de transicién muestra que el vector de
valores propios de TS1 representa una transferencia de hidrégeno al grupo M=O
vecinal con una frecuencia imaginaria de 15171 cm? para TS1mo y 1495 cm! para
TS1w. La inspecciéon de la geometria de TS1 muestra una estructura de transicién
de siete miembros similar a la reportada por Goddard III en el estudio de la
reaccién de abstraccién de hidrégeno o sobre el complejo Mo3Og(OCH2CHCH»).66
La distancia O-H del nuevo enlace en formacion, es de 1.238 A para el complejo del
molibdeno y 1.244 A para el clister de wolframio mientras que la distancia del
enlace C-H en posicién « se incrementa desde 1.096 A en Rmoa 1.472 A y desde
1.095 A a 1.483 A en Rw. La distancia C-O crece ligeramente aproximadamente
0.03 A para ambos metales de manera que se mantiene la naturaleza sp? del enlace
C-O del ligando alcoxo. Este hecho indica que la abstracciéon de hidrégeno es casi
completa en TS1. Ademis, la distancia M-O se incrementa ca. 0.03 A durante la
formacién del aldehido mientras que la distancia M=O aumenta az. 0.100 A,
hechos que son consistentes con la transformacion del enlace 6 M-O en el aducto
O—M y del enlace 1 Mo-O en el enlace 6 M-O , respectivamente.

En el caso de TS2’, el vector de valores propios representa una transferencia
de hidrégeno al centro metdlico situado en posicion geminal a través de una
estructura de cuatro centros definida por el metal, el oxigeno el carbono y el

hidrégeno del ligando etoxo y lleva asociada a una frecuencia imaginaria de 96.7 i
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cm! para TS2mo y 97.3 para TS2’w. El analisis de las distancias interatomicas
muetra que la distancia del enlace C-H « del fragmento etoxo se elonga ca. 1.1 A 'y
la distancia de enlace M-O se incrementa en 0.3 A aproximadamente. La distancia
M-H se acorta alrededor de 1.7 A durante la formacién del aldehido con la
consiguiente formacion de la especie hidruro. Es importante sefialar que en este
caso la distancia del enlace C-O decrece en a. 0.2 A de acuerdo con el desarrollo
del caracter sp? del enlace C-O del aldehido. Respecto a las distancias intermetalicas
no se observan cambios sustanciales.

La inspeccién de las especies aducto PC1 y PC2’ muestra que la distancia del
enlace C=0 es caracteristica de los compuestos aldehido y es del orden de 1.25 A
para ambos aductos y ambos metales. La distancia M-H presenta un valor alrededor
de 1.7 A el cual es usual para los enlaces hidruro-metal optimizados mediante
calculos DFT para otros clusteres del grupo seis.5#0>68 En relacion a las distancias
intermetalicas, no se observan cambios sustanciales respecto a las correspondientes
estructuras de transicion.

De estos resultados, se puede concluir que existen dos procesos
competitivos; el primero de ellos esta asociado a una transferencia protonica desde
el ligando etoxo al grupo M=O a través del estado de transicion TS1 que finalmente
se fragmenta en el producto P1 y acetaldehido. El segundo mecanismo paralelo,
consiste en una transferencia de hidruro al centro metélico situado en posicién
geminal a través del estado de transicion TS2’ que evoluciona en P2’ y acetaldehido.
Ademis, tal y como se ha apuntado con anterioridad, de acuerdo con los datos
tedricos y experimentales, estos mecanismos estan termodinamicamente mas

favorecidos para el clister de molibdeno.
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CLUSTERES HIDRURO CON DIFOSFINAS Y SU ACITVIDAD CATALITICA EN LA HIDRODEFLUORACION DE
PENTAFLUOROPIRIDINA

5.1. INTRODUCCION

El fldor es un elemento muy comun en nuestra vida cotidiana, practicamente
todos estamos en contacto, cada dia, con un amplio abanico de sustancias fluoradas.
Tal es el caso del tefloén o los dentifricos, quizas los mas conocidos. No obstante, la
presencia de los derivados fluorados no se limita a estos dos ejemplos; podemos
encontrarlos en campos de aplicacion muy dispares que comprenden desde los
gases refrigerantes de nevera, cintas adhesivas, papeles especiales hasta amplias
gamas de medicamentos o anestésicos. Las propiedades de los compuestos
organofluorados son tan variadas y en ocasiones tan especiales que la sintesis y
estudio de nuevas sustancias asi como la modificacion o funcionalizacién del enlace
C-F constituye una corriente importante de investigacion cientifica.!-3

Este elemento presenta unas propiedades muy particulares; es el elemento
mas electronegativo de la tabla periédica, muy poco polarizable, presenta un
pequeno radio covalente y forma con el atomo de carbono el enlace sencillo de
mayor energfa que se presenta con este elemento (132 Kcal/mol para moléculas
biatémicas). El origen de las altas energias del enlace carbono-fldor reside en el
caracter c-aceptor y m dador que muestra el atomo de fldor. El caracter n dador se
explica por la disposiciéon que presenta el atomo de flior para donar pares de
electrones libres a los orbitales © de los atomos de carbono adyacentes debido a que
existe un solapamiento efectivo entre orbitales n de ambos atomos. Este hecho
sumado a la alta electronegatividad del atomo de fldor provoca un efecto sinérgico,
de forma que el flior actiia como aceptor ¢ y desplaza hacia si parte de la densidad
electrénica del atomo de carbono.*> De este modo, el enlace formado presenta una
gran fortaleza. La modificaciéon de los compuestos organofluorados y su
funcionalizacién selectiva a través de procesos cataliticos constituye un gran reto en
el campo de la quimica sintética. El proceso de hidrodefluoracion catalitica general

se representa en la figura 5.1 y consiste en la sustitucion formal de atomos de flaor
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por atomos de hidrégeno en sustratos organofluorados llevada a cabo en presencia
de un catalizador metalico y una fuente de hidrégeno.

F H

cat
_

fuente de H

Figura 5.1. Reaccion de HDF catalitica general para el fluorobenceno.

En este sentido, la mayorfa de los catalizadores estin basados en metales de
transicion situados en la parte derecha del sistema periddico. Sin embargo, en los
ultimos afos catalizadores basados en complejos de metales de transicion de la
parte izquierda del sistema periédico junto a especies acidas de Lewis de caracter no
metalico estan ganando terreno en este campo.b La naturaleza del metal influye de
modo significativo en la activacién del enlace C-F en lo que a la actividad, quimio y
regioselectividad del proceso se refiere.’ Por tanto, es de fundamental interés, tener
un conocimiento profundo sobre el mecanismo de reaccion de la transformacion
catalitica del enlace C-F con la finalidad de disefiar nuevos complejos que
proporcionen una selectividad mayor asi como descubrir nuevas vias de
derivatizacion de compuestos organofluorados.

En el caso de compuestos fluoro aromaticos y fluoroheteroaromaticos, los
metales del grupo 10 demuestran ser eficientes activando el enlace C-F de manera
que el proceso dominante involucra la adicion oxidante de este enlace para generar
enlaces metal-flior y metal-carbono.” Se han propuesto distintas vias que explican
las diferencias en la reactividad de los complejos metalicos y la regioselectividad de
la activacion del enlace C-F destacando los mecanismos de adicién oxidante,
transferencia electrénica desde el metal electrénicamente rico y sustitucion
nucleofilica aromatica.> En el caso de complejos de niquel con ligandos fosfina,

estudios recientes demuestran que estos ligandos pueden participar como aceptores
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del atomo de flior proporcionando una activaciéon alternativa del enlace C-F,
asistida por el ligando fosfina a través de un estado de transicién de cuatro centros

donde esta favorecida la sustitucion en la posicion 2 de la pentafluoropiridina (ver

figura 5.2).9

F F i
e Y
N |

ol F N
F - N A F
J’_
Me;P——Ni PMe, Me%P_Ti PMe;
F
- F
F o == F
NA o Me
Ni P___
F Me
PMe; Me

Figura 5.2. Mecanismo de activacion del enlace C-F asistida por el ligando fosfina.

La activacion del enlace C-F no se restringe unicamente a metales
electrénicamente ricos sino que se extiende a complejos de metales de transicién
electronicamente pobres tales como complejos de titanio y zirconio, que presentan
buenos rendimientos en el proceso de hidrodefluoracion (HDF) de sustratos
organofluorados.!®!1 U. Rosenthal y colaboradores han demostrado que complejos
hidruro de zirconio con ligandos ciclopentadienilo exhiben una actividad
significativamente mas elevada para la hidrodefluoraciéon de la pentafluoropiridina
en comparacion con complejos hidruro de rodio que requieren condiciones de

reacciéon mas exigentes como es una elevada presion de hidrégeno molecular (ver

figura 5.3).12
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Zr-F Zr-H

Al-H Al-F

Figura 5.3. Ciclo catalitico de HDY propuesto por Roshental et al. para comlejos de circonio.

D. Lentz y colaboradores también muestran que complejos de titanio con
ligandos haluro son capaces de hidrodefluorar cataliticamente fluoroalquenos en
presencia de silanos a través de un mecanismo que implica la formacion de
hidruros de titanio ademas de una insercion de olefina seguida por la 3-eliminacion

de un ligando fldor (ver figura 5.4).10
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[Cp, TiF,|
Si-H P
Si-F Cp,Ti-H 7/ F
f CF,
Si-H . F
vy H
Cp,Ti-F CpyTi—{ €5

F
F\(Z”“H
CF,

Figura 5.4. Ciclo catalitico de HDF propuesto por Lentz, et al. para comlejos de titanio.

En un estudio reciente, M. R. Crimmin y colaboradores han demostrado
que los complejos de circonio Cp2ZrClz son capaces de activar cataliticamente y de
forma selectiva, el enlace Cy2-F de un elevado numero de sustratos
organofluorados en presencia dihidruros de aluminio como especie reductora de
sacrificio del proceso catalitico cuyo uso mejora los resultados obtenidos para los
ejemplos de circonio y titanio mostrados con anterioridad en presencia de silanos o
monohidruros de aluminio.!3

Tal y como se representa en la figura 5.5 la HDF de fluorovinilo ha sido
descrita para el complejo Cp*ScH, donde la ausencia de intermedios cinéticamente
estables durante la activacién del enlace C-F permite proponer dos mecanismos de
reaccién posibles: un primer mecanismo consistente en una insercién migratoria
seguida por una B-eliminacién de flior (mecanismo A) o un segundo mecanismo
basado en un ataque nucleofilico concertado de un hidruro al sustrato organico
mediante una metatesis de enlace o (mecanismo B).!* Estas evidencias, muestran

que los complejos de metales de transicion electronicamente pobres son altamente
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atractivos y tienen un elevado potencial para participar en procesos cataliticos de

activacion del enlace C-F.

mecanismo A

Cp’,ScH— Cp ,ScF

mecanismo B

Figura 5.5. Mecanismos de reaccion simplificados para la HDF de fluorovinilo catalizada por
[Cp2*ScH].

Estos ejemplos indican que los hidruros metalicos juegan un papel crucial
en la hidrodefluoracion catalitica de sustratos fluorados promovida por metales de
la parte izquierda del sistema periédico donde la activacién tiene lugar sobre el
hidruro para generar una especie metalica fluorada.!> En la figura 5.6 se muestra un
esquema del ciclo catalitico de HDF de Holland, uno de los mas aceptados. Este
ciclo implica la generacién de especies hidruro, cataliticamente activas, a partir de
fluoruros metalicos mediante el uso de reactivos de sacrificio que actian como
fuentes de hidruro como es el caso de los silanos. La fuerza motriz de esta reaccion

es la formacion del fuerte enlace Si-F.16
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R;SiH L,MF C-H
R;SiF L,MH C-F
M= Fe

Figura 5.6. Ciclo catalitico de Holland.

Si nos centramos en metales del grupo 6, se encuentran muy pocos
ejemplos sobre activacion del enlace C-F. Este es el caso de la activacion
intramolecular que alcanza un sistema carbonilico mononuclear de W(0), que es
capaz de experimentar una adicién oxidante asistida por el efecto quelato de un

ligando aromatico fluorado, tal y como se muestra en la figura 5.7.17

K F
' N N(CH Uv (o)
\W/ (CH3)y ————
F roc 7\ o
oc  co

Figura 5.7. Activacion del enlace C-F intramolecular llevada a cabo por el complejo carbonilico

de W/(0).

Este capitulo se centra en el estudio de los clusteres calcogenuro trinucleares
de molibdeno y wolframio con unidad M3Qs y su potencial actividad para llevar a
cabo la hidrodefluoracién catalitica de pentafluoropiridina en presencia de silanos.
El aislamiento de los complejos claster fluorados y la identificaciéon de los
productos de hidrodefluoracién combinados con calculos tedricos DFT sobre las

vias de reaccion posibles, ha permitido proponer un mecanismo de reacciéon que
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es capaz de explicar la regioselectividad de la reaccién asi como las diferencias

observadas entre molibdeno y wolframio.
5.2. SINTESIS Y CARACTERIZACION

Los cubos incompletos Ms(us3-S)(u-S)s de metales del grupo 6 con ligandos hidruro
de férmula [M3S4Hs(dmpe)s]™ (M=Mo,W) reaccionan con acidos HX (X=Cl, Br)
bajo condiciones suaves en una gran variedad de disolventes dando como resultado
una sustitucion formal del ligando hidruro por los ligandos coordinantes cloro o
bromo respectivamente. En esta reaccion los protones juegan un papel muy
importante, hecho que ha sido objeto de estudios mecanisticos que apoyan la
formacion de especies de dihidrégeno como intermedios o estados de transicion.!s
Los estudios iniciales de R. Llusar y colaboradores sobre esta misma
reaccion frente a acidos no coordinantes como el HBFs ha permitido identificar
como intermedios de  reaccién, especies solvatadas de  férmula
[M3S4(solv)3(dmpe)s]*". Sin embargo, la identificacion de estos intermedios se vio de
algin modo dificultada por la lenta formacion de especies fluoradas de sustitucion
[M3S4H;3.<Fx(dmpe)s]™ como resultado de un proceso de abstracciéon de atomos de
fldor del anion tetrafluoroborato. La existencia de clusteres fluorados es escasa
comparada con los cloruros o bromuros analogos. De hecho, el unico ejemplo de
tiocluster fluorado trinuclear del grupo 6 publicado hasta la fecha es un anién de
térmula  [MosS4F7(FHF)2]>- que fue obtenido como sal potasica.!” La escasa o nula
solubilidad de esta sal en todos los disolventes comunes ha impedido la
derivatizacion de este aniéon con otros ligandos, por ejemplo, con ligandos difosfina.
Este hecho pone de manifiesto el interés creado en la investigaciéon de nuevos
clusteres fluorados. En este sentido, estamos en una posicion privilegiada puesto
que los complejos de férmula  [MsSiFs3(dmpe)s]t pueden ser preparados
convenientemente haciendo reaccionar los hidruros precursores con aniones

fluorados en presencia de acidos.
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La ideoneidad del claster [M3S4Hs(dmpe)s]® como precursor para la
obtencion de especies fluoradas se ha considerado en base a la reactividad expuesta
con anterioridad y se justifica por la elevada robustez de la unidad central MsS; y la
reactividad selectiva que presenta el grupo funcional M-H frente a la sustitucion
respecto a la inercia existente en las posiciones de coordinaciéon ocupadas por la
difosfina dmpe, de manera que se preserva de este modo la simetria Cs
caracteristica de estas entidades cluster.

La ruta sintética general seguida para obtener los dos nuevos complejos
clister de molibdeno y wolframio, se basa en la reaccién del precursor catiénico
[M5S4H3(dmpe)s]™ con un exceso acido hexafluorofosférico. En la figura 5.8 se
muetsra un esquema de la metodologifa de sintesis general mediante la cual se han

incorporado los ligandos fldor a las especies trinucleares de molibdeno y wolframio.
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Figura 5.8. Representacion esquematica de la metodologia de sintesis de los clisteres 7* y 8*.

Para la obtencién de los clusteres 7(PFs) y 8(PFs) en elevados rendimientos
(67% y 90%, respectivamente), la reaccién de sintesis se ha abordado haciendo
reaccionar a temperatura ambiente y durante 4 horas, los clusteres hidruro
precursores de molibdeno y wolframio, disueltos en una mezcla de acetonitrilo :
agua (2:1) con un exceso de HPFs que se anade en disolucion acuosa. El progreso
de la reaccion conlleva el desprendimiento de gas hidrégeno junto con un cambio
de coloracién progresivo de la disolucion desde marron-rojizo a verde para el caso
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del claster de molibdeno y desde fucsia a violeta para el compuesto anilogo de
wolframio. El avance de la reaccion se ha determinado mediante espectrometria de
masas (ESI) y RMN de 3'P{!H}. Los compustos 7(PF¢) y 8(PFs) se han obtenido
en forma analiticamente pura tras un proceso de extracciéon el claster en
diclorometano y lavado con agua para eliminar el exceso de acido reactante y las
sales formadas formadas(PFs), posterior secado de la fase organica con MgSO4
anhidro, filtracién y evaporacion del disolvente a vacio.

Los compuestos [Mos3SsF3(dmpe)s|(PEFs) 7(PFs) v [W5S4F3(dmpe)s](PFe)
8(PFs)  se han caracterizado principalmente mediante espectrometria de masas
utilizando la técnica de eslectrospray como fuente de ionizaciéon (EM-ESI), RMN
de 3IP{H} y RMN de “F. En la figura 5.9 se muestra el espectro de masas de los
compuestos 7(PFe) y 8(PFs) registrados utilizando acetonitrilo como disolvente y un
volatje de cono de 20 V. En ambos casos se observa que el pico base se
corresponde con el i6n pseudomolecular de férmula [MsS4F3(dmpe)s]t (M=Mo,
W), de manera que el pico 923 u.m.a., se asigna complejo catibnico 7*y el pico a

1187 u.m.a. a 8*.
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Figura 5.9 Espectro de masas experimental y simulado de los clisteres [MosS4Fs(dmpe)s ] (PFs)
(7(PFy)) (arviba) y [WsS1Fs(dmpe)s](PFs) (8(PFs) (abajo)

En la figura 5.10 se muestra el espectro de RMN de fésforo de los clusteres
7(PFs) y 8(PFs) donde se observan, para cada complejo, dos sefiales de igual
intensidad, asociadas a los dos nuicleos de fosforo no equivalentes situados por
encima y por debajo del plano metalico. Este hecho esta de acuerdo con la simetria
C; caracteristica de este tipo de clusteres. Las senales de fésforo pertenecientes al
clister de molibdeno resuenan a frecuencias mas altas que en los derivados de
wolframio. I.a multiplicidad de las sefales asignadas a los nucleos de fésforo, es en
ambos casos, doblete y se explica por la existencia de acoplamientos escalares
entre los atomos de fésforo de las difosfinas y el nicleo activo YF del ligando

terminal (P-Mo-F) (?Jp.r). El espectro RMN de fésforo del complejo de wolframio
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muestra adicionalmente, las sefiales satélite debido al acoplamiento con los nucleos
activos del isétopo 183W (figura 5.10, abajo). En la tabla 5.1 se recogen los
desplazamientos de las seflales de RMN de 3'P{!H} pata los complejos 7(PFe) y
8(PFg).

35.0 30.0 25.0

\ \ \
15.0 10.0 5.0

Figura 5.10. RMN de 3"P{"H} de los compuestos [MosS+F3(dmpe)s](PFs) (7(PFs)) (arriba)
) [W5S4Fs(dmpe)s| (PFs) (8(PFs)) (abajo).

122



CLUSTERES HIDRURO CON DIFOSFINAS Y SU ACITVIDAD CATALITICA EN LA HIDRODEFLUORACION DE
PENTAFLUOROPIRIDINA

Tabla 5.1. Desplazamientos quinicos de los dtomos de fisforo de los T(PFg) y 8(PFs) y las

constantes de acoplamiento.

Compuesto 6 (ppm) Jpr (Hz)
Mo3S:Fs(dmpe)s](PFs) (1(PFe))  24.30 (3P, d) 35.63 (3P, s) 83.6y 49.8
[W3S4Fs(dmpe)s](PFs) 8PFe))  9.69 3P, d) 12.77 (3P, d) 1019y 61.5

En la figura 5.11 se muestra el espectro de RMN de “F de los complejos
7(PFs) vy 8(PFs) donde se observan, para cada complejo, una senal asociada a los
tres nucleos de fldor equivalentes coordinados a los atomos metalicos. Este
hecho corrobora la existencia de la simetria C; en este tipo de clasteres. La
multiplicidad de las sefiales asignadas a los nucleos de fldor, es en ambos casos,
doble doblete como consecuencia del acoplamiento entre los ligandos fldor y los
dos atomos de fésforo no equivalentes unidos a un mismo centro metalico. En la
tabla 5.2 se recogen los desplazamientos de las sefiales de RMN de '“F para los

complejos 7(PFs) y 8(PF).

-198.50 -199.00 -199.50 -200.00 -200.50

Figura 5.11. RMN de "F de los compuestos [MosS1Fs(dmpe)s](PEs) (7(PFs)) (arriba) y
[W5SaE5(dmpe)s|(PFs) (8(PFs)) (abajo).
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Tabla 5.2. Desplazamientos quinicos de los atomos de flior de los T(PFs) y 8(PFe) y las

constantes de acoplamiento.

Compuesto 0 (ppm) Jrp (Hz)
[MosS1Fs(dmpe)s) (PF;) (1(PEq)) 11982 (3F, dd) 85.1 v 50.3
[W3S4Fs(dmpe)s](PFs) (8(PFe)) -199.7 (3F, dd) 1019y 61.5

La caracterizacion de los compuestos 7(PFs) y 8(PFs) mediante
espectroscopia de IR se ha realizado, como para el resto de compuestos
presentados en esta tesis, a modo de huella dactilar. En ambos casos, se observan
bandas por encima de 1000 cm'! que se corresponden con las vibraciones de los
enlaces P-C, C-H y C-C del ligando difosfina y las sefiales correspondientes al
anion PFg 2021

El espectro de UV-Vis permite identificar bandas a elevada energfa (por
debajo de 305 nm), bandas de menor energia comprendidas en el intervalo 342-382
nm y bandas de energfa mas débil en el intervalo 548-610 nm. Las bandas de
absorcion situadas en el rango del visible se asocian a transiciones entre orbitales
moleculares metalicos (le — 2a;) para la unidad M3S4, mientras que las transiciones
de mayor energfa se asocian a transiciones metal-ligando.??

La caracterizacién de los compuestos 7(PFs) y 8(PFs) se ha llevado a cabo
mediante difracciéon de rayos X en monocristal. El complejo catibnico 7(PF)
cristaliza en el grupo espacial 12/a y complejo cationico 8+, cristaliza como sal de
tetrafenilborato (8(BPhy)) tras un cambio de contraién, en el grupo espacial P-1 el

cual no impone ninguna simetrfa cristalografica.
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Figura 5.12. Representacion ORTEP (elipsoides al 50% de probabilidad) de los cationes (de
izquierda a derecha) [MosS4Fs(dmpe)s] (7*) y [WsS4Es(dmpe)s] (8*).

Ambos compuestos trinucleares, 7(BPhy) y 8(PF¢), conservan la misma
organizacion molecular que el claster hidruro precursor [MsSsHs(dmpe)s|*
(M=Mo,W). Al igual que el resto de clasteres presentados a lo largo de esta tesis
doctoral, se encuentran dos tipos de atomos de azufre situados en lados opuestos
del plano constituido por los tres centros metalicos, un atomo de azufre apuntado
(u3-S) y tres atomos de azufre puente (u2-S). Se observa que los atomos metalicos y
los 4atomos de azufre ocupan vértices adyacentes en un cubo, con una posicién
metalica vacante que resulta en una estructura tipo cubano incompleta. El entorno
de coordinacién en forma de octaedro distorsionado de cada atomo metalico es
completado por dos atomos de fosforo pertenecientes a la difosfina, situados uno
en posicion frans respecto al azufre apuntado (us-S) y el otro en posicion frans
respecto al azufre puente (u2-S). La vacante de coordinacién que queda en la
posicion trans al otro azufre puente pertenece al ligando fldor.

En la tabla 5.3 se listan, con fines comparativos, las distancias de enlace mas

relevantes para los nuevos compuestos 7(BPhs), 8(PFe) junto con las de los
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clisteres hidruro precursores de molibdeno y wolframio, [Mo3SsHs(dmpe)s|(PFg) y
[W3S4Hs(dmpe)s] (BPhy).
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CAPITULO 5

La distancia metal-metal y metal azufre del core M3S4 sigue la tendencia
observada para otras especias trinucleares M3Q4. De forma general, para los
compuestos 7(PFs) y 8(BPhy4), las distancias metal-metal son consistentes con la
existencia de un enlace sencillo entre los atomos metalicos adyacentes y con estado
de oxidacion (IV) para cada metal. LLa distancia M-(us-S) es aproximadamente 0.04
A mis larga que el promedio de las distancias M-(u12-S), tal y como cabe esperar al
comparar ligandos apuntados a tres metales frente a ligandos puente coordinados
unicamente a dos de éstos.

La sustituciéon de un ligando hidruro en el precursor [M3SsHs(dmpe)s]* por
flaor queda reflejada en la distancia M-(u-S) #rans a esta posicion ya que decrece en
0.040 A aproximadamente en ambos clisteres fluorados debido a la menor
influencia #rans del fldor respecto al ligando hidruro. En cuanto a la distancia de
enlace M-F, estai de acuerdo con la distancia encontrada en el anion
[Mo3SsF-(FHF)]5 (2.043-2.140 A).19

En cuanto a las distancias M-P, éstas sufren una elongacion significativa de
hasta 0.04 A respecto a los hidruros precursores que se puede atribuir al
incremento de la congestioén estérica provocada por el mayor tamano del ligando

flaor respecto al ligando hidruro.
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5.3. ESTUDIOS DE REACTIVIDAD Y CATALISIS DE HDF DE

PENTAFLUOROPIRIDINA.

La reactividad de los hidruros cluster trinucleares de molibdeno y wolframio
[M5S4H3(dmpe)s]™ con compuestos fluorados no se restringe tnicamente a medio
acido. Bajo condiciones de reaccion mas severas, estos hidruros metalicos
reaccionan con un exceso de pentafluoropiridina, bajo irradiacién de microondas
MW) a 180 °C, para generar el complejo metalico fluorado de acuerdo con la

ecuacion 5.1.
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Con objeto de elucidar las especies clister se forman durante el transcurso de
la reaccién se ha llevado una monitorizacién secuencial de la reaccién mediante
espectrometria de masas (ESI) y mediante técnicas espectroscopicas, concretamente
RMN de 'H, 3P{!H} y F para la reaccién de los hidruros catidénicos
[M3S4H3(dmpe)s] ™ (M=Mo, W) frente a prentafluoropiridina.
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En la figura 5.13 se muestran los espectros de masas obtenidos mediante la

monitorizacién de esta reaccion para el complejo de wolframio.
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Figura 5.13. Seguimiento de la reaccion por EM-ESI. a) Tiempo inicial, b) Tras 1 b bajo

radiacion MW y ¢) Tras 2 b bajo radiacion MW

Como resultado, se observa una sustituciéon secuencial de ligandos hidruro
por ligandos fldor que se demuestra por la aparicién de los picos correspondientes a
las especies monosustituidas, disutituidas y trisustuidas a m/z: 1151 um.a.
[W3SsHoF(dmpe)s]*, 1169 um.a.  [W3SHI2(dmpe)s]™ y 1187  um.a.
[W3S4Fs(dmpe)s]*  para el clister de wolframio y m/z: 887 um.a.
[MosSsHoF(dmpe);]*, 905  um.a.  [MosSsHF>(dmpe)s]t vy 923 um.a.
[Mo3sSsF3(dmpe)s]*  para el claster de molibdeno. Tal y como se muestra en la
figura 5.13., en el inicio de la reaccion unicamente se observa el pico
correspondiente al hidruro de partida, a medida que avanza la reaccién se van

sustituyendo los ligandos hidruro de forma progresiva hasta que la transformacion

130



CLUSTERES HIDRURO CON DIFOSFINAS Y SU ACITVIDAD CATALITICA EN LA HIDRODEFLUORACION DE
PENTAFLUOROPIRIDINA

completa se alcanza en dos horas para el cluster de molibdeno y tres horas para el
claster de wolframio.

Se ha realizado el mismo seguimiento a través de RMN de 'H y de '9F. En el
caso de de RMN de 3P{!H} se observan solapamientos de las sefiales
correspondientes a las diferentes especies hecho que provoca que esta técnica no
sea apropiada para el seguimiento de esta reaccion. Asi pues, la especie hidruro
[W3S4H3(dmpe)s]* presenta una tnica sefial de 'H que presenta una multiplicidad
de doble doblete centrada a un desplazamiento quimico de -0.80 ppm. Tras una
hora de reaccion ese observa la desaparicién de esta sefial para formar dos nuevas
seflales que aparecen a campos mas bajos a -048 ppm y -0.08 ppm
correspondientes a las especies mono y disustituidas [W3SsHoF(dmpe)s]*t v
[W3SsHF2(dmpe)s]*, respectivamente. El seguimiento por RMN de "F muestra,
tras una hora de reaccion, la formacion del complejo trifluorado [W3SsF3(dmpe)s]*
con un patrén complejo de sefales correspondiente a las especies mono y
disustituidas que evoluciona a una unica sefial a -199.7 ppm correspondiente a la
especie [W3S4F3(dmpe)s]* tras tres horas de reaccion. La monitorizaciéon de la
reacciéon para la conversion del hidruro [MosSsHi(dmpe)s]™ en el complejo
fluorado [Mo3S4F3(dmpe)s]™ muestra unos resultados similares.

Para ambos metales, la reaccién requiere condiciones energéticas (180 °C) a
pesar de ser una reaccion exotérmica. Por tanto, se espera que el proceso tenga
lugar a través de una estructura de transicién con una barrera de activaciéon muy
alta, de forma que los productos sean mas estables que los reactivos de partida. Los
calculos DFT llevados a cabo para modelizar el proceso de HDF en un unico
centro metalico muestran que las energfas de activacion y de reaccion (unas 40 y -45
Kcal/mol respectivamente), estin de acuerdo con el experimento tal y como se
mostrara mas adelante en el apartado 5.4 de este capitulo.

En cuanto al producto organico de hidrodefluoracién, este se ha identificado
como 2,3,5,6-Tetrafluoropiridina por cromatografia de gases y se ha confirmado su

naturaleza por RMN de F debido a la aparicién de dos sefiales a $6=-140.1 ppm y
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83=-92.2 ppm que se corresponden con los dos tipos de nicleos de flior que
presenta esta molécula, por comparacién con un patréon comercial de alta pureza.
Una vez demostrada la capacidad que presentan estos hidruros trinucleares
para activar el enlace C-F de la pentafluoropiridina de forma regioselectiva a través
de ensayos de reactividad, se ha intentado conseguir que esta activacion del enlace
C-F transcurra de forma catalitica. Los fluoruros [M3S4F3(dmpe)s]*, pueden ser
potencialmente regenerados al correspondiente hidruro en presencia de silanos,
hecho que se observa en otros haluros metilicos, de esta forma el proceso
representado en la ecuacién 5.1 se vuelve catalitico. Con la finalidad de explorar esta
posibilidad, se ha llevado a cabo la hidrodefluoracién de pentafluoropiridina en
presencia de dimetilfenilsilano bajo radiacién microondas usando como
catalizadores los distintos hidruros y fluoruros claster. Los resultados de estos
ensayos se resumen en la Tabla 5.4. El seguimiento de la reacciéon por CG y F
RMN nos ha permitido confirmar la formacién de la piridina hidrodefluorada en la
posicion 4 asi como la consecuente formacién del co-producto silano fluorado.
Estos compuestos han sido bien caracterizados por CG y RMN de fldor, por
comparaciéon con patrones comerciales, observandose dos sefales a 8= -140.1 ppm
and 6= -92.2 ppm para la 2,3,5,6-Tetrafluoropiridina y una sefial a 6= -159.5 ppm
para MexPhSiF. Todos los clisteres muestran actividad bajo las condiciones de
reacciéon (CH3CN, MW y 1% catalizador). El complejo [W3S4Hs(dmpe)s]™ muestra
ser el catalizador mas eficiente presentado un 90 % de rendimiento en el producto
de hidrodefluoraciéon y un TON de 90 (tabla 5.4 , entrada 2). En general, las
especies hidruro trinucleares presentan una actividad mas elevada que los fluoruros
analogos (tabla 5.4, entradas 2, 4, 6 y 7). El hecho de que no se observe reaccion
directa entre a piridina fluorada y el silano en ausencia de los clasteres metalicos
demuestra el papel catalitico de los mismos. En cuanto a los productos de
hidrodefluoracién, es importante resaltar la elevada selectividad observada ya que la

2,3,5,6-tetrafluoropiridina es el tnico producto de hidrodefluoracién detectado. De
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hecho, el isémero de sustitucion en posicion zeta o un producto resultado de una

doble hidrodefluoraciéon no se han obtenido en ninguno de los experimentos.

Tabla 5.4. Hidrodefluoracion catalitica de pentaflnoropiridinal?).

Entrada Catalizador Tiempo Silano Rendimiento TON!

de (%)™
reacion

(h)
1 -- 3 HSiMe,Ph 0 0
2 [W3S4H3(dmpe)s]* 3 HSiMe,Ph 90 90
3 [W3SsH3(dmpe)s]* 16 Ph,SiH, 29 29
4 [W3S4F3(dmpe)s|* 3 HSiMe,Ph 31 31
5 [W3S4F3(dmpe)s]* 12 Ph,SiH, 25 25
6 [Mo3SsHs(dmpe)s]* 2 HSiMe,Ph 60 60
7 [Mo3S4F3(dmpe)s| * 2 HSiMe,Ph 51 51

la] Condiciones de reaccion: 1 % cat , 0.38 mmol fluoroareno, 1,9 mmol silano, 1 mL CH3CN.
1] Rendimiento basado en " FRMN usando fluorobenceno como  estandar interno.l’) TON (moles
de producto de HDF/ moles de catalizador.).

El hecho de que el proceso de hidrodefluoracion sea catalitico cuando se
usan hidruros o fluoruros metalicos como catalizadores es consistente con el
mecanismo postulado por Holland ( ver figura 5.6 ) para los complejos de hierro
(IT) de baja coordinacion, aunque, en el caso del sistema de hierro, no se ha podido
elucidar el mecanismo totalmente debido a la falta de actividad catalitica observada
para el hidruro de hierro en ausencia de silanos.'® En nuestro caso, los intentos por
detectar la formacién de especies hidruro en cantidades apreciables a partir de la
reaccion entre los clasteres fluorados 7+ y 8% y el silano, han sido infructuosos, y la
unica evidencia proviende de la deteccion del silano fluorado FSiMe,Ph mediante

RMN de “F como coproducto de la reaccion. Esta ineficiencia de los silanos para
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generar especies hidruro puede explicar las bajas actividades cataliticas encontradas

para los complejos fluorados en comparaciéon con los complejos hidruros analogos.
5.4. ESTUDIOS MECANISTICOS

Se ha llevado a cabo un estudio mecanistico teérico del proceso de
hidrodefluoracién catalitica de pentafluoropiridina en la posiciéon 4 promovido por
hidruros cluster de metales del grupo 6 con ligandos fosfina (ver ecuacion 5.2), asi
como la regeneracion del cluster por accion del silano HSiMe2Ph (ver ecuacion 5.3)
haciendo uso de la metodologia de calculo DFT. Este estudio mecanistico se ha
realizado sobre un tnico centro metalico M-H del modelo de claster catalizador en
fase gas [M3SsH3(PH3)e)™ M = W, W-1+; M = Mo, Mo-1*) que ya se ha empleado

en el capitulo anterior para el estudio mecanistico de oxidacion de alcoholes.

PH, [ PH, |’

HsF’\ ,H HaP<_: ,H H
s“ A ”'s s“‘l "s N
S _PHs + — H S _PHz + | (5 2)
_ .
H3P\\ | // \\\ ‘ IIPH3 H3P\\ ' //S\\ ‘ IIPHS F N F
PH3 PH3 F
M-1+ M-2+

En primer lugar se ha considerado la reacciéon de HDF representada en la
ecuacién 5.2 como un mecanismo de un solo paso que involucra un intercambio
F/H directo. Sin embargo, todos los intentos por encontrar el correspondiente
estado de transicion han acabado con la disociacion del ligando fosfina en posicion
trans al azufre puente (u-S). De esta forma, se ha encontrado dnicamente un
intermedio coordinativamente insaturado [M3S4H3(PH3)s]*, W-1I* para M = W y
Mo-1I* para M = Mo caracteristico de un mecanismo disociativo. La estapa de
disociacion desde los reactivos (R) hasta el intermedio M-1I* es endotérmica (16.7 y

14.9 Kcal/mol para M=W y Mo respectivamente); atendiendo a la estructura real
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del claster, la descoordinaciéon parcial de la difosfina en el clister catibnico
[M5S4H3(dmpe)s]™ serfa energéticamente accesible mediante calentamiento por
microondas, hecho que estarfa de acuerdo con las observaciones experimentales. En
este sentido, célculos previos tealizados al nivel de calculo QM/MM para el
proceso de descoordinacién de uno de los fésforos del ligando difosfina en el
estereoisomero P-[Mo3S4Cls(dppe)s|* (dppe= difenilphosphinoetano) muestran una
barrera de activacion de 24.4 kcal mol'.25 Este dato se ha empleado para poder
explicar la racemizacién observada al calentar a reflujo en acetonitrilo el
estereoisomero anteriormente citado, a través de un mecanismo que implica la
formacién de un intermedio insaturado generado por descoordinacion parcial del
ligando difosfina. Atendiendo a esto, nuestro analisis de la reaccion de
hidrodefluoracién (ecuacion 5.2) se describe de mejor forma como un proceso que
consta de tres etapas (ver lineas rojas en la figura 5.14) donde el primer y tercer paso
se corresponden con la descoordinacion y posterior coordinaciéon de un ligando
fosfina en el complejo modelo [M3S4sH3(PHs)s]*.

En una segunda etapa de la reacciéon de HDF (ecuacion 5.3), el intermedio
M-1I* reacciona con un equivalente de pentafluoropiridina a través de un
mecanismo de metatesis de enlace o entre los enlaces M-H y C-F donde el estado
de transicion M-1TS* puede ser descrito como una estructura de cuatro centros
que inmediatamente lleva al compuesto fluorado con una vacante de coordinacién
sobre el metal que finalmente resulta en el intermedio [M3SsFH>(PH3)s]* (M-2I).
Este es el primer ejemplo de mecanismo de metatesis de enlace o para una reacciéon
de intercambio F/H promovida por complejos metilicos del grupo 6 y uno de los
pocos ejemplos de este mecanismo publicados en la literatura para la activacion del
enlace C-F.26 Recientemente, M. K. Whittlesey y colaboradores han propuesto un
estado de transicion resultado de un mecanismo de metatesis de enlace o para la
activaciéon de compuestos aromaticos fluorados mediante un complejo carbeno N-
heterociclico de Ru(Il) insaturado, generado por disociacion sencilla de un ligando

PPhs.27
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Figura 5.14. Perfil energético de la reaccion de HDE catalitica de pentafluoropiridina.

Las energias de M-1TS+ se encuentran a 41.4 y 38.6 kcal mol! por encima de
los reactivos para W y Mo, respectivamente. Estos valores constituyen el punto
maximo para ambos perfiles de reaccion, lo que indica la naturaleza limitante de
esta etapa en el proceso de HDF. Aunque no existe una diferencia energética muy
significativa (1.1 kcal mol) entre las barreras de activacion (24.8 kcal mol! para W-
1TS* and 23.7 kcal mol! para Mo-1TS*), la mayor estabilidad de Mo-1TS+ sobre
W-1TS+ (2.8 kcal mol) explica que la conversién observada experimentalmente
cuando se usa el clister de molibdeno como catalizador sea mas rapida. El
producto 2,3,5,6-tetrafluoropiridina junto con los intermedios coordinativamente
insaturados, M-2I* se obtienen a lo largo de la coordenada de reaccién como
procesos termodinamicamente favorables, con una liberaciéon de energfa de 76.8

kcal mol! para W-2I* y 72.5 kcal mol! para Mo-2I*. Es interesante sefialar que la
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formacion de W-2I* es ligeramente mas favorable (1.5 kcal mol!) que la de Mo-
2I*, lo que indica una inversion relativa de las estabilidades entre los intermedios
M-2I* de molibdeno y wolframio y sus correspondientes estructuras de transicion
M-1TS+.

En la tercera etapa, la coordinacion de la fosfina a M-2I* da como resultado
[M5S4FH2(PH3)6)" como el producto fluorado mas estable. Esta estabilizacién se
confirma por el aislamiento de las distintas sales de los cationes [M3S4F3(dmpe)s]*
(M-2%). Ademas, el hecho que W-2* sea unas 4 kcal mol! mas estable que Mo-2+
explicarfa el alto rendimiento obtenido al emplear el clister de wolframio como
catalizador.

LLa inspeccion del centro reactivo de M-1I* muestra que el ligando hidruro se
sitia en el plano definido por un atomo de fésforo del ligando fosfina, el metal y el
azufre apuntado tal y como se muestra en la figura 5.15 para W-1I*. La unidad M3
se encuentra ligeramente distorsionada y muestra distancias intermetalicas mas
cortas que el precursor (2.772 para W-1* y 2.755 para Mo-1*) con desviaciones

menores que 0.05 A,

L3 A 19594
\\ 1.917 &
/ N ~
1.511 A /
2362 A

Figura 5.15. Geometrias optimizadas y algunas distancias caracteristicas relevantes de W-1I*

(izquierda), W-1TS* (centro) y W-2I7 (derecha).
Un analisis detallado de la estructura de transicion M-1TS+ nos ha permitido
identificar un plano de cuatro centros definido por el metal, un hidrégeno, un fldor

y uno de los atomos de carbono de la tetrafluoropiridina, este plano se ha marcado
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con lineas discontinuas en la Figura 5.15. Los atomos de fldor e hidrogeno ocupan
las posiciones #rans a los azufres puente y el anillo aromatico se mantiene
perpendicular al plano de cuatro centros. Un analisis de las distancias muestra una
clongacién del enlace M*-*H de unos 0.2 A para M-1TS* con respecto al
intermedio M-1I*. Las distancias M-*H y M-I son caracteristicas de una
estructura de transicion (1.96 y 2.36 A, respectivamente). La distancia C-**F de la
fraccién organica se ha elongado unos 0.2 A en relacién con la pentafluoropiridina,
y las distancias C-C cercanas al carbono reactivo experimentan una ligera
elongacién (unos 0.04 A), hecho que esta de acuerdo con la pérdida del caricter sp?
del 4atomo de carbono teactivo. Finalmente, la estructura del intermedio M-2I*

muestra similitudes con M-1I* tal y como se muestra en la figura 5.15.
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El esquema 5.1 resume el ciclo catalitico al mismo tiempo que enfatiza la

estructura de los estados de transicion.

F
.
s F F
P I H l Z
NG A2
W M /,/
R3Si-F S l\
N i \M/
e T K'
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\\‘
S +
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H 2 Zs\ P
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‘Si/CH3
HaC
P
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\\M g
F. :
R;Si-H \ i\
\\\‘ , a,/ \\\\ "'//
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M-2*
Esquema 5.1. ciclo catalitico propuesto para la HDF de pentafluoropiridina con los

corvespondientes estados de  transicion.

El claster catalizador puede ser regenerado por adicion del silano HSiMe>Ph
a la mezcla de reaccion. La reaccién de regeneracion estudiada tedricamente estd
referida a un dnico centro metalico y consiste en la transformacion del fluoruro en

hidruro tal y como se representa en la ecuacion 5.3.

HP_ = SH ) CHs HP_ = SH * e
3S>’\;A:’s . H_S/ 3S\M,’,,S . F_S{’Q (5.3)
H “?A[s\;/pHs \ - / SQ\:_PHs \
S R H P“‘ = R cH
3 3 CHjs 3 sV 1 PH; 3
PHy; F PHy H

De acuerdo con nuestro analisis computacional, la regeneracion tiene lugar

en tres etapas, resaltadas en azul en la figura 5.14 y el esquema 5.1. El complejo
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fluorado M-2* disocia un ligando fosfina para formar el intermedio insaturado M-
2I* con un incremento de energia de 11-13 Kcal mol!. En la segunda etapa el
organosilano reacciona con M-2I* a través de un mecanismo de metatesis de enlace
o donde el TS estd asociado a un intercambio F/H entre el silano y el cluster
fluorado M-2TS+ para generar el claster hidruro insaturado [M3SsH3(PH3)s]™ (M-
1I*). La energia de activacién muestra que el intercambio F/H es un proceso
cinéticamente favorable con una barrera de energfa de unas 5 kcal mol! tanto para
W como Mo. El estado de transicion M-2TS8* genera como productos FSiMe2Ph y
el intermedio M-1I* en un proceso termodinamicamente favorable con un
desprendimiento de energfa de 8.6 y 11.9 kcal mol! para W y Mo, respectivamente.
En la dltima etapa de de la reaccién, la coordinacion de la fosfina al claster
insaturado M-1I* proporciona el hidruro claster M-1* cerrando asi el ciclo
catalitico con una liberacion de energia de 16.6 y 14.9 kcal mol! para W y Mo,
respectivamente.

Un analisis de la geometria del estado de transicion M-2TS* muestra que el
organosilano interacciona con el centro M-H definiendo una zona de cuatro centros
con los orbitales © del grupo arilico apuntando a los atomos de hidrégeno de un

ligando fosfina tal y como se muestra para W-2T'S+ en la figura 5.16.

Figura 5.16. Geometria optimizada para W-2TS*.
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Un analisis de las distancias interatomicas muestra una elongacién del enlace
M-*F de unos 0.2 A para M-2TS+ respecto a M-2I*. Las distancias M--*H y M*+F
son caracteristicas de wuna estructura de transicion (1.82 and 2.12 A
respectivamente). La distancia Si-**H de la parte organica muestra una elongacion
de unos 0.3 A respecto al dimetil fenil silano.

Los estados de transicion, M-1TS* y M-2TS* que se representan en el
esquema 5.1 no se alcanzan a través de un mecanismo de adicién oxidante, que es
muy improbable para metales con configuraciéon d2. En su lugar, la descoordinacion
de un ligando fosfina genera una vacante en la esfera de coordinacién del metal
vecina a las posiciones del hidruro y fluoruro que permite la interacciéon con las
moléculas de pentafluoropiridina o el silano activando como resultado el enlace C-F

o Si-H, respectivamente.
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6.1. INTRODUCCION

Los complejos metalicos de tipo cluster se postulan frecuentemente como modelos
de catalizadores homogéneos utilizados en el campo de la catalisis organica de
interés industrial. De entre todas las familias de complejos claster polinucleares, los
sulfuros de tipo cubano destacan por su versatilidad y se caracterizan por la
robustez de la unidad M3S4.! Este altimo aspecto es crucial a la hora de llevar a cabo
procesos cataliticos con este tipo de compuestos, los cuales requieren que el
complejo cluster sea capaz de generar especies cataliticamente activas sin
experimentar fragmentacion alguna durante la reaccion catalitica. En este sentido,
los sulfuros cuboidales mas estudiados en catalisis homogénea son los clasteres
heterometalicos de molibdeno con unidad MosM’S; para los que la actividad
catalitica se basa en el heteroatomo (M’=Cu, Ni, Pd, Pt).27 Generalmente, en este
tipo de complejos, las posiciones de coordinacion externas de los tres atomos de
molibdeno estan ocupadas por ligandos ciclopentadienilo (Cp), los tres atomos de
nitrégeno del ligando 1,4,7-triazaciclononano (tacn) o un ligando difosfina junto
con un ligado haluro o hidruro. Este ultimo grupo de complejos se preparan por
insercion del heterometal M’ en la unidad clister cuboidal preformada
[Mo3S4X;5(difosfina)s]* (X=hal6geno, hidrégeno).

Tal y como se ha mostrado en capitulos anteriores, los clusteres hidruro
trimetalicos de molibdeno de férmula  [MosSsHs(dmpe)s]t son catalizadores
eficientes en el proceso de hidrodefluoracion regioselectiva de pentafluoropiridina
en la posicion para al mismo tiempo que muestran una actividad catalitica sin
precedentes para la reduccion selectiva de los derivados de nitrobenceno para
generar las anilinas correspondientes con rendimientos y conversiones cuantitativos.
El mecanismo postulado para el proceso de hidrodefluoraciéon implica la
descoordinacién temporal de uno de los atomos de fésforo de la difosfina que
genera una vacante de coordinacién disponible para la activaciéon del sustrato

organico y requiere el uso de silanos como fuente de hidruro para regenerar la
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especie cataliticamente activa.®? Por el contrario, la reduccién catalitica de
nitrobenceno mediada por este hidruro trinuclear de molibdeno en presencia de
mezclas de acido férmico y formiato se produce mediante un mecanismo de
transferencia de hidrégeno. La reaccion entre el hidruro metalico y el dcido férmico
comporta la formacion de especies inestables de dihidrégeno que se transfieren al
sustrato organico, nitrobenceno, para generar anilina junto con el derivado
trinuclear de molibdeno con ligandos formiato. A continuacion, el proceso de 8-
eliminacién de hidruro acompafiado del desprendimiento de CO: regenera el
hidruro [Mo3S4Hs(dmpe)s]™ que es la especie cataliticamente activa en este proceso
de reduccion. Es importante sefialar que estos dos mecanismos expuestos son
caracteristicos de los derivados con ligandos difosfina y parece menos probable que
operen en el caso de los clusteres trimetalicos que contienen ligandos Cp o tacn.

Los complejos de metales de transicion que contienen fosfina o difosfinas
destacan por sus aplicaciones en catalisis homogénea. Por otra parte, los ligandos
heterodentados como las aminofosfinas constituyen una familia de ligandos muy
versatiles puesto que combinan el caracter n-aceptor de fésforo con las propiedades
o-dadoras del nitrégeno. Esta combinacién tiene un efecto directo sobre las
propiedades electrénicas del metal al cual se coordinan lo que afecta directamente a
la estabilizacion de las geometrias de los intermedios de reacciéon que se generan
durante el ciclo catalitico.!0-12

Este tipo de ligandos heterodentados también son muy interesantes debido
a su naturaleza hemilabil. La mayor labilidad del enlace metal-N frente al metal-P se
manifiesta mediante un comportamiento fluxional que facilita la reaccién con
agentes externos como moléculas de disolvente u otro tipo de ligandos.

Entre las aplicaciones cataliticas de los complejos derivados que contienen
ligandos aminofosfina destacan las reacciones de alilacion asimétrica,
hidroaminacién, hidroboracién, reacciones de acoplamiento C-C como la reaccién
Suzuki-Miyaura y la reaccién de Sonogashira.!l Ademas, estos complejos presentan

un papel fundamental en reacciones cataliticas de hidrogenacion y de transferencia
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de hidrégeno.!0-12 Por ejemplo, el complejo de rutenio [Ru(edpp)2(n-CsHs)]|(BFs)
que contiene ligandos 2-(aminoetil)difenilfosfina (edpp) desarollado por S. H.
Bergens y colaboradores muestra una elevada actividad en la reaccion de
hidrogenacién de amidas para generar alcoholes y aminas.!> Segun el mecanismo
propuesto, representado en el esquema 6.1, la especie activa del proceso es el
hidruro trans-[Ru(H)2(edpp)2] generado a partir de [Ru(edpp)2(n?-CsHs)](BF4) en
presencia de hidrégeno molecular y una base. Tras la generacion de los co-
productos organicos (alcohol y amina) se postula un complejo mononuclear
insaturado en el que el grupo amino del ligando aminofosfina se desprotona
formando un doble enlace formal Ru=N. Finalmente, esta especie intermedia

regenera el hidruro de partida tras reaccionar de nuevo con hidrégeno molecular.

Esquema 6.1. Mecanismo de reaccion propuesto para el proceso hidrogenacion de amidas

catalizado por el precatalizador [Ru(edpp)2(1P-C3Hs)/BFy.
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En este capitulo, se describe la coordinaciéon del ligando  2-
(aminoetil)difenilfosfina (edpp) a la unidad M3Ss (M=Mo, W) con la finalidad de
obtener clusteres de formula [M3S4X3(edpp)s]™ (M=Mo, W; X=ClI, Br) asi como el
estudio de su actividad en el proceso catalitico de reduccion de nitroderivados para
generar las anilinas correspondientes. A continuacion se presenta un estudio sobre
la reactividad de los derivados halogenados frente a agentes quimicos de diversa
naturaleza y describimos la derivatizacion de los complejos halogenados

trinucleares para generar complejos alcoxo de molibdeno y wolframio.
6.2. SINTESIS Y CARACTERIZACION DE CLUSTERES HALOGENADOS

El uso de procedimientos sintéticos racionales para la preparacién de calcogenuros
clister trimetalicos ha contribuido en gran medida al desarrollo de la quimica de los
clusteres de metales de transicién. Las fases poliméticas {MsS7X4}q 0 los clisteres
moleculares [M3S7X¢]? constituyen un buen punto de partida para la obtencién de
clasteres cuboidales incompletos de molibdeno y wolframio que contienen fosfinas
bidentadas de distinta naturaleza como dmpe o dppe , difosfinas solubles en agua
como las hidroxialquildifosfinas y las difosfinas quirales como Me-BPE ((1,2-
bis(2,5-dimethilfosfolano)etano).!17 Estos sulfuros poliméricos de molibdeno y
wolframio son facilmente accesibles mediante reacciones en estado sélido a elevada
temperatura de acuerdo con los procedimientos de sintesis descritos en la

bibliografia y que muestran la ecuaciones 6.1 y 6.2 .18.19

3Mo + 7S +28:Ch — {M:S:Clila (6.1

3W+7S+2 Brz g {W387Br4}n (62)

Los precursores moleculares de molibdeno [Mo3S7Clg]> se preparan

facilmente por tratamiento del claster [Mo3S13]?> con acidos hidracidos HX

(X=hal6geno)? segun la ecuacion 6.3:
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[MosSis]> + 6 HX — [MosS7Xe]> + 3 HaS  (6.3)

La incorporaciéon del ligando heterodentado 2-(aminoetil)difenilfosfina a la
unidad M3(us-S)(u-S)3 de molibdeno y wolframio puede realizarse tanto a partir de
fases poliméricas {M3S7X4}n como pattiendo de complejos moleculares [M3S7Xg]%.
En ambos casos, la fuerza motriz de la reaccién se atribuye a la reduccion de los
puentes disulfuro a la vez que el ligando quelato ocupa las posiciones de
coordinacion externas del metal, hecho que conduce a un cambio estructural en la
unidad central clister M3S7 (tipo estructural Bz) a MsS4 (tipo estructural By) tal y
como indican las ecuaciones 6.4 y 6.5. Cabe senalar que la reacciéon requiere la
presencia de acidos hidracidos para asegurar la formacion de la especie halogenada.
Este hecho ya se ha observado con anterioridad en el caso de la coordinaciéon de
dhmpe a partir del precursor molecular [Mo3S7Clg]? y difiere de lo observado para
otras difosfinas como dmpe y dppe que no requieren presencia de acidos durante la

reaccion de sintesis.!415
HX
{M387Xy 5 + 6 PPhy(CHp),NH, —> (6.4)

——  [M;S,(edpp);X4]X + 3 SPPh,(CH,),NH, + 2 X"

HX
[Mo3S;X]* + 6 PPhy(CH,),NH;—> (6.5)

— > [Mo3S,(edpp);X;]X + 3 SPPh,(CH,),NH, + 2 X"

La reaccion entre las fases solidas {MsS7X4}n (M=Mo, W; X=Cl, Br) con un
exceso de 2-(aminoetil)difenilfosfina en acetonitrilo y en presencia de HX (X=ClI,
Br), a reflujo, durante cuarenta y ocho horas, produce un cambio de color paulatino

de marrén a verde para los derivados de molibdeno y a azul para los derivados de

wolframio. Los compuestos [Mo3S4Cls(edpp)s]Cl (9(Cl)), [MosS4Brs(edpp)s|Br
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(10(Br)) y [W5S4Brs(edpp)s|Br (12(Br)) se obtienen de forma analiticamente pura
con rendimientos que oscilan entre el 60 y el 75 % tras filtrar la mezcla de reaccion,
concentrar a vacio, precipitar, filtrar y lavar el producto deseado con una mezcla
etanol : éter dietilico (1:10).

Los precursores moleculares halogenados [Mo3S7X¢]> (X=Cl, Br) de
molibdeno reaccionan con un exceso del ligando heterodentado, en presencia de
HCI o HBr en acetonitrilo seco a 45 °C durante dos horas para dar lugar a los
compuestos 9(Cl) y 10(Br). El progreso de la reacciéon conlleva la formacion de una
disolucién de color verde que se concentra a vacio para precipitar seguidamente el
producto deseado con una mezcla etanol : éter dietilico (1:10). Tras lavar con
hexano caliente, agua, isopropanol y la mezcla etanol: éter dietilico (1:10) se
obtienen los compuestos 9(Cl) y 10(Br) de forma analiticamente pura con
rendimientos superiores al 90%.

La primera ruta sintética, representada en la ecuacion 6.4, permite obtener los
complejos deseados de molibdeno y wolframio en una sola etapa mientras que la
sintesis de los compuestos de molibdeno a partir de los precursores moleculares
requiere un numero de pasos mayor. No obstante, cuando se aplica la segunda
metodologia de sintesis, representada en la ecuacion 6.5, las condiciones de reaccion
son mas suaves, se requieren tiempos de reaccion mucho menores y se alcanza un
rendimiento mas elevado.

Tal y como se muestra mas adelante, en el apartado 3.3 de este capitulo, el
complejo [W3S84Br3(edpp)s|Br (12%) presenta una reactividad singular frente a sales
organicas cloradas que ha permitido el aislamiento y caracterizacion del derivado
[W3S4Cls(edpp)s]t (11%) como resultado de una reaccion de intercambio de
hal6égenos. El transcurso de la reaccion del precursor bromado [W3S4Brs(edpp)s|*
(12+) con un exceso de PyNCl en acetonitrilo seco durante 12 horas conlleva un
ligero cambio de coloracién progresivo de azul a azul-violeta. El avance de la
reaccién se ha determinado mediante espectrometria de masas (ESI) y RMN de

SIP{1H}. El compuesto 11(Br) se ha obtenido en forma analiticamente pura con un
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rendimiento del 85% tras concentrar a vacio, precipitar con éter dietilico, filtrar y
lavar el producto deseado con agua para eliminar las sales reactantes y formadas
(Pr4sNBr), una mezcla isopropanol: agua (1:1) y éter dietilico.

La caracterizacion de los compuestos 9(BPhs), 10(BPhy), 11(BPhy) y 12(BPhy)
se ha llevado a cabo mediante difracciéon de rayos X en monoctristal. Los cuatro
complejos catibnicos de molibdeno y wolframio cristalizan como sales de
tetrafenilborato [9-12] (BPhy) tras un cambio de contraién, en el grupo espacial P-1,
el cual no impone ninguna restricciéon por simetria. A pesar de ello, debido a las
pequenas desviaciones existentes entre las distancias metal-metal, la unidad M3
presenta una simetria efectiva Cs,. En la figura 6.1 se representan los diagramas

ORTEP de los cationes de molibdeno 9+, 10* y del catién de wolframio 12+,

Figura 6.1. Representacion ORTEP (elipsoides al 50% de probabilidad) de los cationes
[MosS+Chi(edpp)s]t (9% arriba), [MosS4Brs(edpp)s]* (10¢  abajo a la izquierda) y
[Ws3S84Brs(edpp)s] + (12* abajo a la derecha).
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Los cuatro nuevos compuestos trinucleares muestran la misma organizacion
molecular que consiste en un triangulo metalico practicamente equilatero con un
atomo de azufre apuntado (u3-S) y tres azufres puente (u2-S), situados en planos
opuestos al plano generado por los tres atomos metalicos que resulta en estructura
de cubo incompleto. Cada uno de los metales presenta un entorno de coordinacion
pseudoocctaédrico, al igual que el resto de los clusteres MsSs descritos con
anterioridad. Las tres posiciones externas de coordinacién estan ocupadas por el
atomo de foésforo del ligando aminofosfina, situado en posicion #rans al azufre
apuntado a los tres atomos metalicos (u3-S), el atomo de nitrégeno del grupo amino
del ligando heterodentado y por el halégeno. Estos ultimos, se sitian en posicion
trans al azufre puente, tal y como se observa en la figura 6.1, de modo que los tres
atomos de fosforo del ligando heterodentado se situan por debajo del plano
generado por los tres metales mientras que los atomos de nitrégeno del grupo
amino se sitian por encima del mismo.

Es importante sefialar que en las rutas sintéticas descritas para la sintesis de
los clasteres catibnicos 9* a 12+ unicamente se forma un isémero de todos los
posibles. Este hecho es consistente con la apariciéon de una unica sefal en el
espectto de RMN  de 3'P{!H} que indica que los tres dtomos de fésforo de los
ligandos aminofosfina son equivalentes tal y como se discute mas adelante.

En la tabla 6.1 se listan, con fines comparativos, las distancias de enlace mas
relevantes para los nuevos compuestos [9-12](BPhs) junto a los clasteres
trinucleares halogenados homologos funcionalizados con la difosfina dmpe,

concretamente los complejos [Mo3S4Cls(dmpe)s] (PFe) y [W3S4Brs(dmpe)s] (PF).
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En general, las distancias metal-metal y M-(u3-S) de todos los compuestos
siguen las tendencias observadas para el resto de clasteres M3S4 descritos con
anterioridad. Las distancias M-(u2-S) son semejantes y no difieren
significativamente, en los tres nuevos complejos de molibdeno y wolframio, debido
a que todos ligandos ejercen una influencia #rans parecida. Este hecho difiere de lo
observado para los clusteres halogenados que contienen la difosfina dmpe, donde
el mayor efecto #rans del atomo de fésforo frente al halégeno provoca que la
distancia Mo-(u2-S) #rans atomo de foésforo sea significativamente mayor que la
distancia #rans al atomo de halégeno.

La distancia metal-nitrégeno es consistente con la existencia un enlace
sencillo M-N. Se han observado distancias similares metal-nitrégeno para los
grupos amino unidos al atomo de molibdeno del claster [Mos(us-S)(u2-O)(ue-
S)2(dien)(dien-)2]3* (dien = dietilentriamina) , con un valor promedio de 2.276(3)
A.23 Tal y como destacibamos anteriormente el isémero obtenido contiene los tres
atomos de nitrégeno del grupo amino situados en posicion #rans a los atomos de
azufre puente y tres atomos de fésforo situados en posicion #ans al azufre
apuntado. As{ pues, los atomos de nitrégeno y halégeno coordinados al mismo
centro metalico se sitian al mismo lado del plano generado por los metales y
presentan distancias X+**N de 3.021 y 3.131 A para los detivados de molibdeno 9+y
10+ mientras que los derivados de wolframio 11* y 12+ muestran distancias X--*N
de 3.015 y 3.084 A, respectivamente. Sin embargo, las distancias mas cortas se
corresponden con las interacciones X-*H que se producen entre los atomos de
halégeno y los grupos amino de metales adyacentes y toman valores en el rango de
2.436-2.995 A para 9%, 2.696-2.907 A para 10+, 2.552-3.044 A para 11+ y 2.743-
2.871 A para 12+. En cuanto a las distancias metal-halégeno, éstas son consistentes
con la existencia de un enlace sencillo y muestran la misma tendencia que la
observada para los clusteres trinucleares de molibdeno y wolframio que contienen

difosfinas.
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Los compuestos [Mo3S4Clz(edpp)s]CL (9(Cl)), [Mo3SsBrs(edpp)s]Br (10(Br)),
[W3S4Cls(edpp)s|Br (11(Br)) v [W3S4Bri(edpp)s]Br (12(Br)) se han caracterizado
mediante resonancia magnética nuclear (RMN) de 3'P{!H} y espectrometria de
masas con ionizacion electrospray. En la tabla 6.2 se recogen los desplazamientos

de las sefiales de RMN de 3'P{!H} en acetonitrilo deuterado para los complejos

9(Cl), 10(Br), 11(Br) y 12(Br).

Tabla 6.2. Desplazamientos quimicos de los dtomos de fosforo de los clristeres 9(Cl), 10(Br),
11(Br) y12(Bx) las constantes de acoplamiento.

Compuesto S (ppm)
[Mo3S:Cla(edpp)s]CL_9(C)) 40.10 (3D, 5)
[Mo3S:Br3(edpp)s|Br 10(Br) 40.45 (3P, 5)
[WS4Cls(edpp)s|Br 11(Br) 18.10 (3P, s) Jpy = 92.5 Hz
[W3S4Br3(edpp)s| Br 12(Br) 15.43 (3P, s) 'Jp.w = 93.7 Hz

En la figura 6.2 se muestran los espectros de RMN de 3P{'H} de los
complejos 9(Cl) (arriba), 10(Br) (centro) y 12(Br) (abajo). Estos espectros de fésforo
adquiridos en acetonitrilo deuterado, muestran una unica sefial, que aparece como
singlete, correspondiente a las especies halogenadas de molibdeno y wolframio
[M3S4Xs(edpp)s]*, las cuales son consistentes con la simetria Cs del cluster y la
equivalencia de las tres aminofosfinas. Por tanto, podemos concluir que la

estructura solida del clister se mantiene en disolucion.
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Figura 6.2. RMN de P'P{'H} (de arriba a abajo) de los compuestos MosSCls(edpp)s]CL
(9(C, [MosSBrs(edop)s]Br (10(Br)) y (W3S+Brs(edep)s1Br (12(Br)

En la figura 6.3 se muestran los espectros de masas de los compuestos 9(CI),
10(Br) y 12(Br) donde se identifican los picos correspondiente a las especies
catibnicas halogenadas de féormula [M3S4Xs(edpp)s]t (M=Mo, W; X=Cl, Br) junto
con la distribucién isotdpica simulada. En los espectros de masas de los complejos
de molibdeno 9(Cl) y 10(Br) en acetonitrilo, a un voltaje de cono de 20 V, los picos
base a 1209.7 y 1343.4 u.m.a.., se asignan a los iones pseudomoleculares 9+ y 10+,
respectivamente. El espectro de masas del complejo de wolframio 11(Br) registrado
en las mismas condiciones experimentales, muestra un pico base a 1473.9 u.m.a.
que se asigna al catiéon clorado 11* mientras que el complejo 12(Br) muestra un pico

base a 1607.9 u.m.a. que se asigna al catién bromado 12+.
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Figura 6.3. Espectros de masas experimentales y simulados de los clisteres catidnicos

MosS4Ch(edpp)s]+ (9% arriba), [MosS+Brs(edpp)s]* (10% centro) y [W3S4Brs(edpp)s/*t (12*

abajo).
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La caracterizacién de los compuestos 9(Cl), 10(Br), 11(Br) y 12(Br) mediante
espectroscopia de IR se ha realizado, al igual que para el resto de compuestos
presentados en esta tesis, a modo de huella dactilar. En los tres casos, se observan
bandas por encima de 1000 cm'! que se corresponden con las vibraciones de los
enlaces P-C, C-H , C-C y N-H del ligando heterodentado.?+25

El espectro de UV-Vis permite identificar bandas a elevada energfa (por
debajo de 350 nm), bandas de menor energia comprendidas en el intervalo 350-390
nm y bandas de energfa mas débil en el intervalo 570-680 nm. Las bandas de
absorcién situadas en el rango del visible se asocian a transiciones entre orbitales
moleculares metalicos (le — 2a;) para la unidad M3S4, mientras que las transiciones

de mayor energfa se asocian a transiciones metal-ligando.26

6.3. ESTUDIO DE LA ACTIVIDAD CATALITICA EN LA REDUCCION DE

NITROARENOS

La obtencién de anilinas funcionalizadas a partir de la reduccion selectiva de
derivados del nitrobenceno, presenta un gran interés a nivel industrial debido a la
importancia de éste tipo de compuestos organicos en la preparacion de pigmentos,
productos farmacéuticos, colorantes para células solares y productos quimicos para
la agricultura. Ademas, las anilinas funcionalizadas constituyen el punto de partida
para la sintesis de otros compuestos como son las iminas y los azocompuestos.27-32
Generalmente la reduccién de nitroarenos se realiza a través de métodos
estequiométricos, que son insostenibles desde el punto de vista medioambiental y
ademas presentan un elevado coste econémico. Esta metodologfa tradicional esta
siendo sustituida paulatinamente por protocolos cataliticos que utilizan
catalizadores heterogéneos basados en metales de transicion como el paladio,
platino y niquel, soportados sobre silice.3® Un gran inconveniente que presentan
estos catalizadores heterogéneos, es su falta quimioselectividad. Por ello, en la

actualidad existe una fuerte motivacion por desarrollar catalizadores mas
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quimioselectivos basados en otros metales de transicion. En este sentido destaca el
papel del oro que presenta una mayor quimioselectividad para la reducciéon de
nitrobenceno aunque se trata de un metal precioso poco abundante y muy caro.>*3
Una alternativa interesante la constituye el hierro, ya que se trata de un metal muy
abundante y ecénomico. M. Beller y colaboradores han publicado un catalizador
heterogéneo muy eficiente y selectivo, basado en hierro y fenantrolina depositados
sobre carbon activo cuya preparacion requiere temperaturas muy elevadas (800°C),
hecho que constituye un gran inconveniente.3 La catalisis homogénea ofrece una
mayor versatilidad a la hora de modificar el catalizador lo que se refleja en una
mayor quimioselectividad, por ello, se presenta como una alternativa interesante a la
catalisis heterogénea.

El proceso catalitico de reduccion de nitrobenceno requiere de una fuente
reductora que en muchas ocasiones la constituye el hidrégeno molecular, que es un
gas que salvaguarda el medio ambiente. Sin embargo, se trata de un reactivo
peligroso cuando se manipula y que requiere el uso de autoclaves a presiones y
temperaturas elevadas. Por ello, existe un gran interés en la bisqueda de otras
alternativas como son las reacciones de transferencia de hidrégeno.

Las fuentes de hidrégeno mas utilizadas habitualmente en las reacciones de
transferencia de hidrégeno son el isopropanol y los formiatos.3” Por lo que hace a
esta ultima fuente de hidrégeno, se conoce una gran variedad de catalizadores que
utilizan formiatos en la reduccién de nitroarenos, tales como, complejos de
paladio,’® rutenio,’$3 rodio,® cobalto,* cobre® y hierro.#! En cuanto a
catalizadores de molibdeno, el primer ejemplo data de 1986 en el que M. R. DuBois
y colaboradores emplean complejos dinucleares de molibdeno (IV) e hidrégeno
molecular para la reducciéon de nitroderivados aromaticos.*? Existen algunos
ejemplos mas, como el caso de dioxocomplejos®344 o carbonilos de molibdeno 4547
que utilizan hidrégeno molecular o silanos con esta misma finalidad.

En 2012, M. Beller, R. Llusar y colaboradores demuestran por primera vez

que el hidruro trinuclear de molibdeno [MosSsHs(dmpe)s]™ presenta unas
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propiedades cataliticas excelentes para la reduccién de nitroarenos funcionalizados
que utiliza formiato como fuente reductora.” Ademas, proponen un mecanismo de
reaccion en base a los resultados experimentales que consiste en una transferencia
de hidrégeno en la que el hidruro es la especie cataliticamente activa tal y como se

muestra en el esquema 6.2.
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Esquema 6.2. Mecanismo de reaccion propuesto para el proceso hidrogenacion de nitroderivados

catalizado por el clister [MosSH;s(dmpe)s]*.

Los clasteres trinucleares funcionalizados con ligandos aminofosfina resultan
de gran interés debido a la participaciéon que pueden presentar los protones del
grupo amino del ligando en este tipo de procesos cataliticos, en especial cuando se
combina con la funcién hidruro. Tal y como se mostré en el capitulo 2, los hidruros
trimetalicos MsS4 funcionalizados con difosfinas se pueden preparar facilmente al
sustituir el ligando haluro de la primera esfera de coordinacién metalica, por
hidruro, tras la reaccién con sales de borohidruro.16:48

En el caso de los clusteres con aminofosfinas, la reacciéon de los nuevos
complejos de formula [Mo3S4X3(edpp)s]™ (X=CI (9*), Br (10*)) con NaBH4 conlleva
un cambio de coloracién de verde a marrén cuando se adapta el protocolo descrito

para los derivados que contienen difosfinas. Sin embargo, todos los intentos por
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identificar especies hidruro mediante 3P {IH} NMR y 'H NMR resultaron
infructuosos debido a la formaciéon de especies paramagnéticas en la mezcla de
reaccion. Este hecho, indica que las sales de borohidruro actian como un agente
reductor y no ha sido posible asignar sefiales caracteristicas atribuidas a la
formacién de hidruros claster. El analisis por ESI-MS del crudo de reaccién no
resulta de utilidad para la caracterizacién de estas especies y se registra un espectro
plano que no muestra sefial alguna hecho que sugiere la formacién de especies
neutras que no se pueden interceptar mediante esta técnica espectrométrica.

Desafortunadamente, todos los intentos por aislar de forma analiticamente
pura los nuevos compuestos generados tras el tratamiento de 9* y 10+ con la sal de
borohidruro resultan infructuosos. La dificultad en el aislamiento y purificacion de
complejos de metales del grupo 6 con ligandos aminofosfina ya ha sido reportada
con anterioridad por H. Berke y colaboradores. De acuerdo con estos autores, la
reaccion entre el haluro metilico funcionalizado con ligandos aminofosfina y las
sales de borohidruro genera una mezcla compleja en disolucién de diversas
especies, tales como hidruro, dihidrégeno e imino entre otras.*

Tal y como se ha anunciado con anterioridad, M. Beller, R. Llusar y
colaboradores han demostrado que las especies hidruro [MosS4Hj3(dmpe)s]™ son
activas en el proceso catalitico de transferencia de hidrogeno a nitroderivados.
Ademas estos autores, demuestran que estos hidruros se pueden generar in situ a
partir del cloruro trimetalico precursor, tras la reaccion con acido férmico. En este
caso, el ligando cloro se sustituye por ligando formiato que genera el hidruro
metalico tras su descomposicién, por liberacion de CO,.?

A la vista de estos resultados, decidimos investigar el potencial de los
complejos haluro de férmula [Mo3S4Xs(edpp)s]t (X=Cl (9*), Br (10%)) como
precatalizadores para la reduccién de nitroarenos en presencia de acido féormico y
trietilamina basandonos en la hipdtesis de partida de que se pueden generar especies
activas hidruro 7 situ tras emplear acido férmico como fuente de hidrégeno. Los

primeros ensayos se dirigen hacia la optimizaciéon de las condiciones de reacciéon
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concretamente la temperatura, disolvente, agente reductor, cantidad y tipo de
precatalizador y tiempo de reacciéon utilizando como sustrato modelo el
nitrobenceno. Tal y como muestra la tabla 6.3 , la temperatura de reaccién resulta
un factor clave ya que a temperatura ambiente no se observa reaccion mientras que
a 70 °C la conversion es muy elevada cuando se emplean como precatalizadores
tanto el complejo de cloro 9(Cl) como el de bromo 10(Br). Si se compara la
actividad catalitica de ambos complejos, se observa que el cluster trinuclear clorado
es menos activo en las mismas condiciones de reaccién que el complejo de
molibdeno con ligandos bromo terminales. En estas condiciones, los compuestos
analogos de wolframio 11(Br) y 12(Br) no presentan actividad alguna en la reduccion

catalitica de nitrobenceno.

Tabla 6.3. Influencia de la temperatura sobre el proceso catalitico de reduccion de nitrobenceno a

anilina.l”
NO, NH,
[Mo3S4X3(PN)3]"
R
Entrada X Temperatura(°C) Conversion(%o)[b) Rendimiento(%o)[P]
1 Cl (9% 25 - -
2 Br (10+) 25 - -
3 Cl (9%) 50 - -
4 Br (10%) 50 9 7
5 Cl (9%) 70 97 91
6 Br (10%) 70 >99 93

[a] Condiciones de reaccién : 0.1 mmol nitrobenceno, 3.6 eq de COOH usando una
mezcla HCOOH/EtN (5:2), 5 % precatalizador, 2ml. THF, 18 h. [b] Determinado

por GC usando anisol como estandar interno.
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También se ha evaluado la influencia del disolvente mediante la realizacién
ensayos en acetonitrilo y metanol empleando como condiciones de reaccion las
descritas en la tabla 6.3 a una temperatura de 70 °C y un 5% de los precatalizadores
9(Cl) y 10(Br). En ambos casos se obtienen conversiones y rendimientos de
reacciéon menores al 15 % de manera que se concluye que el mejor disolvente para
llevar a cabo la reaccion es THF. A continuacién se han realizado experiencias
utilizando cantidades diferentes de precatalizador (ver tabla 6.4). La cantidad 6ptima
de 5 mol% de precatalizador con respecto al sustrato se elige en base a criterios de
conversion, que resulta incompleta cuando se utiliza un 3 mol%. Obviamente, en
ausencia de precatalizador, no se observa conversion alguna del producto de

partida.

Tabla 6.4. Influencia de la cantidad de precatalizador sobre el proceso catalitico de reduccion de
nitrobenceno a anilina.l/
NO, NH,

[Mo38,X5(PN);]"

B —— e

HCOOH/EGN (5:2)

187h(,);(l:-1F
Entrada X Mol% Conversion(%o)lbl Rendimiento(%o)®l
1 Cl (9%) - - -
2 Br (10%) - - -
3 Cl (9% 3 84 74
4 Br (10%) 3 98 87
5 CI (9%) 5 97 91
6 Br (10%) 5 >99 93

[a] Condiciones de reaccién : 0.1 mmol nitrobenceno, 3.6 eq de COOH usando una
mezcla HCOOH/EuN (5:2), 2ml THF, 18 h. [b] Determinado por GC usando

anisol como estandar interno.
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Para finalizar el estudio de optimizacién de las condiciones de reaccion, se
estudia el papel de otros agentes reductores como los silanos o el hidrégeno
molecular y se obtienen los resultados recogidos en la tabla 6.5. El mejor resultado
se obtiene cuando se utiliza una mezcla azeotrépica de HCOOH y EtN (5:2)
mientras que cuando se emplean silanos, que son reactivos mucho mas caros que
generan una gran cantidad de residuos no deseados, se produce una disminucién de
la selectividad de la reaccion y se obtiene un 70% de rendimiento hacia la formacion
de la anilina. Ia falta de reactividad cuando se emplea hidrégeno como reductor del
proceso catalitico proporciona informacién mecanistica muy importante. La que
deteccion de trazas de anilina (1 %) en estas condiciones de reaccién permite
afirmar que la reaccion transcurre via transferencia de hidrégeno y se descarta la
posibilidad de la hidrogenaciéon directa por generaciéon de hidrégeno tras la

descomposicion del acido férmico.
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Tabla 6.5. Influencia del tipo de agente reductor sobre el proceso catalitico de reduccion de

nitrobenceno a anilina.l
NO, NH,

[Mo3S,X3(PN);]"

_—

Agente reductor

0°C
18h, THF
Entrada X Agente reductor Conversion(%o)[P! Rendimiento(%o)®l
1 Cl(9*) HCOOH/EtN 97 91
2 Br (10+) HCOOH/EtN >99 93
3 Cl (9%) PhSiH;3 50 43
4 Br (10%) PhSiH3 >99 81
5 Br (10%) Ph;SiH 82 58
6lel Br (10%) H> 2 1

[a] Condiciones de reaccién : 0.1 mmol nitrobenceno, 3.6 eq. agente reductor), 5
mol% precatalizador, 2ml. THF, 18 h. [b] Determinado por GC usando anisol

como estandar interno.|c] 20 bar Ho, 18 h, 80 °C.

ILa catalisis mediada por complejos cluster implica que la unidad
multimetalica se mantenga intacta durante el proceso catalitico. Con el fin de
confirmar la integridad de la especie cluster durante el transcurso de la reaccion, se
ha llevado a cabo una monitorizacién de la misma mediante espectrometria de
masas combinado con una técnica de infusion de muestra presurizada (PSI,
Pressurized Sample Infusion) descrita recientemente por J. Scott Mclndoe y
colaboradores.’” Esta técnica permite extraer informacién mecanistica importante a
través de la monitorizacién continua de la mezcla de reacciéon en condiciones
anaerobicas y a cualquier temperatura, lo que hace posible la deteccion de
intermedios de reaccién y de posibles complejos de menor nuclearidad generados a

partir de la descomposicion del clister. Dichas especies son dificiles de detectar por
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técnicas espectroscopicas como RMN, debido a la baja concentracion del complejo
en la mezcla de reaccién y a su naturaleza transitotia.

La monitorizacion de la reaccién mediante esta técnica, se lleva a cabo en
primera instancia bajo las condiciones cataliticas optimizadas. En estas condiciones
de reaccion, el pico base se asigna al cation EtsNH* que causa la inhibicion del
resto de especies clister presentes en la muestra e imposibilita su deteccién. Por
ello, se decide duplicar la cantidad de precatalizador (10%), respecto al utilizado en
las condiciones cataliticas optimizadas (5 %). En estas condiciones, la mezcla de
reaccion se calienta a 70 °C y se monitoriza a intervalos regulares de tiempo hasta
los 120 minutos de reaccién, instante en que se obtiene un 19 % de rendimiento en
la formacién de anilina por cromatografia de gases. Cabe sefalar que en ningun
momento se detectan picos correspondientes a especies que resulten de la
degradacion del cluster y todos los picos detectados se asignan a especies clister
trimetalicas.

En la figura 6.4 se muestran los espectros de masas obtenidos en funcion del
tiempo, mediante la monitorizaciéon por espectrometria de masas con ionizaciéon
electrospray en combinacién con la técnica de infusion de muestra presurizada (PSI,
Pressurized Sample Infusion). Inicialmente, a temperatura ambiente (t = 0 min,
espectro a)), el espectro muestra una sefial muy intensa centrado en m/z 1343 que
se asigna al claster bromado [Mo3S4Brs(edpp)s]* (10%). Tras 20 minutos de reaccion
a 70 °C, el espectro revela un decrecimiento de la intensidad de la sefial de 10* con
la formacién simultanea de cuatro nuevas sefiales en la regién positiva monocargada
del espectro. La intensidad relativa de los cuatro picos se mantiene constante
durante los siguientes 100 minutos de monitorizacion hecho que indica que se ha

alcanzado un estado estacionario (t = 120 min, espectro b)).
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Figura 6.4. Espectros de masas obtenidos en funcion del tiempo mediante la monitorizacion de

la reaccion reduccion de nitrobenceno cuando se emplea como  precatalizador el complejo

[Mo3$4Brs(edpp)s/* (107).

Las cuatro nuevas senales (10a*, 10b*, 10c*y 10d*) se asignan en base al valor
de m/z y su patrén isotépico caractetistico. Asi pues, los picos 10a*, 10b* y 10c*
corresponden a la sustituciéon parcial o total de ligandos bromo por ligandos
formiato. En particular, el pico centrado a m/z 1230 es compatible con la férmula
[Mo3SsBr(OOCH)(H)(edpp)s]* (10a*) que podria asignarse tentativamente a una
especie cluster hidruro generada en presencia de la mezcla HCOOH/EtN. El
aspecto del pico 10b* sugiere, claramente, un solapamiento de sefiales en la region
de m/z 1190 en base a la amplitud y el patrén isotdpico que muestra. Las férmulas
compatibles con el espectro de masas registrado son [Mo3S4(OOCH)2(edpp)2(edpp-
H)]* (m/z 1193) o [MosS:BrHz(edpp)s]* (m/z 1185). Ambas sefales son
consistentes con la hipotesis de que las especies formiato e hidruro se
interconvierten durante el proceso catalitico. Finalmente, los picos centrados a m/z
1148 y m/z 1100 se asignan a las especies trinucleares de férmula
[Mo3S4(OOCH)(edpp)(edpp-H)2]™  (10c*) vy [MosSs(edpp-H);]*  (10dH),
respectivamente, donde el ligando aminofosfina sufre una desprotonacién parcial o
total que implica la formacion del doble enlace formal Mo=N(edpp) y la generacion
de una vacante de coordinacién en cada uno de los centros metalicos. La formacion

de enlaces metal-imino ya ha sido propuesta por S. H. Bergens y colaboradores
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hecho comportamiento para un complejo de rutenio funcionalizado con ligandos
edpp, tal y como se apunta en el apartado de introduccion del presente capitulo.!3

A pesar de que esta monitorizacion por espectrometria de masas no
proporciona una prueba definitiva sobre la naturaleza de las especies cataliticamente
activas, si que muestra claramente que la entidad trimetalica no se fragmenta
durante el proceso catalitico a la vez que nos da una idea sobre la naturaleza de las
especies formadas durante el proceso catalitico, en este caso, complejos hidruro,
formiato e imino. Estas observaciones demuestran que el sistema trinuclear es el
responsable de que el proceso catalitico ocurra exitosamente y constituye una
evidencia para pensar que las especies activas hidruro se estan regenerando a partir
de los clasteres con ligandos formiato durante el ciclo catalitico sin descomposicion
del sistema trimetalico.

Finalmente, a la vista de los resultados obtenidos para la reduccion catalitica
del sustrato modelo nitrobenceno y teniendo en cuenta que el descubrimiento de
catalizadores capaces de reducir selectivamente el grupo nitro en presencia de otros
grupos funcionales es de vital importancia para la industria, se ha estudiado
sistematicamente la reduccion catalitica de nitroarenos que contienen otros grupos
funcionales. Concretamente, se han evaluado cuatro nitroarenos sustituidos en
posicion para. Tal y como se muestra en la tabla 6.6, tres de los sustratos son
derivados halogenados (R=F, Cl, Br) (entradas 1-8) mientras que el cuarto contiene
un grupo metilo como sustituyente. (entradas 9 y 10). Las conversiones (>99 %) y
rendimientos (>98 %) mas elevados se obtienen cuando se usa el precatalizador
bromado 10+ en la reduccion selectiva de 4-fluoronitrobenceno y el precatalizador
clorado 9* en la reduccién de de 4-bromobenceno. Ademas, el precatalizador 10+
consigue una conversion (>99 %) y rendimiento (91 %) elevados para la reduccion
selectiva de 4-nitrotolueno. Estos resultados son comparables a los obtenidos con el
claster hidruro [MosSsHs(dmpe)s]* cuando se utiliza un protocolo de reaccion

analogo.?
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Tabla 6.6. Reduccion catalitica de nitroarenos funcionalizados con otros grupos funcionales.”/

NO, NH,
N X [Mo3S,X3(PN)5]" e X
' - HCOO}%ESN 62) ' -
18h, THF
Entrada X Sustrato Conversion(%o)[l Rdto.(%o)bl
1 C1 (9% R=H 97 91
2 Br (10%) R=H >99 93
3 Cl (9% R=4-F 94 94
4 Br (10%) R=4-F >99 98
5 Cl (9% R=4-Cl 21 19
6 Br (10%) R=4-Cl 47 45
7 Cl (9% R=4-Bt >99 99
8 Br (104) R=4-Bt 27 20
9 ClL (9% R=4-Me 18 15
10 Br(109  R=4-Me >99 91

[a] Condiciones de reaccién : 0.1 mmol nitroareno, 3.6 eq de COOH usando una

mezcla HCOOH/EtGN (5:2) a, 5 mol% precatalizador, 2ml. THF, 18 h. [b]

Determinado por GC usando anisol como estandar interno.
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6.4. ESTUDIO DE REACTIVIDAD FRENTE A BASES Y SALES DE

HALURO

La quimica de los clusteres cuboidales de molibdeno y wolframio con unidad
central M3Ss ha avanzado de forma significativa en los ultimos afios.
Concretamente, los compuestos acuo [MsS4(H20)9]*t (Q=0O, S, Se) se han
estudiado ampliamente debido a que su preparacién es sencilla y su estabilidad es
moderada en disoluciones acidas. Los estudios cinéticos revelan que el aumento del
pH acelera las reacciones de sustitucion de estos compuestos acuo frente a ligandos
dadores-o como tiocianatos o haluros, debido a la formacién de hidroxocomplejos
y sus bases conjugadas que presentan mayor labilidad frente a la sustitucion.>1-53

Por otra parte, el grupo de investigacion de Materiales Moleculares de la
Universitat Jaume I dirigido por la profesora R. Llusar en colaboraciéon con el
profesor M. G. Basallote de la Universidad de Cadiz, ha estudiado con gran detalle
la reactividad y especiacion de los complejos claster trinucleares que contienen
ligandos difosfina [M3S4X;3(difosfina)s]™ (M=Mo, W ; X= H, OH, Cl, Br ; difos =
dmpe, quiral, hidrosoluble )16:5455 Estos estudios muestran que el complejo hidruro
[W3S4H3(dmpe)s]* intercambia ligandos hidruro por ligandos hidroxo en mezclas
acetonitrilo/agua mientras que su homologo halogenado  [W3S4Brs(dmpe)s]*
requiere la presencia de una base como NaOH para generar el hidroxo complejo
[W3S4(OH)3(dmpe)s]|* correspondiente. Ademas se ha observado que los complejos
hidruro e hidroxo reaccionan con acidos de naturaleza coordinante HX (X=Cl, Br)
para dar lugar a los complejos halogenados, mientras que la reaccion de los hidruros
[W3S4sHs(dmpe)s]* frente a acidos de naturaleza no coordinante como HPFs da
lugar a los complejos fluorados [M3S4F3(dmpe)s]™ (M = Mo, W) tal y como se ha
discutido ampliamente en el capitulo 5.

En esta seccion se describe la reactividad y especiaciéon que del clister

[W3S4Br3(edpp)s]t frente agentes quimicos de diversa naturaleza tales como bases y
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sales de haluro con el fin de evaluar la influencia del ligando aminofosfina
heterodentado sobre la reactividad de estos complejos M3Sa.

La reaccion del claster [W3S4Brs(edpp)s]t, disuelto en acetonitrilo, con una
disolucién acuosa de NaOH produce el intercambio de ligandos bromo por

hidroxo de acuerdo con la ecuacion 6.6.

[W3S:Brs(edpp)s]* + 3 NaOH = [WsS4(OH)s(edpp)s]* + 3 NaBr  (6.6)

La monitorizacion de la reaccion se lleva a cabo mediante RMN de 31P{!H}
y espectromettia de masas. Asi pues, el espectto de RMN de 3P{!H} en
acetonitrilo deuterado previo a la adicién de la base muestra una unica sefial a 15.43
ppm correspondiente a la especie [W3S4Brs(edpp)s]™ que también se identifica
mediante EM-ESI a través de un pico a 1608 u.m.a.. La adiciéon de una disolucion
acuosa de NaOH 0.01 M provoca la sustitucién secuencial de ligandos bromo por
ligandos hidroxo que se traduce en la aparicion de diversas sefiales en el espectro de
tésforo entre 13.53 y 18.6 ppm que son indicativas de la pérdida de la simetria Cs
del claster. En la figura 6.5 se muestra un espectro de EM-ESI que permite detectar
las especies correspondientes a la sustitucion parcial de los ligandos bromo por
ligandos hidroxo [W3S4Br2(OH)(edpp)s]* (1544 um.a.) y [W3S4Br(OH)2(edpp)s|*
(1480 u.m.a.). Al afladir de un exceso de base el espectro de masas muestra un
unico pico a 1418 u.m.a.. asociado al hidroxo complejo [W3S4(OH)s(edpp)s|*
mientras que el espectro de RMN de fésforo muestra una sefial singlete a 19.60
ppm consistente con la presencia de los tres nucleos de fésforo equivalentes del

claster hidroxo trisustituido.
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Figura 6.5. Seguimiento por EM-ESI de la reaccion de [WsS4Brs(edpp)s]* frente a NaOH a

tiempo inicial (abajo) y 3 minutos (arriba).

Paralelamente se ha estudiado la reactividad del claster
[W3S4Br3(edpp)s]t frente al i6n hidroxilo en medio no acuoso. La adicién una
disolucién de (n-BusN)OH 0.01 M, en acetonittilo, sobre una disoluciéon de 12+ en
el mismo disolvente organico, produce la sustitucion secuencial de ligandos bromo
por ligandos hidroxo, al igual que ocurria en medio acuoso, de acuerdo con la
ecuacion 6.7. Esta sustitucion de ligandos terminales se refleja en el RMN de
fosforo mediante la aparicion de la sefial caracteristica del complejo
[W3S4(OH)s(edpp)s]t a 19.60 ppm y la formacion del pico a 1418 um.a.. en el

espectro de masas.

[W3SiBrs(edpp)s]* + 3 (n-BusN)OH [W3S4(OH)s(edpp)s]* +3 (n-BuN)Br  (6.7)

El claster [W3S4(OH)s(edpp)s] (BPhs) 13(BPh4) se obtiene con un 86 % de
rendimiento al hacer reaccionar a temperatura ambiente y durante 4 horas, el
clister claster bromado precursor wolframio disuelto en una mezcla de

acetonitrilo:agua (2:1) con un exceso de NaOH 0.1 M que se afiade, gota a gota, en
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disoluciéon acuosa. El progreso de la reaccion conlleva un cambio de coloracion de
la disolucién desde azul a violeta. El compuesto 13(BPhy) se ha obtenido de forma
analiticamente pura tras la evaporaciéon de parte del disolvente, filtracién de la
suspensioén formada, lavado con agua para eliminar el exceso de base reactante y las
sales formadas (NaBr) y posterior lavado con una mezcla de isopropanol : agua
(1:1) y éter.

La estructura del compuesto 13(BPhy) se ha determinado mediante difraccién
de rayos X en monocristal. El complejo 13(BPhy) cristaliza en el grupo espacial
P2i1/n y se refina como [W3S4Bro2(OH)2s(edpp)s](BPhs). En el ultimo mapa de
Fourier aparecen dos picos de densidad electronica elevada localizados entre 2.2 y
2.5 A del metal que se refinaron como oxigeno y bromo obteniéndose ocupaciones
del 80 % y el 20 %, respectivamente. Este resultado concuerda con una sustituciéon
parcial de ligandos bromo por ligandos hidroxo. En la figura 6.6. se muestra la
representacion ORTEP del catién 13* donde se ha omitido el atomo de bromo,

para mayor claridad.

Figura 6.6. Representacion ORTEP  (elipsoides al 50% de probabilidad) — del cation
[WsS+(OH )s(edpp)s]* (13%) y las distancias de enlace (A) mas relevantes (4): W-W 2.7532[7],
W-(us~(S(1))) 2.364[3] , W-(u~(S) trans O)  2.333[3] , W-(u-(S)trans N) 2.321[3], W-P
2.528[3], W-N 2.278[9] , W-0O 2.185[7].
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La distancia de enlace W-O de 2.185[7] A para el complejo 13* es consistente
con la presencia de un enlace sencillo entre el atomo metalico y el atomo de
oxigeno del grupo hidroxo y es comparable pero ligeramente mas larga que la
distancia W-O de 2.100[6] A del claster [W3Ss(OH)3(dmpe)s|*.5 Esta distancia es
sustancialmente mas corta que la observada para el enlace M-OH, presente en los
complejos de formula  M;3S4Cly(PPhs)3(H20)2 (M=Mo, W) cuyos valores son 2.27 y
2.25 A para molibdeno y wolframio respectivamente y 2.26 A para el complejo
W3S4Brs(PPhs)3(H20)2 mostrado en el capitulo 1 de la memoria. Estos hechos
confirman la presencia del grupo hidroxilo en la estructura del complejo
13(BPhy).1857

Para completar los estudios de reactividad del compuesto bromado 12*,
frente a bases, se investigd la reaccion entre una disolucion de este cluster en
acetonitrilo y una base de naturaleza organica como Et;N. La reaccién transcurre
con un cambio inicial de coloracién hacia rojo que se corresponde con la
formacion de especies hidroxo que se identifican mediante RMN de fésforo y EM-
ESI como [W3S:Br(OH)2(edpp)s]* v [W3S4(OH)s(edpp)s]*. La adiciéon de un exceso
de trietilamina produce un cambio de color progresivo a naranja y la aparicion de
dos senales predominantes en el espectro de fésforo a 31.86 y 17.79 ppm. El
analisis por espectrometria de masas con ionizacion electrospray permite identificar
especies insaturadas resultado de la desprotonacion del grupo amino del ligando
heterodentado. En la figura 6.7 se muestra un espectro de masas donde se
identifican  los  picos  correspondientes a las  especies  insaturadas
[W3S4(OH)2(edpp)2(edpp-H)|* v [W3Ss(edpp-H)s]* a 1400 y 1364 uma. ,

respectivamente.
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Figura 6.7. Seguimiento por EM-ESIT de la reaccion de [WsS4Brs(edpp)s]* frente a NaOH a

tiempo inicial (abajo) y 1 minuto (centro) y 5 minutos (arriba).

Al acidificar la mezcla de reacciéon entre 12+ y trietilaminca con HCl y HBr
0.05 M se recupera la coloracion azulada inicial. La monitorizacion mediante RMN
de féforo y EM-ESI revela que, tras el tratamiento con los 4cidos hidracidos,
efectivamente se regeneran los complejos halogenados [W3S4Cls(edpp)s]t v
[W3S4Brs(edpp)s]*, respectivamente a la vez que desaparecen progresivamente las
dos sefales de fosforo a 31.86 y 17.79 ppm. Esta informacién estd en concordancia
con la obtenida mediante espectrometria de masas ESI que muestra un pico a
14739 um.a. para 11* y 1607.9 um.a. para 12*. El esquema 6.3 resume la
reactividad observada para el claster [W3SiBrs(edpp)s]t(12*) frente a bases vy se
postula la posible especie intermedia I que se genera tras la reaccion con trietilamina

resultado de la desprotonacién de los grupos amino por accion de la base.
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NaOH, TBAOH

HBr
Et;N

HCI

Intermedio

Esquema 6.3. Reactividad del clister [W3S84Brs(edpp)s]* frente a NaOH, TBAOH, EtN
'y deidos hidrdcidos.

Todos los intentos en aislar y caracterizar las posibles especies intermedias I
para su futura caracterizacion mediante difracciéon de rayos X en monocristal
resultaron infructuosos. Con el propésito de obtener informaciéon sobre la
estabilidad relativa de esta especie intermedia I, se llevaron a cabo estudios DFT
sobre la reaccién entre el claster modelo [W3S4Brs(H2PCH>2CH>NH2);]* en el que
se han sustituido los grupos fenilo del atomo de fésforo por hidrégenos y la
trietilamina, utilizando como disolvente el acetonitrilo para generar la especie
insaturada  [W3S4Br(HoPCH2CHoNH)2(H:PCH2CHoNH)[F y - bromuro  de
trietilamonio. LLos calculos DFT se han llevado a cabo sobre unos de los centros

metalicos de la unidad cluster al igual que el resto de calculos mostrados en esta
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tesis doctoral y se ha empleado el nivel de calculo B3LYP/lanl2dz. Tras optimizar
todas las geometrias de las especies implicadas, se concluye que el proceso de
formacion de la especie insaturada requiere una energfa de reaccion nula ca. 0.55
kcal/mol (-0.64 kcal/mol si se contempla la energfa libre de Gibbs) hecho que
refuerza la hipétesis de la formacion de la especie insaturada I como intermedio de
reaccion.

A continuacién, motivados por el interés de las especies clister hidruro en
catalisis se ha estudiado la reactividad del clister catiénico 12+ frente a borohidruro,
concretamente NaBH4. Tal y como se mostraba con anterioridad, las sales de
borohidruro  reducian la unidad claster del derivado de molibdeno
[Mo3S4Cls(edpp)s]™ (9%) v se generaban especies paramagnéticas en el medio de
reaccion. En cambio, 1a adicion de un exceso controlado de NaBH4 sobtre una
disolucién del compuesto 12+ en THF seco provoca un cambio de color paulatino
coloracién de azul intenso a rojo tras 12 horas de reaccioén a temperatura ambiente.
El seguimiento de la reaccién mediante RMN de 3'P{!H} revela la desapaticion
progresiva de la sefial a 1543 ppm, asociada al complejo catidnico
[W3S4Br3(edpp)s]* v la consecuente aparicion de una sefial unica a 30.47 ppm con
multiplicidad singlete que se asocia al hidruro trinuclear [W3S4Hs(edpp)s]t, 14+ de
acuerdo con la ecuacion 6.8. Ademas, en este espectro se identifican las sefiales

satélite correspondientes al acoplamiento del nucleo de fésforo y del nucleo de

183\,

[\W384Bt3(edpp)‘z]+ + 3 NaBH; =2 [\7(/,7,841‘13(Cdpp)7,]+ + 3 BHj3 + 3 NaBr (68)
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T T T T T T T T T T T T T T T T T T
44 43 42 41 40 39 38 37 36 35 34 33 32 31 30 29 28 27 26 25 24 23

Figura 6.8. RV de *'P{'H} del compuesto [WsS4Hs(edpp)s|(BPhs) (14(BPhy)).

El compuesto 14(BPhy) se ha obtenido en forma analiticamente pura con un
rendimiento del 92%. La purificaciéon se lleva a cabo mediante la eliminacién del
disolvente a vacio y posterior redisolucién del sélido en diclorometano que se filtra
con el fin de eliminar el exceso de sales. Finalmente se evapora el disolvente a vacio
y se rectistaliza el complejo a partir de mezclas diclorometano/dietil éter. Tal y
como se muestra en la figura 6.9, el espectro de RMN de protén muestra una sefal
caracteristica del ligando hidruro a 0.08 ppm cuya multiplicidad es doblete resultado
del acoplamiento entre el ligando hidruro y los atomos de fésforo equivalentes del

ligando aminofosfina con una constante de acoplamiento 2Jp.y = 0.9 Hz.

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0.34 0.30 0.26 0.22 0.18 0.14 0.10 0.06 0.02 -0.02 -0.06 -0.10 -0.14 -0.18

Figura 6.9. RMN de "H del compuesto [WsS81Hs(edpp)s](BPhs) (14(BPhy)).

El compuesto 14(BPh4) muestra una estabilidad moderada y degrada tras 24 h
en disolucién hecho que ha impedido la obtencién de cristales adecuados para su
caracterizacion por rayos X. En la figura 6.10 se muestra el espectro de masas
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registrado en acetonitrilo a un voltaje de cono de 20 V donde se observa el pico

pseudomolecular a 1370.1 u.m.a. correspondiente al hidruro catidnico trinuclear

14+,

Simulado

Experimental
| 1370.1

miz

10!

T T T T T T v T T T T T y T T T T T T T T T T u T T miz
1280 1290 1300 1310 1320 1330 1340 1350 1360 1370 1380 1390 1400

Figura 6.10. Espectros de masas experimentales y simulados de los clister cationico

[W5SaHs(edpp)s]* (14%).

Finalmente, se ha evaluado la reactividad del cluster catiénico 12+ frente a
una sal de haluro, concretamente PryNCl, tal y como se anunciaba en apartados
anteriores, la adicién lenta de una disolucién de PrsNCI 0.01 M en acetonitrilo
sobre una disolucién del cluster 12+ en el mismo disolvente transcurre con un
cambio de coloraciéon de azul intenso a azul violiceo que se observa durante los
primeros minutos de reaccién a temperatura ambiente. El seguimiento de la
reaccion mediante RMN de 3'P{'H} revela la desaparicion progresiva de la sefial a
15.43 ppm, asociada al complejo cationico [W3S4Brs(edpp)s]™ y la consecuente
aparicion de una seflal unica a 18.10 ppm correspondiente al complejo
[W3S4Cls(edpp)s]™ (11%) tras treinta minutos de reaccion. El analisis por
espectrometria de masas con ionizacion electrospray permite identificar especies
cluster cloradas resultado de la sustitucion formal de ligandos bromo por ligandos

cloro de acuerdo con la reaccién 6.9.
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[W3S4Brs(edpp)s]* + 3 PeNCl > [W3S4Cls(edpp)s]* + 3 PNBr  (6.9)

Cabe sefialar que este resultado no tiene precedentes, los estudios cinético-
mecaniticos realizados hasta la fecha sobre clasteres trinucleares de molibdeno y
wolframio con ligandos difosfina (dmpe , Me-BPE) muestran la inercia quimica de
estos sistemas frente a sales de haluro, mientras que los complejos con
aminofosfina reaccionan a temperatura ambiente y a tiempos de reacciéon muy
cortos. En la figura 6.11 se muestra un espectro de masas donde se identifican los
picos correspondientes a las especies [W3S4CIBra(edpp)s]®, [W3SsCls(edpp)s]™ y
[W3S4CLBr(edpp)s]t a 1562, 1518 y 1474 u.m.a., respectivamente, que se generan

como resultado del intercambio de los ligandos terminales haluro.

100,

E A

100,

%

=

1607

M

T T T T T T T T T T T T T T T T m/z
1440 1460 1480 1500 1520 1540 1560 1580 1600 1620 1640

10

hod

%

=

Figura 6.11. Seguimiento por EM-EST de la reaccion de [WsS84Brs(edpp)s]* frente a PryNCl/
a tiempo inicial (abajo), transcurrido 1 minuto de reaccion (centro), transcurridos 3 minutos

(arviba).
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6.5. CLUSTERES CON LIGANDOS TERMINALES ALCOXO

Los complejos de metales de transicion que contienen ligandos alcoxo
presentan un gran interés debido a sus aplicaciones en catalisis homogénea. Las
especies alcoxo se postulan con frecuencia como intermedios activos en procesos
cataliticos de sintesis organica tales como la formacién del enlace C-O, la insercién
de pequefias moléculas en el enlace metal-oxigeno y la B-eliminacion del ligando
alcoxo para generar aldehidos o cetonas. Sin embargo, el aislamiento vy
caracterizacion completa de este tipo de complejos alcoxo constituye un gran reto
debido a la tendencia que presentan hacia a la descomposicién principalmente
como consecuencia del proceso de B-eliminacién de este tipo de ligandos.>8:5

En el capitulo 3 se muestran los equilibrios acido-base que dominan la
quimica en disolucién acuosa de los clasteres trinucleares de molibdeno y
wolframio que contienen hidroxialquildifosfinas. El caricter no inocente de las
cadenas alcoholicas queda de manifiesto tras la formacion de las especies alcoxo
tris-quelato que resultan de la reaccion intramolecular en la que el atomo de oxigeno
de la cadena hidroxialquilica ataca al metal en presencia de bases como la
trietilamina o la piridina.

Durante los estudios de reactividad de los derivados de molibdeno y
wolframio con ligandos aminofosfina frente a agentes quimicos de diversa
naturaleza (bases y sales de haluro) se investigo la reactividad de estos sistemas en
funcién del disolvente, concretamente el cambio que supone la sustitucion del
acetonitrilo por un alcohol simple como metanol y etanol. Asi pues, al adicionar un
exceso de base como la trietilamina a una disolucién de los clasteres halogenados
de férmula [Mo3S4Xs(edpp)s]t (M=Mo, W) en metanol y etanol, a temperatura
ambiente, se obtienen las especies metoxo y etoxo trinucleares.

A partir de estos resultados se desarroll6 un procedimiento de sintesis

racional de los alcoxo complejos [M3S4(OR)s(edpp)s]t (M=Mo, W; R= CHs,
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CH>CH3s). La ruta sintética se basa en la reaccién de sustitucion de los ligandos
haluro del claster por ligandos alcoxo generados en el seno de la reaccion tras la
adicion de una base como la trietilamina sobre una suspension de los clusteres

halogenados en metanol o etanol de acuerdo con las ecuaciones 6.10 y 6.11.

CH,0H
IM,S X (edpp)]” [M,S,(OCH,),(edpp);] " (6.10)
Et,N
CH,CH,OH
[M,S, X, (edpp),]” [M,S,(OCH2CHs),(edpp),] (6.11)

Al afiadir un exceso de trietilamina sobre una suspension de los precursores
halogenados de férmula [M3S4Xs(edpp)s](BPhy) (M=Mo, W; X=Cl, Br) en el
alcohol correspondiente a 45°C durante 12 horas, se produce un cambio de color

paulatino de verde a marrén verdoso para los derivados de molibdeno y de azul a

violeta ~ para  los  derivados  de  wolframio. = Los  compuestos
[MosSy(OCH:)s(cdpp)s](BPhe) [154(BPh) , [MosS((OCH,CHs)s(edpp)s|(BPhy)
[16¥](BPhy), [W3S4(OCHs)s(edpp)s] (BPhs) [17*](BPhy) y

[W3S4(OCH2CHs)3(edpp)s](BPhs)  [18+](BPhy) se obtienen de forma analiticamente
pura con elevados rendimientos que oscilan entre el 86 y el 93 % tras concentrar la
muestra a vacio, precipitar con éter dietilico, filtrar y lavar el producto deseado con
agua, una mezcla etanol : agua (1:1) y éter dietilico.

La estructura de los clusteres trinucleares de molibdeno y wolframio
15(BPhy) y 17(BPh4) se ha determinado mediante difracciéon de rayos X en
monocristal. Ambos complejos catiénicos cristalizan como sales de tetrafenilborato

en el grupo espacial P-1, el cual no impone ninguna restriccion por simetria.
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Figura 6.12. Representacion ORTEP (elipsoides al 50% de probabilidad) del cation
[MosS+(OCH3)s(edpp)s]t (15, izquierda) y [W3S4(OCHS)s(edpp)s]t (17+, derecha).

Los cationes de molibdeno y wolframio 15* y 17+ presentan una estructura
cuboidal incompleta con las mismas caracteristicas que el resto de clasteres
trimetalicos presentados a lo largo de esta tesis doctoral.

La distancias del enlace M-O para los complejos 15+ y 17+ son consistentes
con la presencia de un enlace sencillo entre el atomo metalico y el dtomo de
oxigeno del ligando metoxo y son comparables a las distancia M-O presentes en los
clasteres hidrosolubles coordinados a hidroxialquildifosfinas de molibdeno y
wolframio presentados en el capitulo 3 y con el claster trinuclear [Mo3Ss(tdci)s]**
(tdci=1,3,5-Tridesoxy-1,3,5-tris(dimetilamino)-cis-inositol) para el que la distancia
promedio del enlace Mo-O presenta un valor de 2.087 A.%0 En la tabla 6.7 se listan
las distancias de enlace mas relevantes para los clasteres [MosSs(dhprpe-
H)3](PFQ)SH:O,  [W3Ss(OH)s(dmpe)s] (BPhy), [WiSs(dhprpe-H)s|(PFg)  (2(PFy),
13(BPhy), 15(BPhy), y 17(BPhy),
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Los compuestos [Mo3S4(OCHz)3(edpp)s] (BPha) (15(BPhy)) ,
[Mo3S4(OCH2CHs)s(edpp)s](BPhs)  (16(BPhy)),  [W3S4(OCHs)3(edpp)s] (BPhs)
(17(BPhy)) y [WiSs(OCH-CHs)s(edpp)s](BPhs)  (18(BPhy)) se han caracterizado
mediante resonancia magnética nuclear (RMN) de 3'P{!H} y espectrometria de
masas con ionizacién electrospray (MS-ESI). En la tabla 6.8 se recogen los
desplazamientos de las sefiales de RMN de 3'P{!H} en acetonitrilo deuterado patra

los complejos 15+ a 18+,

Tabla 6.8. Desplazamientos quinicos de los atomos de fosforo de los clristeres 15(BPhy) a
18(BPhy) y las constantes de acoplamiento.

Compuesto 6 (ppm)

[Mo3S4(OCHa)3(edpp)3| (BPhs) (15(BPhy)) 40.32 (3P, s)
[Mo3S4(OCH2CH3)3(edpp)s|(BPh4) (16(BPhy))  38.68 (3P, s)
[W3S4(OCHs)3(edpp)s] (BPhs) (17(BPhy)) 18.45 (3P, s) Jp.w = 93.7 Hz

[W3S4(OCH2CH3)3(edpp)s](BPhy) (18(BPhy)) 1830 (3P, s) 'Jpw = 94.1 Hz

Los espectros de fosforo de estos cuatro complejos cluster de molibdeno y
wolframio, adquiridos en acetonitrilo deuterado, muestran una unica sefial
correspondiente a las especies alcoxo [M3S4(OR)s(edpp)s|*. La multiplicidad de la
seflal asignada a los tres nucleos de fésforo equivalentes es singlete para los
compuestos de molibdeno. En el caso de los complejos alcoxo de wolframio, la
sefial de fosforo presenta una multiplicidad singlete ademas de las sefiales satélite
originadas por el acoplamiento del nicleo de fésforo y del nucleo de 183W.

La ionizacién en fase gas de los nuevos clasteres [15-18](BPhy) con ligandos

alcoxo mediante EM-ESI a voltajes de cono bajos (3V) muestra un unico pico que
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se asigna al i6n pseudomolecular [M3S4(OR)s(eddp)s]™ (M=Mo, W; R=CHs,
CH>CH3s). El aumento gradual del voltaje del cono provoca la pérdida de progresiva
de ligandos alcoxo en fase gas. Por ejemplo, el espectro de masas en acetonitrilo
del complejo catiénico de molibdeno con ligandos metoxo 15%, a un voltaje de
cono de 3V, muestra el pico base a 1194 um.a. de férmula
[M03S4(OCHs)3(eddp)s]*. Tal y como se observa en la figura 6.13, el aumento del
voltaje de cono induce la pérdida de ligandos metoxo a la vez que se observa la
formacion de diversas especies monocargadas. Asi pues el espectro de masas
registrado a un voltaje de cono de 50V permite identificar dos picos mayoritarios a
1133 y 1174 u.m.a. asociados a la especie [Mo3S4(OCHj3)(eddp)(eddp-H)2]* que
resulta de la pérdida de dos ligandos metoxo y la desprotonaciéon de dos grupos

amino y al aducto constituido por esta especie y una molécula de acetonitrilo

[Mo3S4(OCH3)(eddp)(eddp-H)2]+CH3CN] ™, respectivamente.

Ph
i

HNg |

1060 1070 1080 1090 1100 1110 1120 1130 1140 1150 1160 1170 1180 ~ 1190 1200 1210 1220 1230 1240 1250

Figura 6.13. Espectro de EM-ESI en acetonitrilo del compuesto 15(BPhy) a Uc= 31/,

20V, 50V y 80V (de abajo hacia arriba).
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Adicionalmente a este voltaje de cono (U.=50V) se detecta un pequefio pico
a 1100 u.m.a. que se corresponde con la pérdida formal de los tres ligandos metoxo
y tres protones de los tres grupos amino presentes en el ligando aminofosfina para
formar la especie insaturada [Mo3Ss(eddp-H)s|*la cual ya se ha postulado con
anterioridad en el apartado 3.3 durante el estudio de reactividad del derivado
trinuclear halogenado de wolframio frente a diversos agentes quimicos. Cabe
sefialar que esta especie insaturada domina el espectro de masas a voltajes de cono
elevados (U.=80V) y constituye el pico base del espectro.

El comportamiento en fase gas del derivado de wolframio con ligandos
metoxo es analogo al descrito para el complejo de molibdeno. Asi pues, se observa
una pérdida progresiva de los ligandos metoxo a medida que aumenta el voltaje de
cono de la fuente de ionizacién para generar finalmente la especie insaturada
[W3Ss(eddp-H)3]* que se asocia al pico base que aparece a 1364 u.m.a. cuando se
emplea un voltaje de cono de (U:=80V).

El aumento de la longitud de la cadena del ligando terminal alcoxo no
produce cambios significativos en el comportamiento en fase gas de este tipo de
clasteres. Los compuestos de molibdeno 15(BPhy) y 16(BPhs) y los derivados de
wolframio 17(BPhs) y 18(BPhy) experimentan la pérdida paulatina de ligandos
etoxo al aumentar voltaje de cono empleado de manera que a voltajes elevados
(Uc=80V) se observa la pérdida simultanea de los tres ligandos terminales etoxo
junto con la desprotonaciéon de los tres grupos amino presentes en el ligando
heterodentado para generar las especies catidnicas insaturadas [MosSs(eddp-H)s]*™ y

[W3S4(eddp-H)s3]*, al igual que ocurre con los metoxo derivados.
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7.1. SINTESIS Y CARACTERIZACION

7.1.1. TECNICAS GENERALES

Las reacciones en estado sélido se han llevado a cabo en tubos de Pirex de 18 mm
de didmetro externo, 14 mm de diametro interno y aproximadamente 20 cm de
largo. Tras introducir los reactivos en el tubo, se realizan ciclos de vacio (102 Torr,
aprox.) y llenado de nitrégeno. Seguidamente, con la ayuda de un soplete, se sella el
tubo a vacio y se introduce en un horno tubular donde tiene lugar la reaccién a la
temperatura deseada.

Las reacciones en disoluciéon se han realizado, si no se especifica lo contrario,
en atmésfera inerte utilizando las técnicas estandar de Schlenck. El acetonitrilo y el
tetrahidrofurano empleados se destilan bajo atmosfera de nitrégeno utilizando
como agentes desecantes hidruro de calcio y sodio elemental, respectivamente. Los
otros disolventes como son, diclorometano, éter dietilico y tolueno se utilizan
directamente tras su extraccion de un sistema M Braun SPS-800 de purificacion de
disolventes.

Los ensayos de reactividad y catalisis bajo radiacién microondas se realizé en
un equipo MW Discover Labmate (CEM corp.). Los espectros de resonancia
magnética nuclear (RMN) de 'H, 13C, 3'P 19F se han registrado en el equipo Varian
Mercury-300 vy Varian Unity Inova-500 utilizando como disolvente deuterado
apropiado. Los desplazamientos quimicos de las sefiales se indican en & (ppm) y se
han tomado como referencias: TMS para los espectros de 'H y H3POy4 85 % para
los espectros de 3Py CFCl; para los espectros de '9F.

Los espectros de masas (ESI) se han efectuado en un equipo Quattro LC
(cuadrupolo-hexapolo-cuadrupolo) y Q-TOF premier (cuadrupolo-T-wave-tiempo
de vuelo) utilizando una interfase Z-electrospray (Micromass, Manchester, UK). Se
utilizé nitrégeno como gas de desolvatacion y nebulizacion a un caudal de 400 L/h

y 80 L/h, respectivamente. La concentracion de las muestras es del orden de 104 o
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10> M y se infusionan directamente con una jeringa conectada a la interfase del
equipo a un flujo de 10 pL/min.. La composicién de los picos se asigna por
comparacion entre la distribucion isotopica experimental y la tedrica que se obtiene
considerando la abundancia natural de los isétopos de los elementos constituyentes,
utilizando el paquete de programas MassLynx NT.! Los experimentos de
espectrometria de masas con disociacion inducida por colision (CID, Collision
Induced Dissociation) se llevan a cabo seleccionando la especie de interés en el
primer analizador que se hace reaccionar con argén en la celda de colisién a una
energfa variable (0-100 eV) para inducir su fragmentacion, y finalmente se detectan
los productos de fragmentacion en el tercer analizador.

El analisis elemental se ha realizado en un analizador Eurovector modelo
EuroEA 3000. Los espectros de infrarrojo (IR) se han registrado utilizando un
equipo JASCO FTIR 6200, abarcando la regiéon entre 3100 y 400 cml. Para llevar a
cabo las medidas se han preparado pastillas de KBr. Las medidas de UV-VIS se han
realizado en un espectrofotometro VARIAN, modelo CARY 500 SCAN. Los
espectros de absorcién se han adquirido en el rango de longitudes de onda
comprendido entre 300 y 800 nm. En el caso del seguimiento de las reacciones para
elucidar su cinética se ha empleado un espectrofotémetro Perkin-Elmer Llambda 19,
equipado con un sistema Stopped-flow para la introduccién de la muestra.

Los analisis por cromatografia de gases se llevaron a cabo en un
cromatégrafo de gases Agilent, modelo 7820 A GC System, equipado con un
detector de ionizacién en llama (FID) y una columna capilar (Agilent HP-5, 30 m x
0.32 mm x 0.25 pm).

LLa reaccion de intercambio aniénico de PFs por BPhs en los complejos
claster cationicos se ha realizado mediante la adiciéon de un exceso de NaPh4 a una
suspension/disolucion de este claster en metanol (10 mL/0.1 g cluster). La mezcla
de reaccion se agita a temperatura ambiente durante un minimo de 4 h para los
derivados de dmpe y aproximadamente 20-30 minutos para los derivados de edpp

obteniendo como resultado la precipitaciéon de un sélido en el seno de una
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disolucién incolora o ligeramente coloreada. Seguidamente se filtra y el solido

resultante se lava con metanol y éter dietilico.2

7.1.2 SINTESIS DE PRECURSORES

La sintesis de los nuevos complejos cluster presentados a lo largo de esta tesis
doctoral, requiere de la preparaciéon previa de precursores. Estos compuestos,
junto a aquellos que se utilizan con fines comparativos, se han preparado siguiendo
los procedimientos publicados en la bibliograffa o incluyendo ligeras
modificaciones. A continuacién se muestra una descripcion detallada de los
métodos de sintesis seguidos para la preparacion de cada uno de estos compuestos,

clasificados en funcién de su naturaleza.

Fases Sélidas Poliméricas

{Mo03S7Cls} s 3

En un tubo de Pirex se introduce molibdeno en polvo (1.000 g, 10.40 mmol), azufre
(0.340 g, 10.40 mmol) y SCl> (0.56 mL, 6.90 mmol). A continuacién se realizan
ciclos de vacio y llenado de nitrogeno a la temperatura del nitrégeno liquido y
posteriormente se sella el tubo a vacio. La reaccién se lleva a cabo en un horno
tubular a 425 °C durante 48 horas. Transcurrido este tiempo, el fundido se deja
enfriar a temperatura ambiente, se lava con CH>Cl> y se seca aplicando vacio,
obteniéndose 1.900 g (Rdto. 84 %) de un sélido naranja microcristalino
caracterizado como {Mo3S7Cls} n.

IR (polietileno, cm): 561 (£, Sax-Sec), 540 (£, Sax-Sec), 460 (m, Mo-ps-S), 395 (d, Mo-
12-Sax), 365 (d, Mo-p2-Sec), 342 (f, Mo-pi2-Sec).
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{W3S7Brs}, *

En un tubo de Pirex se introduce wolframio en polvo (1.250 g, 6.80 mmol), azufre
(0.508 g, 0.16 mmol) y Br> (0.24 mlL,, 4.67 mmol). A continuacién se desoxigenan
los reactivos a la temperatura del nitrégeno liquido y se sella el tubo a vacio. La
reacciéon se lleva a cabo en un horno tubular a 300 °C durante 120 horas.
Transcurrido este tiempo, el fundido se deja enfriar a temperatura ambiente, se lava
con CH2Cl y se seca aplicando vacio, obteniéndose 2.400 g (Rdto. 97 %) de un
solido marrén caracterizado como {W3S7Bts}n.

IR (polietileno, cm1): 554 (m, Sac-Sec), 543 (£, Sax-Sec), 445 (d, W-us-S), 378 (d, W-
u2-Sec), 337 (d, W-p2-Sec), 329 (£, W-p2-Sax), 318 (d, W-p2-Sax).

Clisteres Moleculares

(NH,4)2[Mo3S13]- 2H20 5

A una disolucién de (NH4)sMo7024 (2.500 g, 2.15 mmol) en amoniaco 3 M (40 mL)
se le aflade azufre elemental (2.000 g, 0.06 mol) y una disolucién acuosa de sulfuro
de amonio al 22 % (10 mL). La mezcla resultante se hace reaccionar en un
autoclave a 200 °C y 20 atm de presion durante 3 h. Después de enfriar la mezcla de
reaccion a temperatura ambiente, se obtiene un sélido microcristalino de color rojo
intenso que se separa de las aguas madres por filtracién y se lava sucesivamente con
agua, etanol, disulfuro de carbono y éter dietilico, obteniéndose cristales de color
rojo oscuro del producto deseado (5.500 g, Rdto. 85%).

IR (polietileno, cm1): 546 (m, Sa-Sec), 511 (d), 462 (d), 388 (d), 342 (d), 330 (d).

(n-BuyN)2[Mo3S7Clg] ©

Una suspension de (NH4)2[Mo3Si3]- 2H20 (0.200 g, 0.26 mmol) en 30 mL de HCI
(37%) se calienta a reflujo durante 4 horas, observindose la formacién de una
disolucién de color naranja. Tras dejar enfriar la mezcla de reaccién a temperatura

ambiente, se filtra para eliminar el azufre generado durante la reaccién, y al filtrado
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se le afade un exceso de (n-BuwN)Cl (0.161 g, 0.58 mmol) produciéndose la
precipitacion de un sélido naranja. El precipitado obtenido se lava con abundante
agua, metanol y éter dietilico para obtener 0.249 g (Rdto. 80%) del producto
deseado.

ESI(-)-EM (CH;CN, 20 V) m/z: 361 [M]>-.

(n-BusN)2[Mo3S7Br5] ©

Una suspensién de NHy)2[MosSi3]- 2H20 (0.200 g, 0.58 mmol) en 30 mL. de HBr
(48%) se calienta a reflujo durante 4 horas, observandose la formacién de una
disolucién de color naranja. Tras dejar enfriar la mezcla de reaccion a temperatura
ambiente, se filtra para eliminar el azufre generado durante la reaccion, y al filtrado
se le aflade un exceso de (n-BwN)Br (0.200 g, 0.58 mmol) produciéndose la
precipitacién de un sélido naranja. El precipitado obtenido se lava con abundante
agua, metanol y éter dietilico para obtener 0.318 g (Rdto. 83%) del producto
deseado.

ESI(-)-EM (CH5CN, 20 V) m/z: 494 [M]>.

Mo3S4Cly(PPhs)s(disolvente) 37

A una suspension de (n-BusN)2[Mo3S:Clg] (0.200 g, 0.165 mmol) en 5 mL de
metanol, se le aflade un exceso de trifenilfosfina (0.290 g, 1.224 mmol). La mezcla
resultante se deja reaccionar a temperatura ambiente durante 20 minutos
observandose la formaciéon de un sélido verde en el seno de la reaccidon que se
separa de las aguas madres por filtracion y se lava sucesivamente con una mezcla
fria de hexano-tolueno (1:1) y con hexano a ebullicién con la finalidad de eliminar el
coproducto de reaccién generado PPhsS obteniéndose 0.205 g del solido verde
deseado (Rdto. 90 %).

RMN 31P{!H} (CDsCN, 121 MHz) & (ppm) = 28.17, 24.41, -4.4 (PPhs libre).
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W3S4Brs(PPhs)s(disolvente)z 37

A una suspension de {W3S7Brs}n (0.375 g, 0.342 mmol) en 25 mL de acetonitrilo
seco, se le afade un exceso de trifenilfosfina (0.550, 2.10 mmol ) bajo atmosfera de
nitrégeno y la mezcla resultante se agita a reflujo durante 24 horas observandose la
formacion progresiva de una disolucion azul. Transcurrido este tiempo, la mezcla
de reaccion se filtra y el filtrado de color azul se concentra a vacio y se adiciona éter
dietilico para precipitar el compuesto deseado. Este se filtra y se lava sucesivamente
con una mezcla fria de hexano-tolueno (1:1) y hexano a ebullicién con la finalidad
de eliminar el coproducto de reacciéon generado PPhsS obteniéndose 0.496 g (Rdto.

80 %) del solido azul deseado (Caracterizaciéon mediante difraccién de rayos X).

(H703)2[MosCli4] 8

Se disuelve MogCli2 (1.000 g, 1 mmol) en HCI 12 M (¢cz. 20 mL) vy la disolucién
resultante se agita durante 12 h a 80 °C. A continuacién se enfria la disolucién
observandose la formacién de 0.956 g de cristales amarillos del producto deseado
(Rdto. 81 %). Es importante conservar los cristales en HCl 12 M para evitar su

degradacion.

UV-vis (CHsCN)/nm A = 530, 590.

[Mo3S4Cl3(dmpe);] X (X=PFs, SO3CF3) °

A una suspension de {Mo3S7Cls}n (0.100 g, 0.15 mmol) en 20 mL de acetonitrilo se
le afiade un exceso de difosfina dmpe (150 uL, 0.90 mmol) bajo atmésfera inerte, y
la mezcla resultante se agita a reflujo durante 48 h. Transcurrido este tiempo, la
mezcla de reaccion se filtra y el filtrado de color verde se lleva a sequedad a vacio.
El solido resultante se disuelve en el minimo volumen de diclorometano y se carga
en una columna cromatografica de silica gel. Tras lavar la columna con

diclorometano y acetona sucesivamente, se eluye una fracciéon de color verde con
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una disolucion satura de KPFs (o KSOsCF3) en acetona (10mg/ 1 ml). Esta
disolucion se lleva a sequedad a vacio, se redisuelve en diclorometano y se filtra para
eliminar el exceso de KPs (o KSO3;CF3). El filtrado se lleva a sequedad y el sélido se
lava con 15 mL de una mezcla acetona/tolueno (8:2) para eliminar un subproducto
identificado  por EM-ESI como el complejo mononuclear catiénico
[MoOCl(dmpe)2]*. Finalmente, se obtienen 0.160 g (Rdto. 94 %) de un sélido verde
caracterizado como [Mo3S4Cl3(dmpe)3|PFs (0 [M03S4Cls(dmpe)s] (SO3CF3)).

RMN S31P{1H} (CD;CN, 121 MHz) & (ppm)= -143.87 (1P,sept, !Jp.r = 704 Hz),
21.77 (3P, dd), 31.54 (3P, dd) (espectro de segundo orden AA’A”BB’B”)
ESI(+)-EM (CH3CN, 20 V) m/z: 973 [M+].

[Mo3SsHj3(dmpe)s] (BPhy) 10

A una disoluciéon de [Mo3S4Cl3(dmpe)s]BPhy (0.168 g, 0.130 mmol) en 20 mL de
THEF seco, se le afiade un exceso de difosfina NaBH,4 (0.044 ¢ , 1.164 mmol) bajo
atmosfera inerte. La mezcla de reacciébn se agita a temperatura ambiente,
observandose un cambio de coloraciéon de verde a morado-rojizo en en los
primeros 30 min de agitaciéon. Tras 2.5 h de reaccién, la disolucion se lleva a
sequedad, se redisuelve en diclorometano y se filtra para eliminar el exceso de
NaBHjy y otras sales inorganicas formadas en el transcurso de la reaccion. El filtrado
de color morado-rojizo se lleva a sequedad, obteniéndose 0.124 ¢ (Rdto. 80 % ) del
producto deseado.

RMN 31P{1H} (CD2Cl, 121 MHz) & (ppm)= -144.00 (1P,sept, 'Jp.r= 710.6 Hz),
24.00 (3P, d, ?Jpr15.9 Hz), 41.12 (3P, d, ?Jp-r 15.9 Hz).

RMN 'H (CD2Clz, 500 MHz) 8 (ppm)= -2.95 (3H hidruro, dd, 2Jp.n = 62.8 , 2Jpn
=36.5 Hz) , 0.40 (9H, CH3, d,2Jp.n= 8.5 Hz), 2.07 (9H, CHz, m), 2.19 (9H, CHj3,
?Jpn = 8.5 Hz), 2.51 (9H, CHz, m), 2.60 (9H, CHz, m).

ESI(+)-MS (CH3CN, 20 V) m/z: 868.9 [M]*.
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[W3S4Br3(dmpe)s] (X=PFs, SO;CF3) °

A una suspension de {W3S7Brs}n (0.100 g, 0.090 mmol) en 25 mL de acetonittilo
se le afade un exceso de difosfina dmpe (100 pL, 0.58 mmol) bajo atmoésfera inerte,
y la mezcla resultante se agita a reflujo durante 48 h. Transcurrido este tiempo, la
mezcla de reaccion se filtra y el filtrado de color azul se lleva a sequedad a vacio. El
solido resultante se disuelve en el minimo volumen de diclorometano y se carga en
una columna cromatografica de silica gel. Tras lavar la columna con diclorometano
y acetona sucesivamente, se eluye una fracciéon de color verde con una disolucion
satura de KPFs (0 KSO3CF3) en acetona (10mg/ 1 mL). Esta disolucion se lleva a
sequedad a vacio, se redisuelve en diclorometano y se filtra para eliminar el exceso
de sales inorganicas (KPFs o KSO3;CF53). El filtrado se lleva a sequedad y el sélido se
lava con 15 ml. de una mezcla acetona/tolueno (8:2). Finalmente, se obtienen 0.130
g (Rdto. 96 %) de un solido azul caracterizado como [W3SiBr3(dmpe)s;]PFs (o
[W3S4Br3(dmpe)s] (SO3CF3)).

RMN S31P{1H} (CDsCN, 121 MHz) 8 (ppm)= -143.87 (1P,sept, 'Jp.r = 704.0 Hz),
0.02 (3P, s, Jp.w = 171.5 Hz), 2.03 (3P, s, Jpw = 170.8 Hz ).

ESI(+)-EM (CHsCN, 20 V) m/z: 1371 [M+].

.[W3S84H3(dmpe);] (PFs) !

A una suspension de [W3S4Brs(dmpe)s](PFe) (0.275 g, 0.180 mmol) en 40 mL de
THEF seco, se le aflade un exceso de LiBHy (0.185 g, 8.60 mmol) bajo atmédsfera
inerte. La mezcla de reaccién se agita a temperatura ambiente, observandose un
cambio de coloracion de azul a rosa en en los primeros 5 min de agitacion. Tras 3 h
de reaccion, la suspension se lleva a sequedad y se redisuelve el sélido en
diclorometano. La disolucién resultante se lava repetidamente con agua (3 x 15 mL)
y la fase organica se seca con MgSOs, se filtra y se evapora a sequedad,

obteniéndose 0.225 g (Rdto. 97 %) de solido color rosa del producto deseado.
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RMN 31P{IH} (CD;CNy, 121 MHz) & (ppm)= -144.00 (1P,sept, Jp.r = 704.0 Hz),
24.00 (3P, d, Jpp = 20.6 Hz 2Jpry = 107.9 Hz ), 41.12 (3P, d, 2Jpp = 20.7 Hz Jpy
=161.9 Hz).

RMN 'H (CD>Cl, 500 MHz) & (ppm)= -0.84 (3H hidruro, dd, 2Jp.ii = 46.4 , 2[pni
=16.5 Hz) , 0.54 (9H, CHs, d, 2Jp.u = 9.0 Hz), 1.72 (3H, CHa, m), 1.80 (9H, CHj,
2o = 9.9 Hz), 2.15 (OH, CHa, m), 2.20 (9H, CH,, m), 2.23 (9H, CHj, 2Jp.i = 9.3
Hz), 2.37 (9H, CHs, 2Jp.u = 9.3 Hz), 2.72 (9H, CHa, m).

ESI(+)-MS (CH5CN, 20 V) m/z: 1133 [M]*.

[W3S4(OH)3(dmpe)s] (PF) 2

A una disolucién de [W3S4Brs(dmpe)s](PFs ) (0.200 g, 0.130 mmol) en 120 mL de
mezcla CH3CN:H20 (1:1), se le afjade 10 mL de NaOH 0.1 M (1.00 mmol) y se
agita a temperatura ambiente durante 4 h. produciéndose un cambio de color de
azul a rosa. Tras eliminar parte del disolvente a vacio (. 60 mL), se extrae el
producto deseado con diclorometano. La disolucién resultante se lava
repetidamente con agua (3 x 15 mL) y la fase organica se seca con MgSQOy, se filtra
y se evapora a sequedad, obteniéndose 0.105 g (Rdto. 60 %) de sélido color rosa del
producto deseado.

RMN S31P{IH} (CD2Cl, 121 MHz) & (ppm)= -144.20 (1P,sept, !Jp.r = 704.0 Hz),
5.62 (3P, d, Jpw169.2 Hz), 9.47 (3P, d, !Jp.w = 204 Hz).

ESI(+)-MS (CH5CN, 20 V) m/z: 1181 [M]*.
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Hidroxialguil difosfinas

A una disolucién de 1,2-Bis(fosfino)etano en

oH 30 mL de metanol (en un matraz esférico de

M/\‘ N 250 ml) se le afade el alcohol
N \/('7\ correspondiente  y el iniciador radicalario

VAZO-67 ba]o atmoésfera de nltrégeno. Seguidamente se cierra el matraz
fuertemente y se agita a 60 °C durante 24 horas. Es importante no superar esta
temperatura ya que se puede alcanzar una presiéon muy elevada dentro del matraz.
Transcurrido el tiempo de reaccidn, se enfria la mezcla a temperatura ambiente y se
elimina parte del disolvente a vacio (cz. 20 mL). Seguidamente, se afnaden 200 mL
de éter seco y se agita vigorosamente observandose la precipitaciéon de un solido
blanco que se lava por decantaciéon con abundante éter y se seca a vacio

obteniéndose producto de color blanco deseado.

DHP«PE 13

Para llevar a cabo la preparaciéon de este compuesto se parte de 1,2-
Bis(fosfino)etano (1.0 g, 10.6 mmol, alcohol alilico (2.88 g, 49.5 mmol) y VAZO 67
(0.238 g, 1.25 mmol) en 30 mL de metanol seco, obteniéndose 2.80 g (Rdto. 81%)
del producto de color blanco deseado.

RMN 31P{1H} (CD;OD, 121 MHz) 8 (ppm)= -27.3 (s, 2P).

DHBuPE !4

Para llevar a cabo la preparaciéon de este compuesto se parte de 1,2-
Bis(fosfino)etano (1.0 g, 10.6 mmol, 3-buten-1-ol (3.45 g, 47.8 mmol) y VAZO 67
(0.217 g, 1.14 mmol) en 30 mL de metanol seco, obteniéndose 2.47 g (Rdto. 61%)
del producto de color blanco deseado.

RMN 31P{1H} (CD;OD, 121 MHz) & (ppm)= -27.85 (s, 2P).
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7.1.3 SINTESIS DE CLUSTERES FUNCIONALIZADOS CON

HIDROXIALQUILDIFOSFINAS

[M;3S,X;(hidroxialquildifosfina)s] (X) (M=Mo, W; hidroxialquildifosfina =
dhprpe, dhbupe; X=Cl, Br)

La estrategia sintética empleada en la coordinacién de las hidroxialquildifosfinas a
la unidad trinuclear M3S4 se basa en la sustitucion de los ligandos externos de los
clisteres moleculares triangulares, funcionalizados con ligandos monodentados
trifenilfosfina y halégenos que se emplean como material de partida. En la
descripciéon de los procesos de sintesis de los clasteres de férmula
[M5S4X5(hidroxialquildifosfina)s|(X) (M=Mo, W; hidroxialquildifosfina = dhprpe,
dhbupe; X=Cl, Br), se presenta el procedimiento general aplicable para preparar los
compuestos numerados del 1(X) al 4(X) (X=CI, Br, PF¢) y a continuacién se detalla
la informacién especifica correspondiente a la sintesis y caracterizacion de cada uno
de los compuestos.

A una disolucién de M3S4X4(PPhs)s(disolvente)z en

OH + acetonitrilo seco se le afade un exceso de difosfina
)/‘OH _| . ‘ co
o /P (dhprpe o dhbupe) bajo atmésfera de nitrogeno y
S=Pa | X
HOF \M/ QH se agita a temperatura ambiente durante 12 h
s7IN's J~on o .
o NG\ LT observandose la precipitacion progresiva de un
P\\ Uy W l/P z1: . . .
HO/\\_’I s | e oy Solido coloreado. Transcurrido el tiempo de
P X
OH reaccion, se elimina el disolvente por decantacion y
OH

el precipitado se lava con acetonitrilo (3 x 15 mL) y
éter dietilico siguiendo la misma operacion de decantacion. Finalmente, el producto

deseado se seca a vacio.
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CAPITULO 7

[W5S:Brs(dhprpe)s] (Br) (1(Br))

Para llevar a cabo la preparacion de este compuesto se parte de
W;3S4Bry(PPhs)s(disolvente)z (0.100 g, 0.0549 mmol) y dhprpe (0.060 g, 0.183 mmol)
en 30 mL de acetonitrilo seco, obteniéndose 0.089 g (Rdto. 82 %) de un sélido azul
caracterizado como (1(By)).

RMN 3P{IH} (cz. 0.05 M HBr en H>O/D>O (1:1), 121 MHz) & (ppm)= 10.75
(3P,s) 11.39 (3D, s).

Anal. Calc. para CoHosBrsW3012PsS4 (%0): C, 25.5; H, 4.9; O, 9.7 %. Exp (%): C,
25.9; H, 5.1, O, 9.9 %.

[W3S4Br3(dhprpe-H);] (PFs) (2(PFe))

Se prepara una disolucién de [W3S4Bra(dhprpe)s](Br) (50 mg, 0.025 mmol) en 2
mL de metanol. Seguidamente se filtra y sobre el filtrado se afiade gota a gota un
exceso de KPFs (300 mg) disueltos en 5 ml de metanol. A continuacién se afaden
algunas gotas (de 2 a 4 gotas) de piridina observandose un cambio de coloracién de
azul a rojo con la finalidad de desprotonar los grupos alcohol de las cadenas
hidroxialquilicas. Se deja que la disolucién se concentre por evaporacion lenta hasta
que se observa la formacion cuantitativa de cristales de color rojo (33 mg, Rdto.
65%) caracterizados como (2(PFe)).

RMN 31P{H} (e 0.05 M HBr en H,O/D:0 (1:1), 121 MHz) & (ppm)= 22.62
(3P,s, 'Jpw =57 Hz), -0.96 (3P, s, Jpw= 91 Hz).

Anal. Calc. para CoHosFeW3012P784 (%): C, 28.0; H, 5.2; O, 10.7 %. Exp (%): C,
28.4; H, 5.6, O, 11.2 %.
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[Mo3S4Cl3(dhbupe)s;] (Cl) (3(Cl))

Para llevar a cabo la preparacion de este compuesto se parte de
Mo3S4Cly(PPhs)s(disolvente)z (0.100 g, 0.072 mmol) y dhbupe (0.088 g, 0.230
mmol) en 30 mL de acetonitrilo seco, obteniéndose 0.105 g (Rdto. 85 %) de un
solido verde caracterizado como (3(Cl)).

RMN 3P{'H} (ea. 0.05 M HCl en HO/D>O (1:1), 121 MHz) 8 (ppm)= 34.70
(3P,d, ?Jpp=10.8 Hz), 42.20 (3P, d, ?Jpp= 10.8 Hz).

Anal. Calc. para Cs4Hi20ClsM0o3O12PSs (%): C, 38.0; H, 7.1; O, 11.3 %. Exp (%): C,
38.3; H, 7.4, O, 12.0 %.

[W3S4Brs(dhbupe)s] (Br) (4(Br))

Para llevar a cabo la preparacion de este compuesto se parte de
W3S4Br4(PPhs)s(disolvente), (0.100 g, 0.0549 mmol) y dhbupe (0.066 g, 0.173
mmol) en 30 mL de acetonitrilo seco, obteniéndose 0.105 g (Rdto. 85 %) de un
solido azul caractetizado como (4(Br)).

RMN 3P{!H} (ea. 0.05 M HBr en H>O/D>O (1:1), 121 MHz) & (ppm)= 11.58
(3P,s, Jpaw = 82.6 Hz), 11.91 (3P, s, Jpw = 79.0 Hz).

Anal. Calc. para CssHi20BraWsO12PS4 (%0): C, 30.2; H, 5.6; O, 8.9 %. Exp (%): C,
31.0, H, 5.9, O, 9.2 %.

7.1.4. SINTESIS DE CLUSTERES HIDROXO E HIDROSULFURO CON

DIFOSFINAS
1+ [MosSy(OH)s(dmpe)s] (PF) (5(PF)
I=)_
7p\ _ /OH A una disolucién de [Mo3S4Cls(dmpe)s](PFs) (0.100
Mo ,
s | s\ / g, 0.090 mmol) en 40 mL de mezcla CH3CN:H,O
HO_ i EA
N \1\’;“ s\flﬂ/ (2:1), se le anade, gota a gota, 15 mL de disolucién
—p l K Q/;P\ acuosa de NaOH 0.1 M (1.5 mmol) y se agita a
P OH
|\
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CAPITULO 7

temperatura ambiente durante 5 h. produciéndose un cambio de color de verde a
verde-marrén. Tras eliminar parte del disolvente a vacio (ca. 30 mL), se extrae el
producto deseado con diclorometano (extraccion liquido-liquido). La disolucion
resultante se lava repetidamente con agua (3 x 15 mL) y la fase organica se seca
con MgSOy, se filtra y se evapora a sequedad, obteniéndose 0.089 g (Rdto. 93 %) de
solido color verde-martdn caracterizado como (5(PF)).

RMN3P{H} (CD3;CN) 8 (ppm)= 143.4 (sept.,, 1P, 'Jp_r = 705.8), 12.71 (3P, ¢),
34.76 (3P, c) (espectro de segundo orden AA’A”BB’B”).

IR (cm-1, KBr): 1416 (i), 1284(m), 1135 (m), 949 (i), 897 (i), 842 (i,P-F), 650 (m),
556 (i,P-F), 483 (d, Mo-u3S), 459 (d, Mo-u3S).

UV-vis (CH5CN)/nm A () = 234 (35342.9), 258 (24357.1), 374 (6914.3), 574
(587.1 M! em™).

ESI(+)-EM (CH3CN, 20 V) m/z: 918.9 [M+]

Anal. Calc. para C1sHs103F:MosP7S4 (%): C, 20.4; H, 4.7; O, 4.5 . Exp (%): C, 20.4;
H, 4.8, O, 4.5 %.

[Mo3S4(SH)3(dmpe)s] (PFs) (6(PFs))

3 Ig)_ A una suspension verde de [Mo3S4Cls(dmpe)s|(PFs)
Qe (0.100 g, 0.090 mmol) en 30 mL de THF seco, sele

s g
\\E‘( ’/sxén/\r/j aflade, gota a gota, 26 mg (mmol) de NaSH anhidro
\P\\\\\\ ’ R disuletos en 5 ml de metanol. La mezcla de
Il’\ /N reaccion se agita a 45 °C durante 3 h. produciéndose

un cambio de color de verde a marrén. A
continuaciéon se lleva a sequedad a vacio, se disuelve el producto deseado en
diclorometano y se filtra para eliminar las sales inorganicas. Seguidamente se lleva a
sequedad a vacio y se lava el solido resultante con agua, isopropanol y éter dietilico.
Finalmente se seca a vacio, obteniéndose 0.080 g (Rdto. 81 %) de solido color

verde-marrén caracterizado como (6(PFy)).
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RMN31P{1H} (CD»Cl) & (ppm) = 30.65 (3P,d 2Jpp= 9.7 Hz), 7.70 (3P, d, 2Jp.p =
9.7 Hz).

IR (cml, KBr): 1414 (s), 1286(m), 1133 (m), 932 (s), 897 (s), 844 (i, P-F), 734 (m),
704 (s), 651(w), 611(w), 443 (w, Mo-p3S), 407 (w, Mo-psS).

UV-vis (CH;CN)/nm A (€) = 310 (10811.4), 365 (5878.4), 407 (5228.5), 473
(6774.2), 605 (1119.8 M-! cm1).

EM-ESI (CH;CN, 20 V) m/z: 966.7 [M+]

Anal. Cale. Para CigHsiFeMosPrSy: C, 22.39 % ; H, 5.32 % . Exp (%): C,22.42; H
5.4%.

7.1.5. SINTESIS DE CLUSTERES FLUORADOS CON DIFOSFINAS.

ENSAYOS DE REACTIVIDAD Y ACTIVIDAD CATALITICA DE HDF

[MosSs(dmpe)sFs](X) (X=PFs; SOsCF3) (7(X)

P/_ 1" X=PFq, SO;CF3))
— i s
/ \Ai()/ A una disoluciéon de  [Mo3S4(dmpe);Hs](PFo)
s “s \ /
E E 0.100g , 0.098 mmol) en CH;CN/H20 (2:1, 30
NN AT (0.100g ) 3 20 (
\p\\ 1 l()%""' > mL) se le afade, gota a gota, un exceso de HPFs
_ zS\\ 4

e ¢/ N ac) al 15 % en peso (1.60 mL, 1.84 mmol) y la

| mezcla se agita a temperatura ambiente durante 4

horas. Seguidamente se evapora parte del disolvente (cz. 20 mL) a presion reducida
y el producto deseado se extrae con diclorometano (30 mL) y se lava con agua (3 x
15 mL). La fase organica de color verde resultante se seca con MgSO4 anhidro, se
filtra y se concentra a vacio. Seguidamente se carga la disolucién concentrada en
una columna de gel de silice, se lava con acetona y se eluye el producto con una
disolucién saturada de KPFs en acetona (10 mg / mL). Se observa la separacion de
dos bandas, una primera de color amarillo que se desecha, y una segunda de color

verde que contiene el producto deseado. Esta disolucion se lleva a sequedad a vacio
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y el solido se redisuelve en diclorometano, se filtra para eliminar el exceso de
sales blancas inorganicas y el filtrado se lleva a sequedad obteniéndose 70 mg
(Rdto. 67 %) de un solido verde estable al aire caracterizado como (7(PFe)). El
cambio de contraién de PFs por SO3CFs5 se realiza por elucién con una disolucion
saturada de KSO3CF3 en acetona tras la absorcion de una disolucion de (7(PFe)) en
diclorometano en una columna cromatografica de gel de silice.

RMN 3P{!H} (CDsCN, 121 MHz) & (ppm) = -143.3 (1P, septet, Jp.r=7006.4 Hz),
24.30 (3P, d, 'Jp.r = 83,6 Hz) , 35.63 (3P, d, 'Jp.r = 49,8 Hz).

RMN "F (CDsCN, 282 MHz) 6= -198.2 (3F,dd, ?Jrp=85.1 Hz 2Jrp=50.3 Hz), -
71.2 (6F, d, YJrp= 707.7 Hz )

IR (cm, KBr): 1417 (i), 1285 (i) 940 (i), 899 (i), 840 (1,P-F), 557 (i,P-F), 457 (d,Mo-
13S), 440 (d,Mo-usS).

UV=Vis (CH3CN): A = 610 (280.37), 382 (2261.68), 342 (2355.14), 305 nm (3439.25
M1 cm).

ESI(+)-EM (CH3CN, 20 V) m/z: 923 [M+].

Anal. Calc. Mo3FoS4P7Ci1sHas (%): C, 20,23 ; H, 4.53. Exp(%): C, 20.09; H, 4.67%.

[W3Ss (dmpe);F;](X) (X= PFs, SO;CF3), (8(X) X=

E/_ - PF¢, SO;CFs3).
NS A una disolucién de [W3Ss(dmpe)sHs](PEg) (0.101 g ,
. S/! T \/ 0079 mmol) en CH:CN/H,0 (2:1, 30 mL) se le afiade,
\P\\\\ l o lp gota a gota, un exceso de HPFs (aq) al 15 % en peso
N\
k/ll’\ P/ (1.60 mL, 1,84 mmol) y la mezcla se agita a temperatura

ambiente durante 4 horas. Seguidamente se evapora parte del disolvente (cz. 20 mL)
a presion reducida y el producto deseado se extrae con diclorometano (30 mL) y se
lava con agua (3 x 15 mL). La fase organica de color verde resultante se seca con
MgSOy anhidro, se filtra y se lleva a sequedad a vacio obteniéndose 95 g (Rdto. 90
%) de un sélido violeta estable al aire caractetrizado como (8(PF)). El cambio de

contraién de PFg por SO3CFs se realiza por elucién con una disolucion saturada
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KSOsCF; en acetona tras la absorcién de una disoluciéon de (8(PFg) en
diclorometano en una columna cromatografica de gel de silice.

RMN 3P{!H} (CDsCN, 121 MHz) 8 (ppm) = -143.1 (1P, sept., Jp.-r = 706.5 Hz),
9.69 (d, 3P, 2Jp.r=101.9 Hz; Jp-w = 96.8 Hz), 12.77 (3P, d, 2Jp.r = 61.5 Hz ,'Jp.w =
98.3 Hz).

RMN PF (CDs;CN, 282 MHz) 8= -194.3 (3F, dd, ?Jr.p= 96.6 Hz , Jrp=061.3 Hz),
-71.2 (6F, d, 'Jr.p = 707.7 Hz ).

IR (ecm!, KBr): 1417 (i), 1286 (i) 940 (i), 901 (i), 842 (LP-F), 558 (i,P-F), 440 (d,W-
usS), 418 (d,W-usS).

UV-vis (CH3CN): A (¢) = 548 (71.43), 305 (350.14), 253 nm (58824 M-lcm1).
ESI(+)-EM (CH3;CN, 20 V) m/z: 1187 [M+].

Anal. Calc. W3FoS4P7Ci1sHas (%): C, 16.2 ; H, 3.6. Exp(%0): C, 16.1; H, 3.8.

Procedimiento general para los ensayos de reactividad y catalisis de

hidrodefluoracion (HDF) de pentafluoropiridina.

Reaccion  de [M3S4(dmpe)s;Hs] (SO3CFs) M=Mo, W) con
pentafluoropiridina.

En un tubo de vidrio compatible con en el equipo MW vy apto para trabajar a altas
presiones, se introduce una iman de agitacion y se carga con acetonitrilo seco
(ImL), pentafluoropiridina ( 50 pL, 0.460 mmol), anisol como referencia interna
para GC ( 50 pL, 0.460 mmol) y 10 mg de catalizador (0.0077 mmol de
[W3S4H3(dmpe)s] (SO3CF3), 0.0098 mmol de [Mo3SsHs(dmpe)s](SO5CFE3)). La
disolucion se calienta a 180 °C bajo radiacion microondas durante el tiempo
apropiado. La reaccion se monitoriza, mediante GC y F RMN, tomando alicuotas
en intervalos de tiempo de aproximadamente 30 minutos. La confirmacién de la
naturaleza de 2,3,5,6-tetrafluoropiridina se deduce por comparacién con un

estandar comercial y esta de acuerdo con datos extraidos de la literatura.15.16
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CAPITULO 7

Hidrodefluoracion catalitica de pentafluoropiridina.
Siguiendo una metodologia analoga a la empleada en los ensayos de reactividad, en
un tubo de vidrio compatible con en el equipo MW y apto para trabajar a altas
presiones, se introduce una iman de agitacion y se carga con acetonitrilo seco
(ImL), pentafluoropiridina (41 uL, 0.38 mmol), dimetilfenilsilano (305 pL, 1,9
mmol), anisol como referencia interna para GC (41 uL, 0.38 mmol) y el 1% de
catalizador (respecto a la cantidad de pentafluoropiridina). La disolucion se calienta
a 180 °C bajo radiacién microondas durante el tiempo apropiado. Durante la
monitorizacién de la reaccion, la identificacion del producto de hidrodefluoracion,
el rendimiento y la conversion del proceso, se determinan en base GC y '“F RMN.
La confirmacion de la naturaleza de 2,3,5,6-tetrafluoropiridina deduce por
comparacion con un estandar comercial y por comparaciéon con datos extraidos de
la literatura.15.16

A continuacién se muestra un patrén tipico de reaccion que se ha extraido del
software informatico implementado en el equipo MW. En la figura 7.1 se
representa la evolucion de la presion, temperatura y potencia durante el proceso de
reaccion. Este patron se repite tanto para los ensayos de reactividad como para los
ensayos cataliticos. Cabe destacar, que la temperatura (linea roja) se mantiene
constante durante todo el proceso y la presion (linea azul) y potencia (linea verde)

alcanzan el equilibrio esperado durante el transcurso de la reaccion.
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Figura 7.1. Evolucion Presion, Temperatura de reaccion y potencia MW durante el transcurso

de la reacion.

7.1.6 SINTESIS DE CLUSTERES FUNCIONALIZADOS CON

AMINOFOSFINAS

[M3S4X3(edpp)s] X (M=Mo, W; X=Cl, Br)

Se han encontrado dos estrategias para la coordinacion del ligando heterdodentado
edpp a la unidad trinuclear M3S;. La primera de ellas se basa en la reaccién de
escision de las fases poliméricas {MsS7X4}n (M=Mo, W; X=Cl, Bt) que se emplean
como precursores. En la segunda de ellas, aplicable para los complejos de
molibdeno, se hace reaccionar el clister molecular (n-BusN)2[Mo3S7Clg] (X=Cl, Br)
con el ligando aminofosfina. En ambas estrategias los puentes disulfuro del
producto de partida se reducen a sulfuro. Seguidamente se presenta una descripcion
del procedimiento general de cada uno de los métodos aplicables para preparar los
clusteres de formula [MsS4Xs(edpp)sX) M = Mo, W; X = Cl, Br), y a
continuacion se detalla, como en los casos anteriores, la informacioén especifica

correspondiente a la sintesis y caracterizacion de cada uno de los compuestos.
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CAPITULO 7

Método 1

/" 7]+ Una disolucion de {MsS7X4}a (M=Mo, W; X=Cl, Br)

P—Ph
NG E/X en acetonitrilo seco se acidifica con HX (X=Cl, Br)
g\\Txg N 0.5 M (en CH3CN) y se le anade un exceso de ligando
o X\M/ S\M/ N edpp bajo atmésfera de nitrogeno. La mezcla de

\ \\\\\\\\\v ',,%'/,,/ \\\\“\\\\\n 'u,,,,///, . ) ) .
Ph—") | l /N reaccion se agita a reflujo durante 48 h observandose
k/NHZ X PH ph

la formacién progresiva de una disolucion coloreada
(verde para el complejo de molibdeno y azul para el complejo de wolframio).
Transcurrido el tiempo de reaccion, se deja que la mezcla alcance la temperatura
ambiente, se filtra y se concentra a vacio (hasta ¢z "4 del volumen inicial).
Seguidamente se precipita el producto deseado con una mezcla etanol : éter dietilico

(1:10), se filtra y finalmente se lava con la misma mezlca etanol : éter dietilico (1:10).

Método 2

Una suspension de (n-BusN)2[MosS$7X] (X=CI, Br) en acetonitrilo seco se acidifica
con HX (X=Cl, Br) 0.5 M (en CH3CN) y se le afiade un exceso de ligando edpp
bajo atmosfera de nitrégeno. La mezcla de reaccion se agita a 45 °C durante 2 h
observandose la formacién progresiva de una disoluciéon de color verde.
Transcurrido el tiempo de reaccion, se deja que la mezcla alcance la temperatura
ambiente, se concentra a vacio (cz. mitad del volumen inicial). Seguidamente se
precipita el producto deseado con una mezcla etanol : éter dietilico (10:1), se filtra y

finalmente se lava con hexano caliente, agua, isopropanol mezlca etanol : éter

dietilico (10:1).
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[Mo03S:Cls(edpp)3] C1 (9(Cl))

Método 1

Para llevar a cabo la preparacion de este compuesto se parte de {Mo03S7Cls}q (0.200
g, 0.306 mmol), HCI 0.5 M (en CH3CN) (1.06 mL. 0.530 mmol ) y edpp (0.435 g,
1.90 mmol) en 80 mL de acetonitrilo seco, obteniéndose 0.270 g (Rdto. 72 %) de

un sélido verde caracterizado como (9(Cl)).

Método 2

Para llevar a cabo la preparaciéon de este compuesto se parte de  (n-
BusN)2[Mo3S7Clg] (0.100 g, 0.083 mmol), HC1 0.5 M (en CH3CN) (0.320 mL. 0.160
mmol ) y edpp (0.117 g, 0.510 mmol) en 20 mlL de acetonitrilo seco, obteniéndose
0.096 g (Rdto. 93 %) de un sélido verde caracterizado como (9(Cl)).

RMN 3'P{1H} (CDsCN, 121 MHz) & (ppm)= 40.10 (3P, s).

IR (ecml, KBr): 1435 (i), 1227 (1) 1099 (i), 999 (i), 952 @,), 817 (d), 740 (i), 446 (i
,Mo-usS).

UV-Vis (CH3CN): A = 342 (5665.9), 382 (46525.8), 681 (355.7 M! cm1).
ESI(+)-EM (CH5CN, 20 V) m/z: 1209.7 [M+].

Anal. Calc. Mo3ClsS4P3N3CisHas (%0): C, 40.5 ; H, 3.9. Exp(%): C, 40.7; H, 4.1%.

[Mo3SsBrs(edpp)s]Br (10(Br))

Método 1

Para llevar a cabo la preparacién de este compuesto se parte de {Mo3S7Br4}n (0.200
g, 0.240 mmol), HBr 0.5 M (en CH3CN) (1.70 mL, 0.850 mmol) y edpp (0.342 g,
1.492 mmol) en 80 mL de acetonitrilo seco, obteniéndose 0.238 g (Rdto. 70 %) de

un sélido verde caracterizado como (10(Br)).

219



CAPITULO 7

Método 2

Para llevar a cabo la preparacion de este compuesto se parte de (n-
BusN)2[Mo3S7Brg] (0.100 g, 0.068 mmol), HBr 0.5 M (en CH3CN) (0.53 mL, 0.265
mmol ) y edpp (0.100 g, 0.436 mmol) en 20 ml. de acetonitrilo seco, obteniéndose
0.087 g (Rdto. 90 %) de un solido verde caracterizado como (10(Br)).

RMN 31P{!H} (CDsCN, 121 MHz) & (ppm) = 40.45 (3P, s).

IR (em, KBr): 1435 (i), 1099 (i) 1125 (1), 954 (m), 819 (d), 692 (i) 522 (i), 418 (d,
Mo-usS).

UV-Vis (CH3CN): A = 351 (8284.9), 393 (6784.4), 646 (457.4 M' cm™).
ESI(+)-EM (CH3CN, 20 V) m/z: 1343.4 [M+].

Anal. Calc. Mo3BrsS4P3N3CisHas (%0): C, 37.6 ; H, 3.6 Exp(%): C, 37.9 ; H, 3.2%.

[W3S4Cls(edpp)s] Br (11(Br))

A una disolucion azul de [W3S4Br3(edpp)s|Br (12(Br)) (0.050 g, 0.030 mmol) en 30
mL de acetonitrilo seco, se le afiade un exceso de PyNCI (0.100 g, 0.451 mmol). La
mezcla de reaccion se agita durante 12 h. produciéndose un cambio de color de azul
azul-violeta. Transcurrido el tiempo de reaccién, se concentra a vacio (hasta ca. V4
del volumen inicial). Seguidamente se precipita el producto deseado con éter
dietilico, se filtra y finalmente se lava el sélido resultante con agua, isopropanol :
agua (1:1) y éter dietilico. Finalmente se seca a vacio obteniéndose 0.080 g (Rdto. 81
%) de sélido color azul-violeta caracterizado como (11(Br)).

RMN 31P{!H} (CDsCN, 121 MHz) & (ppm) = 18.10 (3P, s, Jp.w = 93.7 Hz ).

IR (em™, KBr): 1440 (i), 1230 (i) 1128 (i), 1102 (i), 957 (m), 825 (i), 689 (i) 536 (i),
431 (d,W-psS).

UV=Vis (CH3CN): A = 310 (9540.6), 335 (5760.7), 580 (295.4 M! cm").
ESI(+)-EM (CH3CN, 20 V) m/z: 1473.9 [M+].

Anal. Calc. W3Cl:BrS4P3N3CisHas (%0): C, 32.5 ; H, 3.1; N, 2.7 Exp(%): C, 32.7 ; H,
3.4%; N, 2.9 %.
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[W:S4Brs(edpp)s] Br (12(Br))
Para llevar a cabo la preparacién de este compuesto se parte de  {W357Brs}q (0.200
g, 0.183 mmol), HBr 0.5 M (en CH5CN) (1.3 mL, 0.650 mmol)y edpp (0.275 g,
1.20 mmol) en 80 mlL de acetonitrilo seco, obteniéndose 0.190 g (Rdto. 62 %) de
un sélido azul caracterizado como (12(Br)).

RMN 31P{IH} (CDsCN, 121 MHz) & (ppm) = 15.43 (3P, s, Jpy = 93.7 Hz ).

IR (cm!, KBr): 1434 (i), 1234 (i) 1125 (i), 1099 (i), 954 (m), 820 (i), 692 (i) 524 (i),
428 (d,W-psS).

UV-Vis (CH5CN): L = 306 (9664.5), 340 (5866.8), 576 (317.1 M:! cm1).
ESI(+)-EM (CH5CN, 20 V) m/z: 1607.9 [M+].

Anal. Cale. W3Br4S4P3N3CisHas (%0): C, 31.4 ; H, 3.0 Exp(%): C, 31.6 ; H, 3.1%.

[W3S4(OH)3(edpp)s] (BPhs) (13(BPhy))
A una disolucién de [W3SsBrs(edpp)s](BPhy)
17 (0.050 mg, 0.026 mmol) en 30 mL de CH;CN:H2O

P—Ph
HzN\g/ (2:1), se le afade, gota a gota, 1.43 mL de
“W""'/ . .
= lYS u disolucién acuosa de NaOH 0.1 M ( 0.143 mmol)
z H 2
S N : ;
o \W/ \W/ y se agita a temperatura ambiente durante 4 h.
\ \\\\\“\‘\‘ ""'o,:m \\\\\“\“\‘ """'I/,, ., .
ph—"" l s / /'P\ produciéndose un cambio de color de azul a
k/NHZ PH  Ph . . . .
violeta. Tras eliminar parte del disolvente a vacio

(ca. 20 mL) se observa la formacién de una suspension que se filtra y el solido se
lava repetidamente con agua, mezcla de isopropanol : agua (1:1) vy dietil éter
obteniéndose 0.039 g (Rdto. 86 %) de sélido de color violeta caracterizado como
(13(BPhy)).

RMN 31P{1H} (CDsCN, 121 MHz) 8 (ppm) = 19.60 (3P, s).

IR (cm!, KBr): 1440 (i), 1105 (i) 1137 (i), 962 (m), 825 (d), 690 (i) 525 (i), 421 (d,
W-paS).

UV-Vis (CH5CN): A = 362 (8205.8), 385 (6507.4), 632 (350.4 M! cm™).
ESI(+)-EM (CHsCN, 20 V) m/z: 1418.1 [M+].
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Anal. Calc. W303S4P3N3CssH71B (%): C, 45.6 ; H, 4.1; N, 2.4 Exp(%): C, 45.9 ; H,
4.3; N, 2.8 %.

[W5S:H;(edpp)s] (BPhs) (14(BPhy))
A una disoluciéon de [W3S4Brs(edpp)s](BPhy)
~1* (0030 g 0.0156 mmol) en 20 mL de THF seco,
se le aflade un exceso de NaBH4 (0.0045 g, 0.118
mmol) bajo atmodsfera inerte. La mezcla de
reaccion  se agita a temperatura ambiente,

observandose un cambio de coloracién de azul a

Ph rojo en la primera hora de agitacion. Tras 12 h de
reaccion, la disolucion se lleva a sequedad, el sélido se redisuelve en diclorometano
y se filtra para eliminar el exceso de NaBHj y otras sales inorganicas formadas en el
transcurso de la reaccion. El filtrado de color morado-rojizo se lleva a sequedad,
obteniéndose 0.025 g (Rdto. 92 % ) del producto deseado caracterizado como
(14(BPhy)).

RMN 31P{!H} (CDsCN, 121 MHz) 8 (ppm) = 30.47 (3D, s).

RMN 'H (CDsCN, 121 MHz) 8 (ppm) = 0.08 (3H hidruro, d, 2Jp.n = 0.9 Hz).

IR (cml, KBr): 1450 (i), 1093 (i) 1120 (i), 948 (m), 814 (), 685 (i) 525 (i), 421 (d,
W-usS).

UV-Vis (CH5CN): A = 290 (7254.8), 385 (5484.5), 657 (315.3 M:! cm™).
ESI(+)-EM (CH3CN, 20 V) m/z: 1370.1 [M+].

Anal. Cale. W384P3N3CssH71B (%): C, 46.9 ; H, 4.2; N, 2.5 Exp(%): C, 47.1 ; H, 4.5;
N, 2.7 %.
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[M3S:X;3(edpp)s] (BPhs) (M = Mo, W; X = OCH3, OCH,CH3)

La estrategia sintética empleada en la preparacion de estos clusteres, se basa en la
reaccion de sustitucion de los ligandos  haluro de los  clusteres
[M3S4X3(edpp)sXs](BPhy) (M = Mo, W; X = Cl, Br) mediante reaccién con un
alcohol en medio basico. Al igual que en las descripciones anteriores, se presenta el
procedimiento general aplicable para preparar los compuestos numerados del
15(BPhy) al 18(BPhs) y a continuacion se detalla la informacién especifica

correspondiente a la sintesis y caracterizacion de cada uno de los compuestos.

A una suspension de de [MsS4Xs(edpp)sXs](BPhs)

Ph
/ 17 M = Mo, W; X = Cl, Br) en el alcohol
correspondiente (metanol o etanol) se le afiade un
H, exceso de trietilamina bajo atmoésfera de nitrogeno.
/,, La mezcla de reacciéon se agita a 50 °C durante 12 h
o P\ph observandose la formacién progresiva de una

suspension coloreada (verde oscuro para el complejo de molibdeno y violeta para el
complejo de wolframio). Transcurrido el tiempo de reaccion, se deja que la mezcla
alcance la temperatura ambiente y se concentra a vacio (ca. 1/2 del volumen inicial).
Seguidamente se anade éter dietilico para precipitar todo el producto deseado y se
filtra. Finalmente se lava el producto sélido con agua, una mezcla etanol:agua (1:1) y

éter dietilico.
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[Mo3S4(OCH3)3(edpp)s] (BPhs) (15(BPhy)

Para llevar a cabo la preparacion de este compuesto se parte de
[M03S4Cl3(edpp)s] (BPhs) (0.050 g, 0.033 mmol), trietilamina (0.167 mL 1.20 mmol )
en 20 mL de metanol seco, obteniéndose 0.043 g (Rdto. 86 %) de un solido verde
oscuro caracterizado como (15(BPhy)).

RMN 31P{!H} (CDsCN, 121 MHz) & (ppm) = 40.32 (3P, s ).

IR (cm!, KBr): 1434 (i), 1098 (i), 955 (m), 824 (d), 689 (i) 521 (i), 445 (d, Mo-psS).
UV=Vis (CH3CN): A = 345 (7135.9), 398 (4815.4), 656 (367.5 M! cm™).
ESI(+)-EM (CH3CN, 20 V) m/z: 1194.6 [M+].

Anal. Calc. Mo3O384P3N3CsoH77 (%): C, 45.2 5 H, 3.6; N, 3.5 Exp(%): C, 45.6 ; H,
3.5; N 3.3 %.

[Mo3S4(OCH2CH3)3(edpp);] (BPhy) (16(BPhy))

Para llevar a cabo la preparacion de este compuesto se parte de
[M03S4Cl3(edpp)s] (BPhy) (0.050 g, 0.033 mmol), trietilamina (0.167 mL, 1.20 mmol)
en 20 mL de etanol, obteniéndose 0.044 ¢ (Rdto. 87 %) de un soélido verde oscuro
caracterizado como (16(BPhy)).

RMN 31P{!H} (CDsCN, 121 MHz) & (ppm) = 38.68 (3P, s).

IR (cm!, KBr): 1435 (1), 1096 (i), 948 (m), 827 (d), 696 (i) 524 (i), 439 (d, Mo-usS).
UV=Vis (CH3sCN): A = 332 (6144.9), 387 (4884.4), 640 (345.3 M! cm™).
ESI(+)-EM (CH3CN, 20 V) m/z: 1240.1 [M+].

Anal. Calc. MosFoS4P7CisHas (%0): C, 55.5 ; H, 5.4; N, 2.7 Exp(%): C, 55.8 ; H, 5.6;
N 3.0 %.
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[W3S4(OCH3)3(edpp)s] (BPhy) (17(BPhy))

Para llevar a cabo la preparacion de este compuesto se parte de
[W5S84Br3(edpp)s] (BPhs) (0.050 g, 0.026 mmol), trietilamina (0.135 mL. 0.969 mmol)
en 20 mL de metanol seco, obteniéndose 0.045 g (Rdto. 93 %) de un solido violeta
caracterizado como (17(BPhy)).

RMN 3P {1H} (CDsCN, 121 MHz) 8 (ppm) = 18.45 (3P, s, !Jp.w = 93.7 Hz).

IR (cm, KBr): 1435 (i), 1100 (i) 1301 (i), 952 (m), 817 (d), 692 (i) 523 (i), 447 (d,
W-paS).

UV-Vis (CH3CN): A = 330 (8054.5), 375 (6564.2), 641 (437.4 M! cm™).
ESI(+)-EM (CH5CN, 20 V) m/z: 1460.1 [M+].

Anal. Calc. W30384P3N3CeoH77 (%): C, 46.6 ; H, 4.4; N, 2.4 Exp(%): C, 46.9 ; H,
4.3; N, 2.6 %.

[W3S4(OCH:CH3)s(edpp)s] (BPhy) (18(BPhy))
Para llevar a cabo la preparacion de este compuesto se parte de
[W3S4Br3(edpp)s] (BPhy) (0.050 g, 0.026 mmol), trietilamina (0.135 mL 0.969 mmol)
en 20 mL de metanol seco, obteniéndose 0.044 g (Rdto. 91 %) de un solido violeta
caracterizado como (18(BPhy)).

RMN 31P{1H} (CDsCN, 121 MHz) 8= 18.30 (3P, s, Jp.w = 94.1 Hz).

IR (cm, KBr): 1437 (i), 1305 (i) 1102 (i), 950 (m), 819 (d), 695 (i) 524 (i), 448 (d,
W-paS).
UV=Vis (CH3CN): A = 351 (5245.9), 393 (3594.4), 646 (297.5 M:' cm'1).
ESI(+)-EM (CHsCN, 20 V) m/z: 1502.7 [M+].
Anal. Calc. W30384P3N3C72Hss (%): C, 47.5 ;5 H, 4.6; N, 2.3 Exp(%): C, 47.6 ; H,
4.4; N, 2.5 %.
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7.2. DETERMINACION ESTRUCTURAL

7.2.1 GENERALIDADES DE LA TOMA DE DATOS Y RESOLUCION

La toma de datos y la resolucién de las estructuras cristalinas que aparecen en esta
memoria se han llevado a cabo utilizando el mismo procedimiento general. Cristales
de dimensiones y calidad adecuadas se han montado sobre un /gp con orientacién
aleatoria. ILa recogida de datos se realiza en un difractometro Bruker SMART CCD
equipado con un detector de area (compuestos 2(PFe), 5(BPhs), 7(PFe) y 8(BPhy)) o
Agilent Supernova equipado con un detector CCD Atlas Ambos difractémetros
emplean una radiacién monocromatica Mo-Ka ( A = 0.71073 A) y , generada a
través de un tubo de rayos X tradicional (Bruker) o mediante una microfuente
(Agilent). El equipo Agilent emplea también una radiacién monocomatica Cu-Ka (
A = 15418 A) generada a través de una microfuente. En el caso de los datos
recogidos en el quipo Bruker, la integracion y la correccién de absorcion se realizan
con los programas SAINT 6.10. y SADABS, respectivamente.!”-!8 Para los datos
recogidos en el equipo Agilent, la integracion se lleva a cabo mediante el programa
CRYSALLIS? vy las intensidades se corrigen aplicando el método multibarrido.?
Las estructuras se resuelven mediante métodos directos y se refinan con el método
de minimos cuadrados basados en F2? utilizando el paquete de programas
SHELXTL NT vs. 5.10.2! o con el programa SHELXI.-97 utilizando OLEX2 como
interfase.?2 El tipo de refino aplicado a cada estructura se detalla en la descripcion
de cada estructura. Los atomos de hidrégeno se incluyen en posiciones idealizadas
de modo que en el refino se consideran como atomos “jinete”, con un parimetro
térmico de desplazamiento isotrépico proporcional al del atomo de carbono o en su
caso al oxigeno al que se encuentran unidos. Este valor proporcional es 1.2 cuando
los atomos de hidrégeno estan unidos a un atomo de carbono secundario o
aromatico, y 1.5 cuando estan unidos a un atomo de carbono primario o al 4tomo
de oxigeno. La determinacién estructural de cada uno de los complejos clister
sintetizados en esta tesis se indica en los apartados numerados del 7.2.2.1 al 7.2.5.7.
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SECCION EXPERIMENTAL

Para cada estructura se detalla el método de cristalizacion, los parametros
cristalograficos, las condiciones de registro y refino. Adicionalmente, se lista una
seleccion de distancias de enlace y angulos interatomicos asociados a la primera

esfera de coordinacién de cada uno de los metales.
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7.2.2. ESTRUCTURA DE COMPLE]JOS CLUSTER FUNCIONALIZADOS

CON MONOFOSFINAS

7.2.2.1. ESTRUCTURA DE W3S4Br4(PPh3)3(H20)2

La cristalizacion del complejo W3S4Bry(PPh;3)3(H20)2 se ha llevado a cabo mediante
difusion liquido-liquido de tolueno en una disolucion concentrada de este complejo
en diclorometano. El refino de esta estructura se ha realizado con éxito en el grupo
espacial triclinico P-1. Los 4atomos de la wunidad claster se refinaron
anisotropicamente, excepto los atomos de hidrégeno que fueron generados en
posiciones geométricas. l.os parametros de agitacion térmica de los atomos de
hidrégeno se fijaron a un valor proporcional al atomo de carbono al que estan
unidos. En el ultimo mapa de Fourier se ha localizado una molécula de 6xido de
trifenilfosfina y una molécula de diclorometano que también se refinaron
anisotropicamente excepto los atomos de carbono C(57), C(58) y C(59) de uno de

los anillos fenilicos del 6xido de trifenilfosfina.

Figura 7.2. Representacion ORTEP del clister W3S4Br4(PPhs)s(H2O)2 (elipsoides al 50 %o
probabilidad).
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Tabla 7.1. Pardmetros cristalogrdficos, condiciones de registro y refino

Datos cristalinos

Especie W5S4Br4(PPhs)3(H20)2: (OPPhs) - (CH2Cly)

Formula C73H(,2B1‘4C1203P4S4W3 Sistema Triclinico
cristalino

Grupo espacial  P-1 Peso molecular 2181.44

a (A) 12.7101(3) a () 92.521(2)

b (A) 14.8604(4) B 105.477(2)

c (A 20.6642(5) Y 99.664(2)

Z 2 Vol (A3) 3691.88(16)

Color Verde Tamafio del 0.20x 0.13 X
cristal (mm) 0.02

dealc (mg/mm?3) 1.962 A A 1.5418

Coeficiente de  13.895 F (000) 2088.0

adsorcion (mm1)

Parimetros experimentales

Temperatura (°K) 200.00(14) R(int) 0.0582
Tiempo por 3 R (o) 0.0673
marco (s)
Limites 0 (°) 6.06y 146.7 Limites h, k, 1 -15<=h<=15

(min/max) -18<=k<=18

-25<=1<=25
N° de reflexiones 53894 N° de reflexiones 14503
registradas independientes
Resolucion y refino

N° de variables 823 G.O.F.en F2 1.147
N° de restricciones 0
R1 final ([I>2sigma(I)])  0.0490 R1 (todos los datos) 0.0681
wR2 final ([I>2sigma(I)]) 0.1274 wR2 (todos los datos) 0.1376
Ap e residual (e A3) 2.25y-1.30 Mix. desplazam./c 0.001
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CAPITULO 7

Tabla 7.2. Distancias de enlace representativas (4)

Atomos Distancia Atomos Distancia
W(2)-W(3) 2.7346(5) W(3)-S(3) 2.285(2)
W(2)-W(1) 2.7605(06) W(3)-S4) 2.296(2)
W(2)-Br(3) 2.5914(11) W(3)-P(3) 2.627(2)
W(2)-S(2) 2.311(2) W(3)-O(2) 2.276(6)
W(2)-S(1) 2.357(2) W(1)-Br(1) 2.6458(10)
W(2)-S(3) 2.295(2) W(1)-Br(2) 2.7058(11)
W(2)-P(2) 2.598(2) W(1)-S2) 2.310(2)
W(2)-O(1) 2.244(6) W(1)-S(1) 2.363(2)
W(3)-W(1) 2.7735(6) W(1)-S4) 2.312(2)
W(3)-Br(4) 2.5989(11) W(1)-P(1) 2.632(3)
W(3)-S(1) 2.363(2)
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SECCION EXPERIMENTAL

Tabla 7.3. Angulos de enlace representativos (°)

AtOIl’lOS
W(3)-W(2)-W(l)
Br(3)-W(2)-W(3)
Br(3)-W(2)-W(1)
Br(3)-W(2)-P(2)
5(2)-W(2)-W(3)
$(2)-W(2)-W(D)
S(2)-W(2)-Bt(3)
S(2)-W(2)-S(1)
5(2)-W(2)-P(2)
S(D)-W(2)-W(3)
S(D)-W(2)-W(D)
S(1)-W(2)-Br(3)
S(1)-W(2)-P2)
5(3)-W(2)-W(3)
5(3)-W(2)-W(D)
S(3)-W(2)-Br(3)
S(3)-W(2)-5(2)
S$(3)-W(2)-S(1)
S(3)-W(2)-P(2)
P2)-W(2)-W(3)
P2)-W(2)-W(D)
O(1)-W(2)-W(3)
O(1)-W(2)-W(1)
O(1)-W(2)-Bt(3)
O(1)-W(2)-5(2)
O(1)-W(2)-S(1)
O(1)-W(2)-5(3)
O(1)-W(2)-P(2)
W(2)-W(3)-W(D)
Br(4)-W(3)-W(2)
Br(4)-W(3)-W(1)
Br(4)-W(3)-P(3)
S(D-W(3)-W(2)
S(D-W(3)-W(D)
S(1)-W(3)-Br(4)
S(1)-W(3)-P(3)
S(3)-W(3)-W(2)
S(3)-W(3)-W(D)
S(3)-W(3)-Br(4)

Angulos
60.623(14)
103.40(3)
141.00(3)
80.70(6)
99.07(6)
53.31(5)
157.53(6)
106.12(8)
83.19(7)
54.71(5)
54.30(6)
87.02(6)
165.21(8)
53.16(5)
99.46(6)
95.94(6)
97.62(8)
106.32(7)
83.27(7)
136.38(5)
136.47(5)
139.75(17)
92.62(18)
78.03(18)
84.78(18)
85.58(17)
166.51(18)
83.85(17)
60.150(14)
107.50(3)
139.35(3)
81.70(6)
54.49(5)
54.05(6)
86.53(6)
168.08(8)
53.52(5)
99.36(6)
101.45(6)

AtOIl’lOS
S5(3)-W(3)-5(1)
5(3)-W(3)-5(4)
S(3)-W(3)-P(3)
S(4)-W(3)-W(2)
S(4)-W(3)-W(D)
S(4)-W(3)-Br(4)
S(4)-W(3)-S(1)
S(#)-W(3)-P(3)
P3)-W(3)-W(2)
PR)-W(3)-W(D)
O(2)-W(3)-W(2)
O(2)-W(3)-W(1)
O(2)-W(3)-Br(4)
O2)-W(3)-S(1)
O(2)-W(3)-5(3)
O2)-W(3)-S(4)
O(2)-W(3)-P(3)
W(2)-W(1)-W()
Br(1)-W(1)-W(2)
Br(1)-W(1)-W(3)
Br(1)-W(1)-Br(2)
Br(2)-W/(1)-W(2)
Br(2)-W/(1)-W(3)
S(2)-W(1)-W(2)
S5(2)-W(1)-W(3)
S(2)-W(1)-Br(1)
$(2)-W(1)-Br(2)
S(2)-W(1)-S(1)
S(2)-W(1)-S(4)
S(2)-W(1)-P(1)
S(D-W(1)-W(2)
S(D-W(1)-W(3)
S(1)-W(1)-Br(1)
S(1)-W(1)-Br(2)
S(D-W(L)-P(1)
SH)-W(1)-W(2)
S(4)-W(1)-W(3)
S(4)-W(1)-Br(1)
S(4)-W(1)-Br(2)

Angulos
106.46(8)
97.99(8)
77.92(7)
99.05(6)
53.25(6)
153.04(6)
105.68(8)
84.34(8)
131.39(5)
137.04(6)
139.30(17)
90.98(17)
74.89(18)
85.80(18)
167.13(18)
82.02(19)
89.30(17)
59.227(14)
138.09(3)
98.49(3)
79.97(3)
94.69(3)
138.91(3)
53.34(6)
97.99(6)
163.52(6)
87.69(6)
105.97(8)
96.94(8)
83.24(8)
54.11(5)
54.08(5)
83.99(6)
85.15(6)
166.74(7)
97.93(6)
52.73(6)
92.92(6)
166.87(6)
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CAPITULO 7

Tabla 7.3 (continuacién). Angulos de enlace representativos (")

Atomos Angulos Atomos Angulos
S(4)-W(1)-S(1) 105.20(8) C(25)-P(2)-W(2) 118.7(3)
S#)-W(1)-P(1) 82.66(8) W(3)-S4)-W(1) 74.02(7)
P(1)-W(1)-W(2) 136.44(5) C(37)-P(3)-W(3) 116.8(3)
P(1)-W(1)-W(3) 135.31(5) C(49)-P(3)-W(3) 118.3(3)
P(1)-W(1)-Br(1) 84.97(6) C(49)-P(3)-C(37) 104.7(5)
P(1)-W(1)-Br(2) 85.71(6) C(49)-P(3)-C(43) 104.0(5)
W(1)-S(2)-W(2) 73.36(7) C(43)-P(3)-W(3) 110.1(3)
W(2)-S(1)-W(3) 70.81(6) C(43)-P(3)-C(37) 100.8(5)
W(2)-S(1)-W(1) 71.59(6) C(1)-P(1)-W(1) 120.3(3)
W(1)-S(1)-W(3) 71.87(7) C(13)-P(1)-W(1) 116.7(3)
W(3)-S3)-W(2) 73.32(6) C(13)-P(1)-C(1) 100.6(4)
C(19)-P(2)-W(2) 107.9(3) C(7)-P(1)-W(1) 111.3(4)
C(19)-P(2)-C(31) 103.2(4) C(25)-P(2)-W(2) 118.7(3)
C(19)-P(2)-C(25) 105.0(4) W(3)-S4)-W(1) 74.02(7)
C(31)-P(2)-W(2) 121.0(3) C(37)-P(3)-W(3) 116.8(3)
C(31)-P(2)-C(25) 99.1(4) C(49)-P(3)-W(3) 118.3(3)
C(49)-P(3)-C(37) 104.7(5) C(43)-P(3)-W(3) 110.1(3)
C(49)-P(3)-C(43) 104.0(5) C(43)-P(3)-C(37) 100.8(5)
C(1)-P(1)-W(1) 120.3(3) C(13)-P(1)-C(1) 100.6(4)
C(13)-P(1)-W(1) 116.7(3) C(7)-P(1)-W(1) 111.3(4)
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SECCION EXPERIMENTAL

7.2.2. ESTRUCTURA DE COMPLE]JOS CLUSTER FUNCIONALIZADOS

CON HIDROXIALQUILDIFOSFINAS

7.2.3.1. ESTRUCTURA DE [W;3Ss(dhprpe-H)3]2(PFs) (2(PFe))

Los estudios de especiacion del compuesto [W3S4Brs(dhprpe)s](Br) (1(Br)) revelan
que en medios con contenido acuoso apreciable se produce una sustitucion parcial
de ligandos cloro, en funcién del pH, por ligandos alcoxo como resultado del
caracter no inocente de las cadenas hidroxialquilicas. Por este motivo, la
cristalizacion de este compuesto se lleva a cabo por evaporaciéon lenta de una
disolucién concentrada de [W3S4Brs(dhprpe)s|(Br) (50 mg, 0.025 mmol) en 2 mL
de metanol a la que se anade un exceso de KPF¢ en presencia de piridina. El refino
de esta estructura se ha realizado con éxito en el grupo espacial monoclinico C2.
Todos los atomos de la unidad claster se refinaron anisotrépicamente, excepto los
atomos hidrégeno que fueron generados en posiciones geométricas. Los
parametros de agitacion térmica de los atomos de hidrégeno se fijaron a un valor
proporcional al atomo de carbono u oxigeno al que estan enlazados y con rotacién
alrededor de los mismos. Ocho de los doce atomos de oxigeno terminales de las
cadenas alcohdlicas se refinaron isotrépicamente, uno de ellos se encuentra
desordenado en dos posiciones (O(2) y O(2A)) de manera que se fijo el factor de
ocupacion a un valor de 1 para asegurar la estequiometria del complejo. No se han
incluido atomos de hidrégeno en los atomos de oxigeno terminales de las cadenas
alcohdlicas ni en los atomos de oxigeno que constituyen las moléculas de
disolvente. En el ultimo mapa de Fourier, se localizaron cinco picos de densidad
residual elevada que se asignaron a cuatro atomos de oxigeno de cinco moléculas de

agua y se refinaron anisotrépicamente.
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CAPITULO 7

Figura 7.3. Representacion ORTEP del compuesto 2(PFq)-(H2O)s (elipsoides al 50 %
probabilidad).
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SECCION EXPERIMENTAL

Tabla 7.4 Pardmetros cristalogrdficos, condiciones de registro_y refino

Datos cristalinos

Especie MO3S4(dhprpe—H)3]z(PF(,) . (HzO)s

Férmula Ci9H50ClsFeMo3PsS4 Sistema Monoclinico
cristalino

Grupo espacial C2 Peso molecular 1800.74

a (A) 26.508(7) o) 90.00

b (A) 15.246(3) B 107.555(7)

c (A 18.624(4) YO 90.00

Z 4 Vol (A%) 7176(3)

Color Rojo Tamaifio del 0.19 X 0.18 X
cristal (mm) 0.08

deatc (mg/mm?)  1.667 A A) 0.71073

Coeficiente de  5.130 F (000) 3544.0

adsorcion (mm1)

Parimetros experimentales

Temperatura (°K) 213(2)) R(int) 0.0476
Tiempo por 25 R (o) 0.0847
marco (s)
Limites 0 (°) 23y50 Limites h, k, 1 -19<=h<=31

(min/max) -18<=k<=18

-22<=1<=20
N° de reflexiones 19933 N° de reflexiones 12609
registradas independientes
Resolucion y refino

N° de variables 663 G.O.F.en F2 1.078
N° de restricciones 1333
R1 final ([I>2sigma(I)]) 0.0621 R1 (todos los datos) 0.0807
wR2 final ([I>2sigma(I)]) 0.1556 wR2 (todos los datos)  0.1692
Ap e residual (e A3) 223y-242 Mix. desplazam./c 0.001

mh weslh -]z ]
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CAPITULO 7

Tabla 7.5. Distancias de enlace representativas (4)

Atomos Distancia Atomos Distancia
W(1)-W(3) 2.7879(10) W(3)-S(3) 2.332(5)
W(1)-W(2) 2.7959(10) W(3)-P(5) 2.520(5)
W(1)-S(1) 2.387(4) W(3)-P(6) 2.577(5)
W(1)-S(4) 2.340(5) W(3)-O(3) 2.021(12)
W(1)-S(2) 2.334(5) W(2)-S(1) 2.403(4)
W()-P(1) 2.524(4) W(2)-S(2) 2.354(5)
W()-P(2) 2.567(5) W(2)-S(3) 2.332(5)
W(1)-O(1) 2.024(11) W(2)-P(3) 2.527(6)
W(3)-W(2) 2.7976(10) W(2)-P4) 2.572(5)
W(3)-S(1) 2.399(5) W(2)-O(4) 2.048(12)
W(3)-S(4) 2.335(5)
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SECCION EXPERIMENTAL

Tabla 7.6. Anguios de enlace representativos (*)

AtOl’IlOS
W(3)-W(1)-W(2)
S(D-W(1)-W(3)
S(D-W(1)-W(2)
S(D-W(1)-P(1)
S(-W(1)-P(2)
S()-W(1)-W(3)
S()-W(D)-W(2)
S()-W(D)-5(1)
S()-W(1)-P(1)
S()-W(1)-P(2)
S(2)-W(1)-W(3)
S(2)-W(1)-W(2)
S(2)-W(1)-S(1)
S(2)-W(1)-5(4)
S(2)-W(1)-P(1)
S(2)-W(1)-P(2)
P(D)-W(1)-W(3)
P(D)-W(1)-W(2)
P(D)-W(1)-P(2)
P2)-W(1)-W(3)
P2)-W(1)-W(2)
OM)-W(1)-W(3)
OM)-W(1)-W(2)
O()-W(1)-5(1)
O(1)-W(1)-5(4)
O)-W(1)-5(2)
O()-W(1)-P(1)
O(1)-W(1)-P2)
W(D)-W(3)-W(2)
S(D)-W(3)-W(l)
S(D-W(3)-W(2)
S(D)-W(3)-P(O)
S(1)-W(3)-P(6)
S(4)-W(3)-W(l)
S(4)-W(3)-W(2)
S()-W(3)-5(1)
S(4)-W(3)-P(5)
S(4)-W(3)-P(6)
S3)-W(3)-W(l)

Angulos
60.13(3)
54.56(11)
54.54(11)
166.01(14)
91.23(17)
53.31(12)
98.65(11)
106.40(17)
82.94(17)
161.13(16)
98.86(12)
53.71(12)
106.79(17)
96.38(15)
81.94(17)
84.57(18)
136.18(12)
135.61(12)
78.53(16)
145.29(11)
97.07(12)
107.3(3)
143.5(4)
89.6(4)
98.4(4)
153.8(3)
78.5(4)
74.5(4)
60.08(3)
54.19(9)
54.43(12)
167.41(17)
92.34(18)
53.48(11)
98.73(12)
106.20(15)
81.98(17)
84.64(18)
98.45(12)

AtOl’IlOS
S(3)-W(3)-W(2)
S(3)-W(3)-S(1)
S(3)-W(3)-5(4)
S5(3)-W(3)-P(5)
S(3)-W(3)-P(6)
P3)-W(3)-W(1)
P(5)-W(3)-W(2)
P(5)-W(3)-P(6)
P(6)-W(3)-W(1)
P(6)-W(3)-W(2)
O(3)-W(3)-W(1)
O(3)-W(3)-W(2)
O(3)-W(3)-5(1)
O(3)-W(3)-5(4)
O(3)-W(3)-5(3)
O(3)-W(3)-P(5)
O(3)-W(3)-P(6)
W(D)-W(2)-W(3)
S(D)-W(2)-W(l)
S(D)-W(2)-W(3)
S(1)-W(2)-P(3)
S(1)-W(2)-P(4)
S(2)-W(2)-W(l)
S(2)-W(2)-W(3)
S5(2)-W(2)-5(1)
S5(2)-W(2)-P(3)
S(2)-W(2)-P(4)
5(3)-W(2)-W(l)
5(3)-W(2)-W(3)
S(3)-W(2)-5(1)
S(3)-W(2)-5(2)
S(3)-W(2)-P(3)
S(3)-W(2)-P(4)
P(3)-W(2)-W(1)
P(3)-W(2)-W(3)
P(3)-W(2)-P(4)
P(#)-W(2)-W(1)
P(#)-W(2)-W(3)
O@)-W(2)-W(D)

Angulos
53.15(12)
106.19(17)
96.47(17)
81.87(19)
160.22(17)
135.35(13)
134.93(14)
78.72(19)
98.03(13)
146.35(12)
141.6(4)
106.7(4)
88.2(4)
154.5(4)
99.6(4)
80.9(4)
73.6(4)
59.79(2)
54.04(9)
54.29(12)
167.49(18)
91.45(16)
53.06(11)
98.12(12)
105.67(15)
82.74(19)
161.17(17)
98.22(11)
53.15(12)
106.06(18)
96.28(17)
81.73(18)
86.18(106)
135.67(15)
134.79(15)
79.1(2)
145.18(14)
98.26(11)
106.6(4)
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CAPITULO 7

Tabla 7.6. (continuacion). Augulos de enlace representativos (°)

Atomos Angulos Atomos Angulos
O#)-W(2)-W(3) 142.3(4) C(37)-P(5)-W(3) 116.3(9)
O#)-W(2)-5(1) 88.7(4) C(40)-P(5)-W(3) 118.1(8)
O#)-W(2)-S(2) 98.8(4) C(40)-P(5)-C(37) 102.8(12)
O#)-W(2)-S(3) 155.1(4) C(40)-P(5)-C(29) 101.9(12)
O#)-W(2)-P(3) 80.7(4) C(29)-P(5)-W(3) 110.3(8)
O#)-W(2)-P4) 73.3(4) C(29)-P(5)-C(37) 105.9(12)
W(1)-S(1)-W(3) 71.26(11) C(30)-P(6)-W(3) 105.0(8)
W(1)-S(1)-W(2) 71.42(11) C(34)-P(6)-W(3) 121.2(7)
W(3)-S(1)-W(2) 71.28(11) C(34)-P(6)-C(30) 103.6(12)
W(3)-S(4)-W(1) 73.21(14) C(34)-P(6)-C(31) 104.7(11)
W(1)-S(2)-W(2) 73.23(15) C(31)-P(6)-W(3) 113.3(8)
W(3)-S3)-W(2) 73.71(13) C(31)-P(6)-C(30) 108.0(11)
C9)-P(1)-W(1) 119.6(8) C(23)-P(3)-W(2) 118.7(10)
C(9)-P(1)-C(12) 103.0(11) C(20)-P(3)-W(2) 119.6(10)
C9)-P(1)-C(1) 104.009) C(20)-P(3)-C(23) 102.6(16)
C(12)-P(1)-W(1) 118.1(6) C(20)-P(3)-C(106) 103.7(15)
C(1)-P(1)-W(1) 106.7(6) C(16)-P(3)-W(2) 108.3(9)
C(1)-P(1)-C(12) 103.6(11) C(16)-P(3)-C(23) 101.6(11)
C(2)-P(2)-W(1) 105.9(6) C(15)-P(4)-W(2) 104.5(8)
C2)-P(2)-C(3) 103.9(10) C(15)-P(4)-C(20) 102.3(10)
C(6)-P(2)-W(1) 123.0(8) C(15)-P(4)-C(17) 109.6(12)
C(0)-P(2)-C(2) 104.0(10) C(20)-P(4)-W(2) 122.6(7)
C(0)-P(2)-C(3) 107.0(11) C(20)-P(4)-C(17) 104.5(10)
C(3)-P(2)-W(1) 111.3(7) C(A7)-P4)-W(2) 112.4(7)
C(37)-P(5)-W(3) 116.3(9) C(5)-O(1)-W(1) 132.9(12)
C40)-P(5)-W(3) 118.1(8) C(33)-0O(3)-W(3) 131.8(11)
C(3)-P(2)-W(1) 111.3(7) C(19)-0(4)-W(2) 132.0(12)
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SECCION EXPERIMENTAL

7.2.3.2. ESTRUCTURA DE (H30)4 [M03S4C13(dhbupe)3] 2 [M06C114] 3
((H30)4[3]2[Mo6Clis]3)

La cristalizacion de este compuesto se lleva a cabo por evaporacion lenta de una
disolucién concentrada de [Mo3S4Cl3(dhbupe)s](Cl) (50 mg 0.031 mmol) en 1 mL
metanol a la que se afiade una disolucién de (H703)2[MosCli4] (35 mg 0.029 mmol)
en presencia de HCI (12 M). El refino de esta estructura se ha realizado con éxito en
el grupo espacial triclinico P-1. Todos los 4tomos de la unidad claster se refinaron
anisotropicamente, excepto los atomos hidrégeno que fueron generados en
posiciones geométricas. Los parametros de agitacion térmica de los atomos de
hidrégeno se fijaron a un valor proporcional al atomo de carbono u oxigeno al que
estan enlazados y con rotacion alrededor de los mismos. Tal y como revela el mapa
de Fourier, tres de las doce cadenas hidroxialquilicas se encuentran desordenadas de
manera que los atomos de carbono implicados fueron refinados isotropicamente en
dos posiciones y se fijo el factor de ocupaciéon a un valor de 1 para asegurar la
estequiometria del compuesto. De la misma forma, cinco de los doce oxigenos
terminales de las cadenas alcohodlicas se refinaron isotropicamente en dos
posiciones y se fijo el factor de ocupacion a un valor de 1, de nuevo, para asegurar
la estequiometria del complejo. No se han incluido atomos de hidrégeno en los
atomos de carbono y oxigeno desordenados. En el dltimo mapa de Fourier, se
localizaron cuatro picos de densidad residual elevada que se asignaron a cuatro
atomos de oxigeno de cuatro cationes hidronio, de modo que se asegurd la

electroneutralidad del complejo, y se refinaron anisotropicamente.
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CAPITULO 7

Figura 7.4. Representacion ORTEP del cation W-2* (elipsoides 50 %o probabilidad).
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SECCION EXPERIMENTAL

Tabla 7.7. Pardmetros cristalograficos, condiciones de registro y refino

Datos cristalinos

Especie [Mo3S4Cl3(dhbupe)s]2[MosClis]3*(H30)4

Férmula Ci9H50ClsFeMo3PsS4 Sistema Triclinico
cristalino

Grupo espacial  P-1 Peso molecular 3311.65

a (A) 14.5081(4) a () 105.456(3)

b (A) 20.1247(7) B () 103.923(2)

c (A 25.1681(6) Y ) 105.522(3)

Z 2 Vol (A3) 6427.8(3)

Color Verde Tamaiio del 0.30 x 0.07 %
cristal (mm) 0.05

dcac (mg/mm3) 1.711 A A 0.71073

Coeficiente de  1.805 F (000) 3248.0

adsorcion (mm1)

Parimetros experimentales

Temperatura (°K) 170.00(10) R(int) 0.0556
Tiempo por 27 R (o) 0.0649
marco (s)
Limites 0 (°) 5.64y 52 Limites h, k, 1 -17<=h<=17

(min/max) -24<=k<=24

-31<=1<=31
N° de reflexiones 81900 N° de reflexiones 25222
registradas independientes
Resolucion y refino

N° de variables 1006 G.O.F.en F2 1.058
N° de restricciones 58
R1 final ([I>2sigma(I)])  0.0681 R1 (todos los datos) 0.1043
wR2 final ([I>2sigma(I)]) 0.1981 wR2 (todos los datos)  0.2375
Ap e residual (e A3) 2.85y-2.28 Mix. desplazam./c 0.001

mh weslh -]z ]
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CAPITULO 7

Tabla 7.8. Distancias de enlace representativas (4)

Atomos Distancia Atomos Distancia
Mo(1)-Mo(2) 2.7719(10) Mo(2)-Cl(2) 2.496(2)
Mo(1)-Mo(3) 2.7830(11) Mo(2)-S(1) 2.358(2)
Mo(1)-S(2) 2.332(2) Mo(2)-P(3) 2.619(3)
Mo(1)-P(1) 2.550(2) Mo(2)-P(4) 2.550(2)
Mo(1)-CI(1) 2.484(2) Mo(3)-S(3) 2.273(2)
Mo(1)-S(4) 2.285(2) Mo(3)-Cl(3) 2.503(2)
Mo(1)-P(2) 2.600(3) Mo(3)-P(6) 2.539(3)
Mo(1)-S(1) 2.356(2) Mo(3)-S4) 2.320(2)
Mo(2)-Mo(3) 2.7958(11) Mo(3)-S(1) 2.376(3)
Mo(2)-S(2) 2.282(2) Mo(3)-P(5) 2.605(3)
Mo(2)-S(3) 2.328(2)
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SECCION EXPERIMENTAL

Tabla 7.9. Anguios de enlace representativos (°)

AtOIl’lOS
Mo(2)-Mo(1)-Mo(3)
S(2)-Mo(1)-Mo(2)
S(2)-Mo(1)-Mo(3)
S(2)-Mo(1)-P(1)
S(2)-Mo(1)-Cl(1)
S(2)-Mo(1)-P(2)
S(2)-Mo(1)-S(1)
P(1)-Mo(1)-Mo(2)
P(1)-Mo(1)-Mo(3)
P(1)-Mo(1)-P(2)
CI(1)-Mo(1)-Mo(2)
CI(1)-Mo(1)-Mo(3)
CI(1)-Mo(1)-P(1)
CI(1)-Mo(1)-P(2)
S(4)-Mo(1)-Mo(2)
S(4)-Mo(1)-Mo(3)
S(4)-Mo(1)-5((2)
S(4)-Mo(1)-P(1)
S(4)-Mo(1)-CI(1)
S(4)-Mo(1)-P(2)
S(4)-Mo(1)-S(1)
P(2)-Mo(1)-Mo(2)
P(2)-Mo(1)-Mo(3)
S(1)-Mo(1)-Mo(2)
S(1)-Mo(1)-Mo(3)
S(1)-Mo(1)-P(1)
S(1)-Mo(1)-Cl(1)
S(1)-Mo(1)-P(2)
Mo(1)-Mo(2)-Mo(3)
S(2)-Mo(2)-Mo(1)
Mo(2)-Mo(1)-Mo(3)
S(2)-Mo(1)-Mo(2)
$(2)-Mo(2)-Mo(3)
S(2)-Mo(2)-S(3)
S(2)-Mo(2)-Cl(2)
S(2)-Mo(2)-S(1)
S(2)-Mo(2)-P(3)
S(2)-Mo(2)-P(4)
S(3)-Mo(2)-Mo(1)

Angulos
060.44(3)
52.25(6)
97.03(6)
84.61(8)
93.70(8)
160.83(8)
105.21(8)
136.77(7)
139.45(7)
77.28(8)
98.51(6)
140.09(6)
79.71(8)
77.06(8)
99.80(6)
53.40(6)
96.49(9)
86.09(8)
161.65(8)
88.57(9)
106.09(9)
145.00(7)
100.79(6)
54.02(6)
54.31(6)
163.03(9)
85.78(8)
90.99(8)
59.98(3)
53.91(6)
60.44(3)
52.25(6)
97.89(6)
96.94(9)
160.69(9)
106.78(8)
85.63(9)
86.63(8)
98.60(6)

AtOIl’lOS
S(3)-Mo(2)-Mo(3)
S(3)-Mo(2)-Cl(2)
S(3)-Mo(2)-S(1)
S(3)-Mo(2)-P(3)
S(3)-Mo(2)-P(4)
C1(2)-Mo(2)-Mo(1)
Cl(2)-Mo(2)-Mo(3)
Cl(2)-Mo(2)-P(3)
Cl(2)-Mo(2)-P(4)
S(1)-Mo(2)-Mo(1)
S(1)-Mo(2)-Mo(3)
S(1)-Mo(2)-Cl(2)
S(1)-Mo(2)-P(3)
S(1)-Mo(2)-P(4)
P(3)-Mo(2)-Mo(1)
P(3)-Mo(2)-Mo(3)
P(4)-Mo(2)-Mo(1)
P(4)-Mo(2)-Mo(3)
P(4)-Mo(2)-P(3)
Mo(1)-Mo(3)-Mo(2)
S(3)-Mo(3)-Mo(1)
S(3)-Mo(3)-Mo(2)
S(3)-Mo(3)-Cl(3)
S(3)-Mo(3)-P(6)
S(3)-Mo(3)-S(4)
S(3)-Mo(3)-S(1)
S(3)-Mo(3)-P(5)
CI(3)-Mo(3)-Mo(1)
CI(3)-Mo(3)-Mo(2)
CI(3)-Mo(3)-P(6)
CI(3)-Mo(3)-P(5)
P(6)-Mo(3)-Mo(1)
P(6)-Mo(3)-Mo(2)
P(6)-Mo(3)-P(5)
S(4)-Mo(3)-Mo(1)
S(4)-Mo(3)-Mo(2)
S(4)-Mo(3)-Cl(3)
S(4)-Mo(3)-P(6)
S(4)-Mo(3)-S(1)

Angulos
51.70(6)
94.70(9)
104.02(9)
159.97(8)
83.39(8)
138.91(6)
101.42(7)
78.27(9)
79.46(8)
53.95(6)
54.10(6)
85.14(8)
94.14(9)
163.45(9)
98.92(6)
147.81(7)
140.52(7)
135.09(7)
76.91(8)
59.58(3)
99.65(7)
53.49(6)
159.24(9)
84.80(9)
99.65(9)
105.17(9)
86.86(9)
101.09(6)
139.92(7)
81.91(9)
74.87(8)
132.67(7)
137.71(7)
78.14(9)
52.24(6)
98.25(7)
93.80(8)
80.47(9)
104.32(8)
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CAPITULO 7

Tabla 7.9. (continuacion). Augulos de enlace representativos (°)

Atomos Angulos Atomos Angulos
S(4)-Mo(3)-P(5) 156.97(9) Mo(1)-S(1)-Mo(3) 72.05(7)
S(1)-Mo(3)-Mo(1) 53.64(6) Mo(2)-S(1)-Mo(3) 72.40(7)
S(1)-Mo(3)-Mo(2) 53.50(6) C(3)-P(3)-Mo(2) 106.1(3)
S(1)-Mo(3)-CI(3) 86.51(9) C(3)-P(3)-C(27) 101.6(5)
S(1)-Mo(3)-P(6) 167.77(9) C(27)-P(3)-Mo(2) 113.2(4)
S(1)-Mo(3)-P(5) 95.09(9) C(23)-P(3)-Mo(2) 122.8(4)
P(5)-Mo(3)-Mo(1) 148.72(7) C(23)-P(3)-C(3) 106.7(5)

P(5)-Mo(3)-Mo(2)  103.28(7)

Transformaciones de simetria utilizadas para generar atomos cristalograficamente equivalentes:

A=-X, 1-Y, 1-Z
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SECCION EXPERIMENTAL

7.2.4. ESTRUCTURA DE COMPLE]JOS CLUSTER FUNCIONALIZADOS

CON DIFOSFINAS

7.2.4.1. ESTRUCTURA DE [Mo3S4(OH)3(dmpe)s] (BPhy) (5(BPhy))
La obtencion de cristales adecuados para su determinacion estructural se ha llevado
a cabo a partir de la sal de tetrafenilborato del catiéon 5*. La reacciéon de intercambio
i6nico se llevo a cabo disolviendo el claster [Mo3S4(OH)s(dmpe)s]2(PFs) (5(PFe)) en
metanol y precipitandélo con un exceso de NaBPhs. Tras filtrar y lavar con
abundante metanol, se obtiene el compuesto [Mo3S4(OH)s(dmpe)s]2(BPhy)
(5(BPhy)). La cristalizaciéon del complejo se ha llevado a cabo mediante difusion de
vapor de éter dietilico en una disolucién concentrada de este complejo en
diclorometano.

El refino de esta estructura se ha realizado con éxito en el grupo espacial
triclinico P-1. Todos los atomos de la unidad cluster y del aniéon BPhy se refinaron
anisotropicamente, excepto los atomos de hidrégeno que fueron generados en

posiciones geométricas.

Figura 7.5. Representacion ORTEP del compuesto 4(PFe)(H20)s (elipsoides al 50 %
probabilidad).
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CAPITULO 7

Tabla 7.10. Pardmetros cristalogrificos, condiciones de registro y refino

Datos cristalinos

Especie MO3S4(OH) 3 (dmpe) 3] (BPh4)

Formula C4H71BO3S4MosPs Sistema Triclinico
cristalino

Grupo espacial P-1 Peso molecular 1236.68

a (A) 11.148(5) a () 83.088(13)

b (A) 14.930(6) B () 84.495(8)

c (A 16.742(7) Y 88.046(10)

Z 2 Vol (A3) 2753(2)

Color Marrén Tamaiio del 0.33 x 0.25 %
cristal (mm) 0.08

deac (mg/mm?3)  1.492 YN 0.71073

Coeficiente de  1.033 F (000) 1264.0

adsorcion (mm1)

Parimetros experimentales

Temperatura (°K) 273.15 R(int) 0.0522
Tiempo por 25 R (0) 0.0643
marco (s)
Limites 0 (°) 274y 50 Limites h, k, 1 -13<=h<=13

(min/max) -17<=k<=17

19<=1<=19
N° de reflexiones 26428 N° de reflexiones 9695
registradas independientes
Resolucion y refino

N° de variables 547 G.O.F.en F2 1.056
N° de restricciones 0
R1 final ([I>2sigma(I)]) 0.0394 R1 (todos los datos) 0.0654
wR2 final ([I>2sigma(I)]) 0.0919 wR2 (todos los datos) 0.1043
Ap e residual (e A3) 0.98 y -0.70 Max. desplazam./c 0.001

DRy N T

Rl = ZHFO‘ - ‘Fc‘
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SECCION EXPERIMENTAL

Tabla 7.11. Distancias de enlace representativas (A)

Atomos Distancia Atomos Distancia
Mo(3)-Mo(2) 2.7598(10) Mo(2)-S(1) 2.3648(15)
Mo(3)-Mo(1) 2.7715(10) Mo(2)-P(4) 2.5655(16)
Mo(3)-S(3) 2.3190(14) Mo(2)-P(3) 2.5131(16)
Mo(3)-S(4) 2.3127(15) Mo(2)-O(2) 2.017(3)
Mo(3)-S(1) 2.3507(16) Mo(1)-S(4) 2.3109(106)
Mo(3)-P(5) 2.4928(16) Mo(1)-S(2) 2.3264(14)
Mo(3)-P(6) 2.5600(16) Mo(1)-S(1) 2.3634(15)
Mo(3)-O(3) 2.057(3) Mo(1)-P(1) 2.5052(17)
Mo(2)-Mo(1) 2.7673(10) Mo(1)-P(2) 2.5618(17)
Mo(2)-S(3) 2.3128(15) Mo(1)-O(1) 2.022(3)
Mo(2)-S(2) 2.3333(15)
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CAPITULO 7

Tabla 7.12. Angulos de enlace representativos (°)

Atomos
Mo(2)-Mo(3)-Mo(1)
S(3)-Mo(3)-Mo(2)
S(3)-Mo(3)-Mo(1)
S(3)-Mo(3)-S(1)
S(3)-Mo(3)-P(5)
S(3)-Mo(3)-P(6)
S(4)-Mo(3)-Mo(2)
S(4)-Mo(3)-Mo(1)
S(4)-Mo(3)-S(3)
S(4)-Mo(3)-S(1)
S(4)-Mo(3)-P(5)
S(4)-Mo(3)-P(6)
S(1)-Mo(3)-Mo(2)
S(1)-Mo(3)-Mo(1)
S(1)-Mo(3)-P(5)
S(1)-Mo(3)-P(6)
P(5)-Mo(3)-Mo(2)
P(5)-Mo(3)-Mo(1)
P(5)-Mo(3)-P(6)
P(6)-Mo(3)-Mo(2)
P(6)-Mo(3)-Mo(1)
O(3)-Mo(3)-Mo(2)
O(3)-Mo(3)-Mo(1)
O(3)-Mo(3)-S(3)
O(3)-Mo(3)-S(4)
O(3)-Mo(3)-5(1)
O(3)-Mo(3)-P(5)
O(3)-Mo(3)-P(6)
Mo(3)-Mo(2)-Mo(1)
S(3)-Mo(2)-Mo(3)
S(3)-Mo(2)-Mo(1)
S(3)-Mo(2)-S(2)
S(3)-Mo(2)-S(1)
S(3)-Mo(2)-P(4)
S(3)-Mo(2)-P(3)
$(2)-Mo(2)-Mo(3)
S(2)-Mo(2)-Mo(1)
S(2)-Mo(2)-S(1)
S(2)-Mo(2)-P(4)
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Angulos
60.04(2)
53.32(3)
98.86(3)
106.24(4)
83.09(4)
161.72(5)
97.88(4)
53.14(4)
96.10(4)
106.08(5)
86.85(5)
84.80(5)
54.41(4)
54.20(4)
162.77(4)
90.94(5)
136.40(4)
139.99(3)
78.72(5)
144.76(4)
96.26(4)
106.00(10)
140.23(10)
99.58(10)
156.04(10)
86.80(10)
77.24(10)
74.68(10)
60.19(2)
53.53(4)
99.13(4)
97.69(5)
105.98(4)
82.12(5)
85.51(5)
99.30(3)
53.45(3)
106.10(5)
163.25(4)

AtOl’IlOS
S(2)-Mo(2)-P(3)
S(1)-Mo(2)-Mo(3)
S(1)-Mo(2)-Mo(1)
S(1)-Mo(2)-P(4)
S(1)-Mo(2)-P(3)
P(4)-Mo(2)-Mo(3)
P(4)-Mo(2)-Mo(1)
P(3)-Mo(2)-Mo(3)
P(3)-Mo(2)-Mo(1)
P(3)-Mo(2)-P(4)
O(2)-Mo(2)-Mo(3)
O(2)-Mo(2)-Mo(1)
O(2)-Mo(2)-S(3)
O(2)-Mo(2)-S(2)
O(2)-Mo(2)-S(1)
O(2)-Mo(2)-P(4)
O(2)-Mo(2)-P(3)
Mo(2)-Mo(1)-Mo(3)
S(4)-Mo(1)-Mo(3)
S(4)-Mo(1)-Mo(2)
S(4)-Mo(1)-S(2)
S(4)-Mo(1)-S(1)
S(4)-Mo(1)-P(1)
S(4)-Mo(1)-P(2)
S(2)-Mo(1)-Mo(3)
S(2)-Mo(1)-Mo(2)
S(2)-Mo(1)-S(1)
S(2)-Mo(1)-P(1)
S(2)-Mo(1)-P(2)
S(1)-Mo(1)-Mo(3)
S(1)-Mo(1)-Mo(2)
S(1)-Mo(1)-P(1)
S(1)-Mo(1)-P(2)
P(1)-Mo(1)-Mo(3)
P(1)-Mo(1)-Mo(2)
P(1)-Mo(1)-P(2)
P(2)-Mo(1)-Mo(3)
P(2)-Mo(1)-Mo(2)
O(1)-Mo(1)-Mo(3)

Angulos
84.12(4)
53.94(4)
54.16(4)
89.93(5)
163.05(5)
94.04(4)
143.24(3)
139.04(4)
137.57(4)
79.17(5)
140.63(10)
105.84(10)
154.94(11)
98.73(10)
87.44(10)
76.73(11)
77.50(10)
59.77(2)
53.20(3)
97.72(4)
96.29(5)
105.72(5)
83.86(5)
161.92(5)
99.144)
53.68(4)
106.36(5)
85.07(5)
84.29(5)
53.78(4)
54.20(3)
163.79(5)
91.34(5)
137.06(4)
138.72(4)
78.17(6)
144.66(4)
97.14(5)
104.91(11)



SECCION EXPERIMENTAL

Tabla 7.12. (continuacién). Angulos de enlace representativos (*)

AtOIl’lOS
O(1)-Mo(1)-Mo(2)
O(1)-Mo(1)-S(4)
O(1)-Mo(1)-S(2)
O(1)-Mo(1)-S(1)
O(1)-Mo(1)-P(1)
O(1)-Mo(1)-P(2)
Mo(2)-S(3)-Mo(3)
Mo(1)-S(4)-Mo(3)
Mo(1)-8(2)-Mo(2)
Mo(3)-S(1)-Mo(2)
Mo(3)-S(1)-Mo(1)
Mo(1)-S(1)-Mo(2)
C(13)-P(5)-Mo(3)
C(15)-P(5)-Mo(3)
C(16)-P(5)-Mo(3)
C(12)-P(4)-Mo(2)
C(11)-P(4)-Mo(2)
C(8)-P(4)-Mo(2)
C(9)-P(3)-Mo(2)

Angulos
141.12(11)
98.82(11)
155.93(11)
87.42(11)
78.07(11)
75.58(11)
73.14(4)
73.66(4)
72.86(4)
71.64(4)
72.02(4)
71.64(4)
109.80(18)
113.9(2)
118.37(18)
121.17(19)
116.2(2)
105.82(18)
114.2(2)

AtOIl’lOS
C(7)-P(3)-Mo(2)
C(10)-P(3)-Mo(2)
C(14)-P(6)-Mo(3)
C(17)-P(6)-Mo(3)
C(18)-P(6)-Mo(3)
C(4)-P(1)-Mo(1)
C(3)-P(1)-Mo(1)
C(1)-P(1)-Mo(1)
C(6)-P(2)-Mo(1)
C(2)-P(2)-Mo(1)
C(5)-P(2)-Mo(1)
Mo(1)-S(4)-Mo(3)
Mo(1)-S(2)-Mo(2)
Mo(3)-S(1)-Mo(2)
Mo(3)-S(1)-Mo(1)
Mo(1)-S(1)-Mo(2)
C(13)-P(5)-Mo(3)
C(15)-P(5)-Mo(3)
C(16)-P(5)-Mo(3)

Angulos
108.75(17)
120.20(18)
106.08(18)
116.3(2)
120.6(2)
118.3(2)
114.02)
110.2(2)
120.7(2)
106.7(2)
116.7(3)
73.66(4)
72.86(4)
71.64(4)
72.02(4)
71.64(4)
109.80(18)
113.92)
118.37(18)
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CAPITULO 7

7.2.4.2. ESTRUCTURA DE [M03S4(SH)3(dmpe)3] (PF6) (6(PF6))

La cristalizacion del complejo [Mo3S4(SH)3(dmpe);](PFs) (6(PFe)) se ha llevado a
cabo mediante difusién gaseosa de éter dietilico en una disolucién concentrada de
este complejo en diclorometano.

El refino de esta estructura se ha realizado con éxito en el grupo espacial
cubico 123. La resolucién se ha llevado a cabo teniendo en cuenta la ley de macla
merohédrica (010, 100, 00 -1) obteniéndose un parametro BASF de 0.42081(1).
Los atomos de la unidad claster y del aniéon PFs se refinaron anisotrépicamente,
excepto los atomos de hidrégeno que fueron generados en posiciones geométricas.
Los parametros de agitacion térmica de los atomos de hidrégeno se fijaron a un
valor proporcional al atomo de carbono al que estin unidos y con rotacion
alrededor del mismo. Los atomos de hidrégeno de los ligandos SH terminales no se
incluyeron en el refino final. En el dltimo mapa de Fourier se ha localizado un pico
que se asigna a un atomo de oxigeno de una molécula de agua que se refind
anisotropicamente. LLos hidrégenos de esta molécula no se incluyeron en el refino

final.

Figura 7.6. Representacion ORTEP del compuesto 4(PFe)(H20)s (elipsoides al 50 %
probabilidad).
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SECCION EXPERIMENTAL

Tabla 7.13. Pardmetros cristalograficos, condiciones de registro y refino

Datos cristalinos

Especie [Mo3S4(SH)3(dmpe)s] (PF)

Formula C72H192F13M012P2752304 Sistema Cdbico
cristalino

Grupo espacial 123 Peso molecular 4349.41

a (A) 20.7247(2) a () 90.00

b (A) 20.7247(2) B () 90.00

c (A 20.7247(2) Y 90.00

Z 2 Vol (A3) 8901.50(16)

Color Marrén Tamaiio del 0.11 X 0.11 %
cristal (mm) 0.06

dcac (mg/mm3) 1.623 A A 0.71073

Coeficiente de  1.437 F (000) 4350.0

adsorcion (mm1)

Parimetros experimentales

Temperatura (°K) 150.05(10) R(int) 0.0360
Tiempo por 45 R (o) 0.0624
marco (s)
Limites 0 (°) 6.92y49.94 Limites h, k, 1 -20<=h<=20

(min/max) -24<=k<=24

-24<=1<=24
N° de reflexiones 9528 N° de reflexiones 2602
registradas independientes
Resolucion y refino

N° de variables 131 G.O.F.en F2 1.196
N° de restricciones 0
R1 final ([I>2sigma(I)])  0.0442 R1 (todos los datos) 0.1294
wR2 final ([I>2sigma(I)]) 0.1294 wR2 (todos los datos)  0.1299
Ap e residual (e A3) 1.86 y -0.66 Mix. desplazam./c 0.001

mh weslh -]z ]
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CAPITULO 7

Tabla 7.14. Distancias de enlace representativas (4)

Atomos Distancia Atomos Distancia
Mo(1)-Mo(1A) 2.7791(16) S(2)-Mo(1A) 2.324(3)
Mo(1)-Mo(1B) 2.7791(16) S(1)-Mo(1B) 2.371(3)
Mo(1)-P(2) 2.606(3) S(1)-Mo(1A) 2.371(3)
Mo(1)-S(1) 2.371(3) P(1)-C(1) 1.849(11)
Mo(1)-S(2B) 2.324(3) P(1)-C(3) 1.778(13)
Mo(1)-S(2) 2.300(3) P(1)-C(4) 1.776(13)
Mo(1)-P(1) 2.506(3) C(1)-C(2) 1.560(17)
Mo(1)-S(3) 2.492(3) P(2)-C(06) 1.816(12)
S(1)-Mo(1B) 2.371(3) P(2)-C(2) 1.824(13)
S(1)-Mo(1A) 2.371(3) P(2)-C(5) 1.803(13)
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SECCION EXPERIMENTAL

Tabla 7.15. Angulos de enlace representativos (°)

Atomos Angulos  Atomos Angulos
Mo(1A)-Mo(1)-Mo(1B) 60.0 S(3)-Mo(1)-Mo(1B) 102.20(8)
P(2)-Mo(1)-Mo(1A) 99.80(8) S(3)-Mo(1)-Mo(1A) 137.97(7)
P(2)-Mo(1)-Mo(1B) 148.07(7)  S(3)-Mo(1)-P(2) 75.72(10)
S(1)-Mo(1)-Mo(1A) 54.12(6) S(3)-Mo(1)-P(1) 81.42(11)
S(1)-Mo(1)-Mo(1B) 54.12(6) C(6)-P(2)-Mo(1) 119.3(4)
S(1)-Mo(1)-P(2) 94.25(9) C(6)-P(2)-C(2) 100.9(06)
S(1)-Mo(1)-P(1) 165.04(11)  C(2)-P(2)-Mo(1) 106.9(4)
S(1)-Mo(1)-S(3) 84.21(10)  C(5)-P(2)-Mo(1) 119.3(5)
S(2)-Mo(1)-Mo(1B) 98.78(7) C(5)-P(2)-C(06) 103.4(6)
S(2B)-Mo(1)-Mo(1B) 52.66(7) C(5)-P(2)-C(2) 104.8(06)
S(2B)-Mo(1)-Mo(1A) 98.18(7) Mo(1B)-S(1)-Mo(1) 71.76(12)
S(2)-Mo(1)-Mo(1A) 53.46(7) Mo(1A)-S(1)-Mo(1) 71.75(12)
S(2)-Mo(1)-P(2) 84.98(10)  Mo(1A)-S(1)-Mo(1B)  71.76(12)
S(2B)-Mo(1)-P(2) 158.82(10)  Mo(1)-S(2)-Mo(1A) 73.88(8)
S(2B)-Mo(1)-S(1) 105.36(9)  C(1)-P(1)-Mo(1) 112.1(4)
S(2)-Mo(1)-S(1) 106.14(9)  C(3)-P(1)-Mo(1) 113.0(5)
S(2)-Mo(1)-S(2B) 96.91(14)  C(3)-P(1)-C(1) 105.5(06)
S(2)-Mo(1)-P(1) 86.25(10)  C(4)-P(1)-Mo(1) 116.8(4)
S(2B)-Mo(1)-P(1) 80.85(10)  C(4)-P(1)-C(1) 104.9(06)
S(2B)-Mo(1)-S(3) 98.03(10)  C#)-P(1)-C(3) 103.5(7)
S(2)-Mo(1)-S(3) 158.83(11)  C(2)-C(1)-P(1) 110.8(8)
P(1)-Mo(1)-Mo(1A) 139.48(8)  C(1)-C(2)-P(2) 111.5(8)
P(1)-Mo(1)-Mo(1B) 133.51(8)  P(1)-Mo(1)-P(2) 78.22(10)

Transformaciones de simetria utilizadas para generar atomos cristalograficamente equivalentes:

A=1-Z,1-X,+Y; B=1-Y,+Z, 1-X; C=-X, 2-Y, +Z; D= +X,2-Y, 1-Z
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CAPITULO 7

7.2.4.3. ESTRUCTURA DE [Mo3S:F3(dmpe)s] (PFs) (7(PFs))

La cristalizacion del complejo se ha llevado a cabo mediante la difusién lenta de
vapor de éter dietilico en una disolucién concentrada de este complejo en
diclorometano.

El refino de esta estructura se ha realizado con éxito en el grupo espacial
monoclinico 12/a. Todos los atomos de la unidad claster y del anién PFe-  se
refinaron anisotropicamente, excepto los atomos de hidréogeno que fueron
generados en posiciones geométricas. Los parametros de agitacion térmica de los
atomos de hidrégeno se fijaron a un valor proporcional al atomo de carbono al que
estan unidos. Tal y como revela el mapa de Fourier, dos de los atomos de carbono
de una de las difosfinas (C7 y C8) se encuentran desordenados de manera que los
atomos de carbono implicados fueron refinados isotropicamente en dos posiciones
y se fij6 el factor de ocupacion a un valor de 1 para asegurar la estequiometria del
compuesto. Los atomos de fésforo que conforman el contraiéon se encuentran en
posiciones especiales con factor de ocupacion 0.5. En el ultimo mapa de Fourier, se

localiz6 una molécula de diclorometano que también se refiné anisotropicamente.

Figura 7.7. Representacion ORTEP del compuesto 8 BPhy) (elipsoides al 50 %o probabilidad).
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SECCION EXPERIMENTAL

Tabla 7.16. Pardmetros cristalograficos, condiciones de registro y refino

Datos cristalinos

Especie [Mo3S4F3(dmpe)s] (PFs) (CH2Cly)

Formula C1oHs0FoP7S4Mo3Cle Sistema Monoclinico
cristalino

Grupo espacial 12/a Peso molecular 2294.58

a (A) 16.684(3) a (%) 90.00

b (A) 20.764(3) B () 107.020(3)

c (A 25.145(4) Y ) 90.00

Z 4 Vol (A3) 8329(2)

Color Verde Tamafio del 0.14 X 0.19 x
cristal (mm) 0.24

deac (mg/mm?3)  1.830 A A 0.71073

Coeficiente de  1.543 F (000) 4544.0

adsorcion (mm-)

Parimetros experimentales

Temperatura (°K) 293(2) R(int) 0.0762
Tiempo por 30 R (o) 0.0637
marco (s)
Limites 0 (°) 3.22y 47 Limites h, k, 1 -18<=h<=17

(min/max) -0<=k<=23

-0<=1<=28
N° de reflexiones 8761 N° de reflexiones 6170
registradas independientes
Resolucion y refino

N° de variables 411 G.O.F.en F2 1.160
N° de restricciones 0
R1 final ([I>2sigma(I)]) 0.0931 R1 (todos los datos) 0.1114
wR2 final ([I>2sigma(I)]) 0.2083 wR2 (todos los datos)  (0.2221
Ap e residual (e A3) 4.64y-1.45 Mix. desplazam./c 0.001

FC

mh weslh -] e ]
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CAPITULO 7

Tabla 7.17. Distancias de enlace representativas (4)

Atomos Distancia Atomos Distancia
Mo(1)-Mo(2) 2.7481(17) Mo(2)-S(2) 2.279(4)
Mo(1)-Mo(3) 2.7519(18) Mo(2)-P(3) 2.504(4)
Mo(1)-P(2) 2.572(4) Mo(2)-P(4) 2.564(4)
Mo(1)-S4) 2.285(4) Mo(2)-F(2) 2.055(8)
Mo(1)-P(1) 2.504(4) Mo(3)-S4) 2.346(4)
Mo(1)-S(1) 2.357(4) Mo(3)-S(1) 2.350(4)
Mo(1)-S(2) 2.337(4) Mo(3)-S(3) 2.284(4)
Mo(1)-F(1) 2.055(8) Mo(3)-P(5) 2.503(4)
Mo(2)-Mo(3) 2.7491(17) Mo(3)-P(6) 2.565(5)
Mo(2)-S(1) 2.347(4) Mo(3)-F(3) 2.029(8)
Mo(2)-S(3) 2.347(4)
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SECCION EXPERIMENTAL

Tabla 7.18. Angulos de enlace representativos (°)

Atomos Angulos Atomos Angulos
Mo(2)-Mo(1)-Mo(3)  59.98(4) S(2)-Mo(2)-Mo(3) 100.83(10)
P(2)-Mo(1)-Mo(2) 142.72(10) S(2)-Mo(2)-S(1) 106.91(13)
P(2)-Mo(1)-Mo(3) 97.38(10) S(2)-Mo(2)-S(3) 99.66(14)
S(4)-Mo(1)-Mo(2) 99.87(11) S(2)-Mo(2)-P(3) 85.78(13)
S(4)-Mo(1)-Mo(3) 54.58(10) S(2)-Mo(2)-P(4) 90.01(14)
S(4)-Mo(1)-P(2) 86.82(14) P(3)-Mo(2)-Mo(1) 140.18(11)
S(4)-Mo(1)-P(1) 85.43(13) P(3)-Mo(2)-Mo(3) 137.49(11)
S(4)-Mo(1)-S(1) 107.13(14) P(3)-Mo(2)-P(4) 78.62(13)
S(4)-Mo(1)-S(2) 99.09(14) P(4)-Mo(2)-Mo(1) 100.84(10)
P(1)-Mo(1)-Mo(2) 137.72(10) P(4)-Mo(2)-Mo(3) 142.43(10)
P(1)-Mo(1)-Mo(3) 140.00(10) F(2)-Mo(2)-Mo(1) 141.1(2)
P(1)-Mo(1)-P(2) 79.05(12) F(2)-Mo(2)-Mo(3) 100.5(2)
S(1)-Mo(1)-Mo(2) 54.08(9) F(2)-Mo(2)-S(1) 86.7(3)
S(1)-Mo(1)-Mo(3) 54.12(10) F(2)-Mo(2)-S(3) 92.3(3)
S(1)-Mo(1)-P(2) 88.81(12) F(2)-Mo(2)-S(2) 158.6(3)
S(1)-Mo(1)-P(1) 162.13(14) F(2)-Mo(2)-P(3) 77.6(3)
S(2)-Mo(1)-Mo(2) 52.51(9) F(2)-Mo(2)-P(4) 73.7(3)
S(2)-Mo(1)-Mo(3) 99.27(11) Mo(2)-Mo(3)-Mo(1)  59.94(4)
S(2)-Mo(1)-P(2) 162.71(14) S(4)-Mo(3)-Mo(1) 52.53(10)
S(2)-Mo(1)-P(1) 85.21(13) S(4)-Mo(3)-Mo(2) 98.31(10)
S(2)-Mo(1)-S(1) 104.72(13) S(4)-Mo(3)-S(1) 105.36(14)
F(1)-Mo(1)-Mo(2) 103.0(2) S(4)-Mo(3)-P(5) 85.89(14)
F(1)-Mo(1)-Mo(3) 139.9(2) S(4)-Mo(3)-P(6) 162.19(14)
F(1)-Mo(1)-P(2) 74.6(2) S(1)-Mo(3)-Mo(1) 54.34(9)
F(1)-Mo(1)-S(4) 157.1(2) S(1)-Mo(3)-Mo(2) 54.12(9)
F(1)-Mo(1)-P(1) 78.1(2) S(1)-Mo(3)-P(5) 160.78(14)
F(1)-Mo(1)-S(1) 86.1(2) S(1)-Mo(3)-P(6) 87.50(14)
F(1)-Mo(1)-S(2) 95.3(2) S(3)-Mo(3)-Mo(1) 100.23(11)
Mo(1)-Mo(2)-Mo(3)  60.08(5) S(3)-Mo(3)-Mo(2) 54.65(10)
S(1)-Mo(2)-Mo(1) 54.42(9) S(3)-Mo(3)-S(4) 98.12(14)
S(1)-Mo(2)-Mo(3) 54.24(10) S(3)-Mo(3)-S(1) 107.01(14)
S(1)-Mo(2)-S(3) 105.08(14) S(3)-Mo(3)-P(5) 86.26(15)
S(1)-Mo(2)-P(3) 161.81(13) S(3)-Mo(3)-P(6) 89.57(16)
S(1)-Mo(2)-P(4) 88.20(13) P(5)-Mo(3)-Mo(1) 138.36(11)
S(3)-Mo(2)-Mo(1) 98.74(10) P(5)-Mo(3)-Mo(2) 140.91(12)
S(3)-Mo(2)-Mo(3) 52.53(10) P(5)-Mo(3)-P(6) 78.58(14)
S(3)-Mo(2)-P(3) 84.97(14) P(6)-Mo(3)-Mo(1) 141.83(12)
S(3)-Mo(2)-P(4) 160.30(14) P(6)-Mo(3)-Mo(2) 99.24(11)
S(2)-Mo(2)-Mo(1) 54.44(9) F(3)-Mo(3)-Mo(1) 100.4(3)
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CAPITULO 7

Tabla 7.18. (continuacién). Angulos de enlace representativos (°)

Atomos Angulos Atomos Angulos
F(3)-Mo(3)-Mo(2) 139.0(3) C(18)-P(6)-Mo(3) 116.1(7)
F(3)-Mo(3)-S(4) 94.6(3) Mo(2)-S(1)-Mo(3) 71.64(11)
F(3)-Mo(3)-S(1) 85.0(3) Mo(3)-S(1)-Mo(1) 71.55(11)
F(3)-Mo(3)-S(3) 159.4(3) Mo(3)-S(3)-Mo(2) 72.82(13)
F(3)-Mo(3)-P(5) 78.5(3) Mo(2)-S(2)-Mo(1) 73.05(11)
F(3)-Mo(3)-P(6) 73.9(3) C(10)-P(3)-Mo(2) 120.5(7)
C(2)-P(2)-Mo(1) 104.7(5) C(9)-P(3)-Mo(2) 114.2(8)
C(5)-P(2)-Mo(1) 116.1(5) C(7)-P(3)-Mo(2) 109.2(7)
C(6)-P(2)-Mo(1) 120.0(06) C(12)-P(4)-Mo(2) 119.4(0)
Mo(1)-S(4)-Mo(3) 72.89(11) C(11)-P(4)-Mo(2) 114.3(7)
C(3)-P(1)-Mo(1) 113.7(06) C(16)-P(5)-Mo(3) 112.0(7)
C(1)-P(1)-Mo(1) 109.6(5) C(13)-P(5)-Mo(3) 110.6(7)
C#)-P(1)-Mo(1) 119.7(06) C(13)-P(5)-C(16) 104.1(11)
Mo(2)-S(1)-Mo(1) 71.50(10) C(14)-P(6)-Mo(3) 105.8(06)
C(17)-P(6)-Mo(3) 120.3(7)

Transformaciones de simetria utilizadas para generar dtomos cristalograficamente equivalentes:
A=3/2-X4Y -Z; B= 1/2-X,+Y-Z
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SECCION EXPERIMENTAL

7.2.4.4. ESTRUCTURA DE [W3S:F;(dmpe);] (BPhs) (8(BPhs))

La obtencion de cristales adecuados para su determinacion estructural se ha llevado
a cabo a partir de la sal de tetrafenilborato del cation 8+. ILa reaccién de intercambio
i6nico se llevé a cabo disolviendo el claster [W5S4F3(dmpe)s](PFs) (8(PFg)) en
metanol y precipitindolo con un exceso de NaBPhs. Tras filtrar y lavar con
abundante metanol, se obtiene el compuesto [W3S4F;(dmpe);] (BPhs) (8(BPhy)). La
cristalizacion del complejo se ha llevado a cabo mediante la difusion lenta de vapor
de éter dietilico en una disolucién concentrada de este complejo en diclorometano.
El refino de esta estructura se ha realizado con éxito en el grupo espacial
triclinico P-1. Todos los atomos de la unidad cluster y del anién BPhy se refinaron
anisotropicamente, excepto los atomos de hidrégeno que fueron generados en
posiciones geométricas. Los parametros de agitacion térmica de los atomos de
hidrégeno se fijaron a un valor proporcional al atomo de carbono al que estan

unidos.

Figura 7.8. Representacion ORTEP del compuesto 8 BPhy) (elipsoides al 50 %o probabilidad).
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CAPITULO 7

Tabla 7.19. Pardimetros cristalogrificos, condiciones de registro y refino

Datos cristalinos

Especie [\W3S4F3(dmpe) 3] (BPh4)
Formula CauoHgsBEF3PsS4W3 Sistema Triclinico
cristalino
Grupo espacial P-1 Peso molecular 1506.38
a (A) 11.137(4) a 82.866(8)
b (A) 14.984(5) B () 81.808(7)
cA) 16.850(6) Y 88.481(7)
Z 2 Vol (A3) 2761.5(16)
Color Violeta Tamafio del 0.20 x 0.18 x
cristal (mm) 0.10
dcate (mg/m?3) 1.812 A A 0.71073
Coeficiente de  6.596 F (000) 1456.0
adsorcion (mm1)
Parimetros experimentales

Temperatura °K) 293(2) R(int) 0.0550
Tiempo por 25 R (0) 0.1439
marco (s)
Limites 0 (°) 2.46y 55 Limites h, k, 1 -14<=h<=13

(min/max) -19<=k<=19

-14<=1<=21
N° de reflexiones 13851 N° de reflexiones 10199
registradas independientes
Resolucion y refino

N° de variables 522 G.O.F.en F2 1.040
N° de restricciones 6
R1 final ([I>2sigma(I)]) 0.0594 R1 (todos los datos) 0.1341
wR2 final ([I>2sigma(I)]) 0.0817 wR2 (todos los datos) 0.1009
Ap e residual (e A3) 1.72y -1.64 Max. desplazam./c 0.001

Rl = ZHFO‘ - ‘Fc‘
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SECCION EXPERIMENTAL

Tabla 7.20. Distancias de enlace representativas (A)

Atomos Distancia Atomos Distancia
P(6)-W(3) 2.556(4) W(1)-S(1) 2.374(3)
P(5)-W(3) 2.527(4) W(1)-S(2) 2.304(3)
P(3)-W(2) 2.511(4) W(2)-W(3) 2.762009)
F(3)-W(3) 2.002(6) W(2)-P(4) 2.561(4)
F(1)-W(1) 2.006(7) W(2)-S(1) 2.362(4)
F(2)-W(2) 1.994(7) W(2)-S(2) 2.348(3)
W()-W(2) 2.7377(10) W(2)-S4) 2.309(4)
W(1)-W(3) 2.7494(10) W(3)-S(3) 2.304(3)
W(1)-P(2) 2.512(4) W(3)-S(1) 2.366(4)
W(1)-P(1) 2.557(4) W(3)-S(4) 2.343(4)
W(1)-S(3) 2.338(3)
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CAPITULO 7

Tabla 7.21. Angulos de enlace representativos (°)

Atomos
C(16)-P(6)-W(3)
C(18)-P(6)-C(16)
C(18)-P(6)-C(17)
C(18)-P(6)-W(3)
C(17)-P(6)-C(16)
C(17)-P(6)-W(3)
C(15)-P(5)-C(13)
C(15)-P(5)-W(3)
C(14)-P(5)-C(15)
C(14)-P(5)-C(13)
C(14)-P(5)-W(3)
C(13)-P(5)-W(3)
C(15)-C(16)-P(6)
C(16)-C(15)-P(5)
C()-P3)-W(2)
C(N-P3)-CO)
C(7)-P3)-W(2)
C(8)-P(3)-CO)
C(8)-P(3)-C(7)
C(8)-P(3)-W(2)
CH-CE)-PE)
CE)-CH-P(D)
C(1)0-C(9)-P(3)
C(9)-C(1)0-P(4)
F()-W(D)-W(2)
F()-W(D)-W(3)
F()-W(D)-P2)
F()-W(1)-P(2)
F()-W(1)-P(1)
F()-W(1)-5(3)
F(D)-W(1)-S(1)
F(1)-W(1)-S(2)
W(2)-W(1)-W(3)
P2)-W(1)-W(2)
P2)-W(1)-W(3)
P2)-W(1)-P(D)
P()-W(1)-W(2)
P()-W(1)-W(3)
S3)-W(1)-W(2)
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Angulos
105.7(6)
104.7(8)
105.5(10)
119.6(5)
104.9(9)
115.0(6)
103.0(7)
108.7(6)
106.4(8)
103.7(8)
118.9(5)
114.7(6)
110.2(11)
111.1(10)
108.9(5)
103.5(7)
114.2(06)
105.0(10)
104.0(8)
119.7(5)
109.8(10)
110.6(14)
110.8(13)
112.1(11)
139.31(19)
101.9(2)
78.3(2)
78.3(2)
74.0(2)
95.4(2)
85.1(2)
157.9(2)
60.44(2)
140.31(9)
138.22(9)
78.77(13)
97.69(10)
142.17(9)
99.59(9)

Atomos
S(3)-W(1)-W(3)
S(3)-W(1)-P(2)
S(3)-W(1)-P(1)
S(3)-W(1)-S(1)
S(D-W(1)-W(2)
S(D-W(1)-W(3)
S(D-W(1)-P(2)
S(1)-W(1)-P(1)
S(2)-W(1)-W(2)
S(2)-W(1)-W(3)
S(2)-W(1)-P(2)
S(2)-W(1)-P(1)
S(2)-W(1)-S(3)
S(2)-W(1)-S(1)
P(3)-W(2)-W(l)
P(3)-W(2)-W(3)
P(3)-W(2)-P(4)
F(2)-W(2)-P(3)
F(2)-W(2)-W(1)
F(2)-W(2)-W(3)
F(2)-W(2)-P(4)
F(2)-W(2)-5(1)
F(2)-W(2)-5(2)
F(2)-W(2)-S(4)
W(1)-W(2)-W(3)
P(#)-W(2)-W(l)
P(#)-W(2)-W(3)
S(1)-W(2)-P(3)
S(D-W(2)-W(l)
S(D-W(2)-W(3)
S(1)-W(2)-P(4)
5(2)-W(2)-P(3)
S(2)-W(2)-W(1)
S(2)-W(2)-W(3)
S(2)-W(2)-P(4)
S(2)-W(2)-5(1)
S(4)-W(2)-P(3)
S(4)-W(2)-W(l)
SH)-W(2)-W()

Angulos
53.12(8)
85.13(12)
162.17(13)
105.81(12)
54.48(9)
54.42(9)
160.96(14)
87.83(12)
54.70(9)
100.22(9)
85.61(12)
88.18(14)
98.25(12)
107.62(12)
138.54(9)
139.24(10)
78.69(13)
78.7(3)
100.9(2)
140.7(2)
73.7(2)
86.4(2)
93.6(2)
158.5(2)
59.99(2)
141.68(11)
99.80(10)
161.52(12)
54.89(8)
54.33(8)
86.79(13)
85.35(12)
53.20(9)
98.75(8)
161.21(12)
106.56(12)
85.11(13)
100.58(9)
54.14(9)



SECCION EXPERIMENTAL

Tabla 7.22. (continuacion). Anguios de enlace representativos (°)

Atomos Angulos Atomos Angulos
S4)-W(2)-P4) 89.50(14) C(10)-P(4)-C(12) 104.0(8)
S4)-W(2)-S(1) 106.32(12) C(10)-P4)-W(2) 107.7(5)
S4)-W(2)-S(2) 99.02(12) C(12)-P(4)-W(2) 119.7(5)
P(6)-W(3)-W(1) 96.76(11) C(11)-P(4)-C(1)0 105.5(9)
P(6)-W(3)-W(2) 141.65(11) C(11)-P(4)-C(12) 103.6(9)
P(5)-W(3)-P(06) 78.84(14) C(11)-P(4)-W(2) 115.0(7)
P(5)-W(3)-W(1) 139.56(9) C(3)-P(2)-C(1) 104.5(7)
P(5)-W(3)-W(2) 139.11(10) C(3)-P(2)-W(1) 109.1(5)
F(3)-W(3)-P(6) 75.5(2) C(1)-P(2)-W(1) 118.6(5)
F(3)-W(3)-P(5) 77.9(2) C(2)-P(2)-C(3) 106.3(9)
F(3)-W(3)-W(1) 140.5(2) C(2)-P(2)-C(1) 104.1(8)
F(3)-W(3)-W(2) 103.0(2) C(2)-P(2)-W(1) 113.3(5)
F(3)-W(3)-S(3) 157.2(2) C4)-P(1)-C(6) 106.4(10)
F(3)-W(3)-S(1) 86.0(2) C#)-P(1)-W(1) 106.1(6)
F(3)-W(3)-S4) 94.5(2) C(5)-P(1)-C(4) 104.19)
W(1)-W(3)-W(2) 59.57(2) C(5)-P(1)-C(6) 105.5(9)
S(3)-W(3)-P(06) 86.32(13) C(5)-P(1)-W(1) 119.1(8)
S(3)-W(3)-P(5) 85.32(12) C(6)-P(1)-W(1) 114.5(6)
S(3)-W(3)-W(1) 54.24(9) W(3)-S(3)-W(1) 72.64(9)
S3)-W(3)-W(2) 99.74(8) W(2)-S(1)-W(1) 70.63(9)
S(3)-W(3)-S(1) 107.15(13) W(2)-S(1)-W(3) 71.49(11)
S(3)-W(3)-S4) 99.66(12) W(3)-S(1)-W(1) 70.91(9)
S(1)-W(3)-P(6) 87.73(13) W(1)-S(2)-W(2) 72.10(9)
S(1)-W(3)-P(5) 161.15(12) W(2)-S4)-W(3) 72.84(12)
S(1)-W(3)-W(1) 54.68(8) S()-W(3)-W(2) 54.19(9)
S(4)-W(3)-P(06) 163.31(13) SA#)-W(3)-W(2) 53.01(9)
S#)-W(3)-P(5) 86.10(13) S#)-W(3)-S(1) 105.10(12)
S#)-W(3)-W(1) 99.37(8)
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CAPITULO 7

7.2.5. ESTRUCTURA DE COMPLE]JOS CLUSTER FUNCIONALIZADOS
CON AMINOFOSFINAS

7.2.5.1. ESTRUCTURA DE [Mo3S4Cls(edpp)s] (BPhs) (9(BPhy))

La obtencion de cristales adecuados para su determinacion estructural se ha llevado
a cabo a partir de la sal de tetrafenilborato del cation 9*. ILa reaccioén de intercambio
i6nico se llevé a cabo disolviendo el claster [Mos3S4Cls(edpp)s](Cl) (9(Cl)) en
metanol y precipitandélo con un exceso de NaBPhs. Tras filtrar y lavar con
abundante metanol, se obtiene el compuesto [Mo3S4Cls(edpp)s](BPhs) (9(BPhy)). La
cristalizaciéon del complejo se ha llevado a cabo mediante la difusiéon de vapor de
éter dietilico en una disolucién concentrada de este complejo en diclorometano.

El refino de esta estructura se ha realizado con éxito en el grupo espacial
triclinico P-1. Todos los atomos de la unidad cluster y del anién BPhy se refinaron
anisotropicamente, excepto los atomos de hidrégeno que fueron generados en
posiciones geométricas. En el ultimo mapa de Fourier, se localiz6 una molécula de
diclorometano que también se refiné anisotropicamente. Los parametros de
agitacion térmica de los atomos de hidrégeno se fijaron a un valor proporcional al

atomo de carbono al que estan unidos.

Figura 7.9. Representacion ORTEP del compuesto 8 BPhy) (elipsoides al 50 %o probabilidad).
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Tabla 7.23. Pardmetros cristalogrdficos, condiciones de registro y refino

Datos cristalinos

Especie MO3S4C13 (Cdpp) 3] (BPh4) (CHzClz)

Formula C(,7H50P384N3C15M03B Sistema Triclinico
cristalino

Grupo espacial  P-1 Peso molecular 1594.13

a (A) 13.573(3) a () 100.638(5)

b (A) 15.487(3) B 101.092(5)

c (A 18.282(3) Y 108.271(5)

Z 2 Vol (A3) 3455.3(11)

Color Verde Tamafio del 0.32 X 0.24 X
cristal (mm) 0.21

dealc (mg/mm?3) 1.532 A A 0.71073

Coeficiente de  0.962 F (000) 1596.0

adsorcion (mm1)

Parimetros experimentales

Temperatura (°K) 293(2) R(int) 0.0314
Tiempo por 35 R (o) 0.0569
marco (s)
Limites 0 (°) 3.28 y 50 Limites h, k, 1 -16<=h<=16

(min/max) -18<=k<=11

21<=1<=21
N° de reflexiones 19537 N° de reflexiones 12163
registradas independientes
Resolucion y refino

N° de variables 760 G.O.F.en F2 1.040
N° de restricciones 0
R1 final ([I>2sigma(I)])  0.0448 R1 (todos los datos) 0.0644
wR2 final ([I>2sigma(I)]) 0.1048 wR2 (todos los datos) 0.1151
Ap e residual (e A3) 0.86y-0.78 Mix. desplazam./c 0.001

FC

mh weslh -] e ]
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CAPITULO 7

Tabla 7.24. Distancias de enlace representativas (4)

Atomos
Mo(2)-Mo(1)
Mo(2)-Mo(3)
Mo(2)-S(2)
Mo(2)-S(3)
Mo(2)-P(2)
Mo(2)-S(1)
Mo(2)-Cl(2)
Mo(2)-N(2)
Mo(1)-Mo(3)
Mo(1)-S(2)
Mo(1)-S(4)
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Distancia

2.7572(7)
2.7427(7)
2.2861(13)
2.2967(12)
2.5463(13)
2.3716(13)
2.4719(14)
2.279(4)
2.7391(7)
2.2912(12)
2.2921(12)

AtOIIlOS
Mo(1)-S(1)
Mo(1)-P(1)
Mo(1)-CI(1)
Mo(1)-N(1)
Mo(3)-S(3)
Mo(3)-S(4)
Mo(3)-S(1)
Mo(3)-P(3)
Mo(3)-CI(3)
Mo(3)-N(3)
Mo(1)-S(1)

Distancia

2.3587(14)
2.5380(15)
2.4480(16)
2.264(4)

2.2807(12)
2.3002(13)
2.3530(12)
2.5399(13)
2.4677(15)
2.277(4)

2.3587(14)
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Tabla 7.25. Angulos de enlace representativos (*)

AtOl’IlOS
Mo(3)-Mo(2)-Mo(1)
S(2)-Mo(2)-Mo(1)
S(2)-Mo(2)-Mo(3)
S(2)-Mo(2)-S(3)
S(2)-Mo(2)-P(2)
S(2)-Mo(2)-S(1)
S(2)-Mo(2)-Cl(2)
S(3)-Mo(2)-Mo(1)
S(3)-Mo(2)-Mo(3)
S(3)-Mo(2)-P(2)
S(3)-Mo(2)-S(1)
S(3)-Mo(2)-Cl(2)
P(2)-Mo(2)-Mo(1)
P(2)-Mo(2)-Mo(3)
S(1)-Mo(2)-Mo(1)
S(1)-Mo(2)-Mo(3)
S(1)-Mo(2)-P(2)
S(1)-Mo(2)-Cl(2)
C1(2)-Mo(2)-Mo(1)
Cl(2)-Mo(2)-Mo(3)
Cl(2)-Mo(2)-P(2)
N(2)-Mo(2)-Mo(1)
N(2)-Mo(2)-Mo(3)
N(2)-Mo(2)-S(2)
N(2)-Mo(2)-S(3)
N(2)-Mo(2)-P(2)
N(2)-Mo(2)-S(1)
N(2)-Mo(2)-Cl(2)
Mo(3)-Mo(1)-Mo(2)
S(2)-Mo(1)-Mo(2)
S(2)-Mo(1)-Mo(3)
S(2)-Mo(1)-S(4)
S(2)-Mo(1)-S(1)
S(2)-Mo(1)-P(1)
S(2)-Mo(1)-CI(1)
S(4)-Mo(1)-Mo(2)
S(4)-Mo(1)-Mo(3)
S(4)-Mo(1)-S(1)
S(4)-Mo(1)-P(1)

Angulos
59.738(15)
53.05(3)
99.63(3)
99.13(5)
87.56(4)
105.18(5)
92.81(4)
98.32(4)
52.92(3)
77.62(4)
105.61(4)
160.19(5)
139.65(3)
130.54(3)
54.13(3)
54.20(3)
165.92(5)
86.21(5)
101.49(4)
140.31(4)
87.22(5)
142.32(11)
96.26(11)
163.20(11)
86.12(11)
77.94(11)
88.53(11)
78.22(11)
59.869(19)
52.88(3)
99.61(3)
97.11(4)
105.44(5)
81.36(4)
163.12(5)
97.49(4)
53.52(3)
106.72(4)
88.10(5)

AtOl’IlOS
S(4)-Mo(1)-CI(1)
S(1)-Mo(1)-Mo(2)
S(1)-Mo(1)-Mo(3)
S(1)-Mo(1)-P(1)
S(1)-Mo(1)-Cl(1)
P(1)-Mo(1)-Mo(2)
P(1)-Mo(1)-Mo(3)
Cl(1)-Mo(1)-Mo(2)
CI(1)-Mo(1)-Mo(3)
CI(1)-Mo(1)-P(1)
N(1)-Mo(1)-Mo(2)
N(1)-Mo(1)-Mo(3)
N(1)-Mo(1)-S(2)
N(1)-Mo(1)-S(4)
N(1)-Mo(1)-S(1)
N(1)-Mo(1)-P(1)
N(1)-Mo(1)-CI(1)
Mo(1)-Mo(3)-Mo(2)
S(3)-Mo(3)-Mo(2)
S(3)-Mo(3)-Mo(1)
S(3)-Mo(3)-S(4)
S(3)-Mo(3)-S(1)
S(3)-Mo(3)-P(3)
S(3)-Mo(3)-Cl(3)
S(4)-Mo(3)-Mo(2)
S(4)-Mo(3)-Mo(1)
S(4)-Mo(3)-S(1)
S(4)-Mo(3)-P(3)
S(4)-Mo(3)-Cl(3)
S(1)-Mo(3)-Mo(2)
S(1)-Mo(3)-Mo(1)
S(1)-Mo(3)-P(3)
S(1)-Mo(3)-Cl(3)
P(3)-Mo(3)-Mo(2)
P(3)-Mo(3)-Mo(1)
CI(3)-Mo(3)-Mo(2)
CI(3)-Mo(3)-Mo(1)
CI(3)-Mo(3)-P(3)
N(3)-Mo(3)-Mo(2)

Angulos
89.03(5)
54.56(3)
54.36(3)
162.45(5)
87.64(6)
134.22(4)
141.56(4)
141.98(5)
96.69(4)
83.16(5)
100.03(11)
140.46(11)
91.04(11)
162.22(11)
86.11(11)
77.50(11)
79.04(12)
60.393(17)
53.46(3)
99.24(3)
95.44(5)
106.75(5)
88.13(4)
93.59(5)
97.70(3)
53.25(3)
106.65(5)
79.90(4)
162.89(5)
54.83(3)
54.55(3)
162.75(4)
84.51(5)
141.33(3)
132.95(4)
99.36(4)
139.03(4)
85.91(5)
141.02(10)
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Tabla 7.25. (continuacion). Angulos de enlace representativos ()

Atomos
N(3)-Mo(3)-Mo(1)
N(3)-Mo(3)-S(3)
N(3)-Mo(3)-S(4)
N(3)-Mo(3)-S(1)
N(3)-Mo(3)-P(3)
N(3)-Mo(3)-CI(3)
Mo(2)-S(2)-Mo(1)
Mo(3)-S(3)-Mo(2)
Mo(1)-S(4)-Mo(3)
C(16)-P(2)-Mo(2)
C(16)-P(2)-C(23)
C(23)-P(2)-Mo(2)
C(17)-P(2)-Mo(2)
C(17)-P(2)-C(16)
C(17)-P(2)-C(23)
Mo(1)-S(1)-Mo(2)
Mo(3)-S(1)-Mo(2)
Mo(3)-S(1)-Mo(1)
C(3)(1)-P(3)-Mo(3)
C(3)(1)-P(3)-C(3)0
CE(1)-PB)-CE)(T)
C(3)0-P(3)-Mo(3)
C)(7)-P(3)-Mo(3)
C(3)(7)-P(3)-C(3)0
C(2)-P(1)-Mo(1)
C(3)-P(1)-Mo(1)
C(3)-P(1)-C(2)
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Angulos
94.43(10)
164.80(11)
87.40(11)
86.60(11)
77.65(11)
80.22(11)
74.08(4)
73.62(4)
73.23(4)
99.53(19)
105.5(3)
118.18(17)
121.71(17)
106.7(3)
103.6(2)
71.31(4)
70.97(4)
71.09(4)
120.35(19)
106.5(3)
103.9(2)
99.42(17)
118.16(10)
107.3(3)
100.84(19)
116.5(2)
106.8(2)

AtOIl’lOS
C(3)-P(1)-C(9)
C(9)-P(1)-Mo(1)
C(9)-P(1)-C(2)
C(29)-N(3)-Mo(3)
C(15)-N(2)-Mo(2)
C(1)-N(1)-Mo(1)
C(1)-C(2)-P(1)
C(16)-C(15)-N(2)
C(36)-C(31)-P(3)
C(32)-C(31)-P(3)
C(32)-C(31)-C(36)
C(15)-C(16)-P(2)
N(1)-C(1)-C(2)
C(30)-C(29)-N(3)
C(29)-C(30)-P(3)
C(28)-C(23)-P(2)
C(28)-C(23)-C(24)
C(24)-C(23)-P(2)
C(22)-C(17)-P(2)
C(22)-C(17)-C(18)
C(18)-C(17)-P(2)
C(42)-C(37)-P(3)
C(38)-C(37)-P(3)
C(4)-C(3)-P(1)
C(8)-C(3)-P(1)
C(14)-C(9)-P(1)
C(10)-C(9)-P(1)

Angulos
106.2(3)
119.21(18)
106.0(3)
117.2(3)
116.4(3)
117.6(3)
110.4(4)
111.5(5)
121.7(5)
119.6(4)
118.7(06)
109.7(4)
110.4(4)
112.7(5)
109.5(4)
121.5(4)
116.0(6)
122.2(5)
119.5(4)
117.8(5)
122.7(5)
123.0(4)
118.4(4)
123.2(5)
119.0(5)
121.4(4)
119.2(5)



SECCION EXPERIMENTAL

7.2.5.2. ESTRUCTURA DE [Mo3S4Brs(edpp)s;] (BPhy) (10(BPhs))

La obtencion de cristales adecuados para su determinacion estructural se ha llevado
a cabo a partir de la sal de tetrafenilborato del cation 10*. La reaccion de
intercambio i6nico se llevé a cabo disolviendo el claster [Mo3S4Brs(edpp)s|(Br)
(10(Br)) en metanol y precipitandolo con un exceso de NaBPhy. Tras filtrar y lavar
con abundante metanol, se obtiene el compuesto [Mo3Ss+Cls(edpp)s](BPhy)
(10(BPhy)). La cristalizacion del complejo se ha llevado a cabo mediante la difusion
de vapor de éter dietilico en una disoluciéon concentrada de este complejo en
diclorometano. El refino de esta estructura se ha realizado con éxito en el grupo
espacial triclinico P-1. Todos los atomos de la unidad clister y del anién BPhy se
refinaron anisotrépicamente, excepto los atomos de hidrogeno que fueron
generados en posiciones geométricas. En el dltimo mapa de Fourier, se localizaron
una moléculas de diclorometano, una molécula de dietil éter y una molécula de
hexano, que también se refinaron anisotropicamente. Los parametros de agitacion
térmica de los atomos de hidrégeno se fijaron a un valor proporcional al 4tomo de

carbono al que estan unidos y con rotacion alrededor del mismo.

Figura 7.10. Representacion ORTEP del  compuesto 8(BPhy)  (elipsoides al 50 %
probabilidad).
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Tabla 7.26. Pardmetros cristalograficos, condiciones de registro y refino

Datos cristalinos

Especie [Mo3S4Br3(edpp)s] (BPhy)- (CH2Cly) - (CH2CH2OCH2CH3)-0.5(CH3(CH2)4CH3)
Formula C77Hg0BN3P3S4BrsMosOCL, - Sistema Triclinico
cristalino
Grupo espacial P-1 Peso molecular 1904.70
a (A) 14.0266(3) a (%) 108.5774(18)
b (A) 15.4500(3) B ) 94.1210(17)
c (A 19.5444(4) Y ) 105.5631(18)
Z 2 Vol (A3) 3809.75(14)
Color Verde Tamafio del 0.32 X 0.24 X
cristal (mm) 0.21
dealc (mg/m?3) 2.417 A A 0.71073
Coeficiente de  1.660 F (000) 1908.0
adsorcion (mm1)
Parimetros experimentales

Temperatura (°K) 200.00(14) R(int) 0.0351
Tiempo por 42 R (0) 0.0238
marco (s)
Limites 0 (°) 570y 50 Limites h, k, 1 -16<=h<=16

(min/max) -18<=k<=18

21<=1<=23
N° de reflexiones 75711 N° de reflexiones 13413
registradas independientes
Resolucion y refino

N° de variables G.O.F.en F2 1.045

N° de restricciones
R1 final ([I>2sigma(I)])

wR2 final ([I>2sigma(T)]) 0.0916

Ap e residual (e A3)

Rl = ZHFO‘ - ‘Fc‘
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246y -1.51

/2 F

R1 (todos los datos) 0.0452
wR2 (todos los datos) 0.0977

Max. desplazam./c 0.001

wo=[slules -r2f] /5t I
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Tabla 7.27. Distancias de enlace representativas (A)

Atomos
Mo(1)-Mo(2)
Mo(1)-Mo(3)
Mo(1)-Br(1)
Mo(1)-S(2)
Mo(1)-S(4)
Mo(1)-P(1)
Mo(1)-S(1)
Mo(1)-N(1)
Mo(2)-Mo(3)
Mo(2)-Br(2)
Mo(2)-S(2)

Distancia

2.7630(5)
2.7582(5)
2.6694(5)
2.2919(10)
2.2911(10)
2.5487(11)
2.3387(10)
2.281(3)
2.7493(5)
2.6554(5)
2.2992(10)

Atomos
Mo(2)-S(3)
Mo(2)-S(1)
Mo(2)-P(2)
Mo(2)-N(2)
Mo(3)-Br(3)
Mo(3)-S(3)
Mo(3)-S(4)
Mo(3)-P(3)
Mo(3)-S(1)
Mo(3)-N(3)

Distancia

2.3028(10)
2.3417(10)
2.5508(11)
2.272(3)
2.6583(5)
2.2924(10)
2.2889(10)
2.5415(11)
2.3423(10)
2.284(3)
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Tabla 7.28. Angulos de enlace representativos (°)

Atomos

Mo(3)-Mo(1)-Mo(2)

Br(1)-Mo(1)-Mo(2)
Br(1)-Mo(1)-Mo(3)
S(2)-Mo(1)-Mo(2)
S(2)-Mo(1)-Mo(3)
S(2)-Mo(1)-Br(1)
S(2)-Mo(1)-P(1)
S(2)-Mo(1)-S(1)
S(4)-Mo(1)-Mo(2)
S(4)-Mo(1)-Mo(3)
S(#)-Mo(1)-Br(1)
S(4)-Mo(1)-S(2)
S(4)-Mo(1)-P(1)
S(4)-Mo(1)-S(1)
P(1)-Mo(1)-Mo(2)
P(1)-Mo(1)-Mo(3)
P(1)-Mo(1)-Br(1)
S(1)-Mo(1)-Mo(2)
S(1)-Mo(1)-Mo(3)
S(1)-Mo(1)-Br(1)
S(1)-Mo(1)-P(1)
N(1)-Mo(1)-Mo(2)
N(1)-Mo(1)-Mo(3)
N(1)-Mo(1)-Br(1)
N(1)-Mo(1)-S(2)
N(1)-Mo(1)-S(4)
N(1)-Mo(1)-P(1)
N(1)-Mo(1)-S(1)

Mo(3)-Mo(2)-Mo(1)

Bt(2)-Mo(2)-Mo(1)
Bt(2)-Mo(2)-Mo(3)
S(2)-Mo(2)-Mo(1)
$(2)-Mo(2)-Mo(3)
S(2)-Mo(2)-Br(2)
S(2)-Mo(2)-S(3)
S(2)-Mo(2)-S(1)
$(2)-Mo(2)-P(2)
S(3)-Mo(2)-Mo(1)
S(3)-Mo(2)-Mo(3)
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Angulos
59.730(12)
98.636(16)
138.351(18)
53.12(3)
99.13(3)
92.22(3)
88.69(4)
105.27(4)
99.00(3)
52.93(3)
162.33(3)
99.29(4)
79.26(4)
105.20(4)
141.29(3)
132.17(3)
87.70(3)
53.87(3)
53.96(3)
84.40(3)
164.18(4)
140.99(9)
97.39(9)
77.51(9)
163.15(10)
88.01(9)
77.71(9)
87.20(9)
60.048(12)
140.528(17)
98.485(10)
52.88(3)
99.20(3)
162.25(3)
98.41(4)
104.94(4)
79.72(4)
98.69(3)
53.08(3)

Atomos
S(3)-Mo(2)-Bt(2)
S(3)-Mo(2)-S(1)
S(3)-Mo(2)-P(2)
S(1)-Mo(2)-Mo(1)
S(1)-Mo(2)-Mo(3)
S(1)-Mo(2)-Bt(2)
S(1)-Mo(2)-P(2)
P(2)-Mo(2)-Mo(1)
P(2)-Mo(2)-Mo(3)
P(2)-Mo(2)-Br(2)
N(2)-Mo(2)-Mo(1)
N(2)-Mo(2)-Mo(3)
N(2)-Mo(2)-Br(2)
N(2)-Mo(2)-S(2)
N(2)-Mo(2)-S(3)
N(2)-Mo(2)-S(1)
N(2)-Mo(2)-P(2)

Mo(2)-Mo(3)-Mo(1)

Br(3)-Mo(3)-Mo(1)
Bt(3)-Mo(3)-Mo(2)
S(3)-Mo(3)-Mo(1)
S(3)-Mo(3)-Mo(2)
S(3)-Mo(3)-Br(3)
S(3)-Mo(3)-P(3)
S(3)-Mo(3)-S(1)
S(4)-Mo(3)-Mo(1)
S(4)-Mo(3)-Mo(2)
S(4)-Mo(3)-Br(3)
S(4)-Mo(3)-S(3)
S(4)-Mo(3)-P(3)
S(4)-Mo(3)-S(1)
P(3)-Mo(3)-Mo(1)
P(3)-Mo(3)-Mo(2)
P(3)-Mo(3)-Bt(3)
S(1)-Mo(3)-Mo(1)
S(1)-Mo(3)-Mo(2)
S(1)-Mo(3)-Br(3)
S(1)-Mo(3)-P(3)
N(3)-Mo(3)-Mo(1)

Angulos
90.97(3)
105.74(4)
89.23(4)
53.77(3)
54.07(3)
86.76(3)
163.21(4)
132.56(3)
141.99(3)
85.41(3)
97.22(9)
140.47(9)
78.78(9)
88.52(10)
163.74(10)
86.44(10)
77.49(9)
60.222(12)
97.712(16)
138.214(17)
99.09(3)
53.43(3)
163.20(3)
82.37(3)
106.06(4)
53.01(3)
99.45(3)
91.44(3)
98.46(4)
85.83(3)
105.15(4)
138.72(3)
135.80(3)
84.86(3)
53.84(3)
54.05(3)
84.17(3)
164.64(4)
143.57(9)
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Tabla 7.28. (continuacion). Anguios de enlace representativos (°)

AtOIl’lOS
N(3)-Mo(3)-Mo(2)
N(3)-Mo(3)-Bt(3)
N(3)-Mo(3)-S(3)
N(3)-Mo(3)-S(4)
N(@3)-Mo(3)-P(3)
N(3)-Mo(3)-S(1)
Mo(1)-S(2)-Mo(2)
Mo(3)-S(3)-Mo(2)
Mo(3)-S(4)-Mo(1)
C(2)-P(1)-Mo(1)
C(3)-P(1)-Mo(1)
C(3)-P(1)-C(2)
C(9)-P(1)-Mo(1)
C(9)-P(1)-C(2)
C(9)-P(1)-C(3)
C(31)-P(3)-Mo(3)
C(31)-P(3)-C(30)
C(30)-P(3)-Mo(3)
C(37)-P(3)-Mo(3)
C(37)-P(3)-C(31)

Angulos
98.75(9)
78.37(9)
88.21(9)
161.07(9)
77.47(9)
89.80(9)
74.00(3)
73.50(3)
74.06(3)
99.35(15)
118.64(14)
106.6(2)
121.61(14)
105.8(2)
103.28(19)
119.48(14)
106.4(2)
101.87(15)
115.41(14)
104.41(19)

AtOIl’lOS
C(37)-P(3)-C(30)
Mo(1)-S(1)-Mo(2)
Mo(1)-S(1)-Mo(3)
Mo(2)-S(1)-Mo(3)
C(16)-P(2)-Mo(2)
C(17)-P(2)-Mo(2)
C(17)-P(2)-C(16)
C(23)-P(2)-Mo(2)
C(23)-P(2)-C(16)
C(23)-P(2)-C(17)
C(29)-N(3)-Mo(3)
C(1)-N(1)-Mo(1)
C(36)-C(31)-P(3)
C(32)-C(31)-P(3)
C(32)-C(31)-C(36)
C(1)-C(2)-P(1)
C(8)-C(3)-P(1)
C(4)-C(3)-P(1)
C(4)-C(3)-C(8)
N(3)-C(29)-C(30)

Angulos
108.6(2)
72.36(3)
72.20(3)
71.88(3)
99.10(17)
117.91(15)
106.1(2)
121.74(106)
108.1(3)
102.6(2)
117.4(2)
117.6(3)
120.2(3)
121.1(3)
118.7(4)
107.6(3)
121.7(3)
120.0(3)
118.3(4)
110.4(3)

Transformaciones de simetria utilizadas para generar atomos cristalograficamente equivalentes:

A= X, 1-Y,-1-Z
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CAPITULO 7

7.2.5.3. ESTRUCTURA DE [W3S4Cls(edpp)s] (BPhs) (11(BPhys))

La obtencion de cristales adecuados para su determinacion estructural se ha llevado
a cabo a partir de la sal de tetrafenilborato del cation 11*. La reacciéon de
intercambio i6nico se llevéd a cabo disolviendo el claster [W3S4Cls(edpp)s|(Br)
(11(Br)) en metanol y precipitandolo con un exceso de NaBPhy. Tras filtrar y lavar
con abundante metanol, se obtiene el compuesto [W3S4Cls(edpp)s](BPhs)
(11(BPhy)). La cristalizacion del complejo se ha llevado a cabo mediante la difusion
lenta de vapor de éter dietilico en una disolucién concentrada de este complejo en
diclorometano.

El refino de esta estructura se ha realizado con éxito en el grupo espacial
triclinico P-1. Todos los atomos de la unidad claster y del anion BPhys se refinaron
anisotropicamente, excepto los atomos de hidrégeno que fueron generados en
posiciones geométricas. En el ultimo mapa de Fourier, se localiza6 una molécula
de diclorometano desordenada en dos posiciones que también se refinaron
isotropicamente. Los parametros de agitacion térmica de los atomos de hidrégeno

se fijaron a un valor proporcional al atomo de carbono al que estan unidos.
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SECCION EXPERIMENTAL

Figura 7.11. Representacion ORTEP del compuesto 8(BPhs) (elipsoides al 50 %
probabilidad).
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CAPITULO 7

Tabla 7.29. Pardmetros cristalogrdficos, condiciones de registro y refino

Datos cristalinos

Especie [W3S4Cls(edpp)s] (BPhy) - (CH2Clo)
Formula C(,7H(,()BC15N3P384W3 Sistema Triclinico
cristalino
Grupo espacial P-1 Peso molecular 1873.99
a (A) 13.6639(3) a () 100.7043(14)
b (A) 15.5155(3) B 100.8016(14)
c (A 18.3338(3) Y 108.1880(17)
Z 2 Vol (A3) 3809.75(14)
Color Verde Tamafio del 0.19 x 0.15 x
cristal (mm) 0.13
deac (mg/mm?3)  1.778 YN 0.71073
Coeficiente de  5.337 F (000) 1820.0
adsorcion (mm1)
Parimetros experimentales

Temperatura (°K) 200.00(14) R(int) 0.0292
Tiempo por 15 R (0) 0.0239
marco (s)
Limites 0 (°) 5.70 y 50 Limites h, k, 1 -16<=h<=16

(min/max) -18<=k<=18

-21<=1<=21
N° de reflexiones 54015 N° de reflexiones 12317
registradas independientes
Resolucion y refino

N° de variables 806 G.O.F.en F2 1.134
N° de restricciones 0
R1 final ([I>2sigma(I)])  0.0343 R1 (todos los datos) 0.0399
wR2 final ([I>2sigma(I)]) 0.0770 wR2 (todos los datos)  0.0806

Ap e residual (e A3)

Rl = ZHFO‘ - ‘Fc‘
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1.54 y -1.69

Max. desplazam./c 0.001

wo=[slules -r2f] /5t I



SECCION EXPERIMENTAL

Tabla 7.30. Distancias de enlace representativas (A)

Atomos Distancia Atomos Distancia
W(3)-W(2) 2.7588(4) W(2)-P(2) 2.5391(18)
W(3)-W(1) 2.7493(3) W(2)-S(2) 2.3099(15)
W(3)-P(3) 2.5423(16) W(2)-N(2) 2.255(5)
W(3)-S(1) 2.3796(15) W(2)-S(3) 2.2989(14)
W(3)-Cl(3) 2.4944(17) W(1)-S(1) 2.3653(15)
W(3)-N(3) 2.285(6) W()-P(1) 2.5410(106)
W(3)-S(3) 2.3041(15) W()-CI(1) 2.4875(16)
W(3)-S4) 2.3155(15) W(1)-S(2) 2.3167(16)
W(2)-W(1) 2.7405(3) W(1)-N(1) 2.265(5)
W(2)-Cl(2) 2.5023(16) W(1)-S(4) 2.2979(15)
W(2)-S(1) 2.3695(16)
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CAPITULO 7

Tabla 7.31. Angulos de enlace representativos (°)

Atomos
W()-W(3)-W(2)
PR)-W(3)-W(2)
PR3)-W(3)-W(1)
S(1)-W(3)-W(2)
S(1)-W(3)-W(1)
S(1)-W(3)-P(3)
S(1)-W(3)-Cl(3)
CI(3)-W(3)-W(2)
ClI(3)-W(3)-W(1)
Cl(3)-W(3)-P(3)
NE)-W3)-W(2)
NE)-W3)-W(1)
NE)-W(3)-P(3)
N(3)-W(3)-S(1)
N(@3)-W(3)-CI(3)
N)-W(3)-5(3)
N(3)-W(3)-S(4)
5(3)-W(3)-W(2)
5(3)-W(3)-W(1)
S(3)-W(3)-P(3)
S(3)-W(3)-S(1)
S(3)-W(3)-Cl(3)
S(3)-W(3)-S(4)
S(4)-W(3)-W(2)
S()-W(3)-W(1)
S(4)-W(3)-P(3)
S()-W(3)-S(1)
S@)-W(3)-Cl(3)
W(D)-W(2)-W(3)
Cl(2)-W(2)-W(3)
Cl(2)-W(2)-W(1)
Cl(2)-W(2)-P(2)
S(1)-W(2)-W(3)
S(D-W(2)-W(1)
S(1)-W(2)-Cl(2)
S(1)-W(2)-P(2)
P2)-W(2)-W(3)
P(2)-W(2)-W(1)
S(2)-W(2)-W(3)
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Angulos
59.675(9)
139.83(4)
131.00(4)
54.32(4)
54.35(4)
165.44(0)
85.64(0)
101.61(4)
139.88(4)
87.05(6)
142.10(16)
96.41(17)
78.03(17)
88.09(17)
77.4(2)
163.21(16)
86.5(2)
53.09(4)
99.59(4)
87.60(5)
105.38(5)
93.37(5)
99.08(6)
98.45(4)
53.13(4)
77.88(5)
105.91(5)
159.94(0)
59.991(9)
141.31(4)
96.75(4)
83.14(0)
54.66(4)
54.56(4)
86.81(0)
162.04(5)
134.79(4)
141.45(4)
98.51(4)

AtOl’IlOS
S(2)-W(2)-W(1)
S(2)-W(2)-Cl(2)
S(2)-W(2)-5(1)
S(2)-W(2)-P(2)
N@)-W(2)-W(3)
N@)-W(2)-W(l)
N(2)-W(2)-Cl(2)
N@)-W(2)-5(1)
N@2)-W(2)-P(2)
N@2)-W(2)-5(2)
N(@2)-W(2)-5(3)
S$(3)-W(2)-W(3)
S$(3)-W(2)-W(1)
S(3)-W(2)-ClL(2)
S$(3)-W(2)-5(1)
5(3)-W(2)-P(2)
S(3)-W(2)-5(2)
W(2)-W(1)-W(3)
S(D-W()-W(3)
S(D-W(1)-W(2)
S(D)-W(1)-P(1)
S(1)-W(1)-CI(1)
P(D)-W(1)-W(3)
P(D)-W(1)-W(2)
CI()-W(1)-W(3)
CI()-W(1)-W(2)
CI(D)-W(1)-P(1)
S(2)-W(1)-W(3)
S(2)-W(1)-W(2)
S(2)-W(1)-S(1)
S(2)-W(1)-P(1)
S(2)-W(1)-CI(1)
N(D-W(1)-W(3)
N(D-W(1)-W(2)
N(D-W(D)-S(1)
N(D)-W(1)-P(1)
N(D-W(1)-CI(1)
N(D-W(D)-5(2)
ND-W(D)-5#)

Angulos
53.79(4)
88.81(5)
106.96(5)
87.73(6)
99.72(17)
140.39(17)
78.53(17)
85.83(17)
77.62(17)
161.59(17)
90.76(17)
53.26(4)
99.98(4)
162.89(5)
105.87(06)
81.53(5)
98.11(5)
60.334(9)
54.83(4)
54.71(4)
162.30(5)
84.28(6)
141.75(4)
132.96(4)
99.04(4)
138.97(4)
85.97(6)
98.61(4)
53.56(4)
106.88(5)
79.55(6)
162.33(6)
140.70(15)
95.29(15)
86.12(15)
77.55(15)
79.19(18)
87.78(19)
164.28(15)



SECCION EXPERIMENTAL

Tabla 7.31. (continuacién). Angulos de enlace representativos (*)

Atomos Angulos Atomos Angulos
S@)-W(1)-W(3) 53.72(4) C(3)-P(1)-W(1) 120.5(3)
S@)-W1)-W(2) 99.40(4) C9)-P(1)-W(1) 117.9(2)
S@)-W(1)-S(1) 106.95(6) C2)-P(1)-W(1) 99.7(2)
S@)-W(1)-P(1) 88.29(5) C(17)-P(2)-W(2) 117.5(2)
S@)-W(1)-CI(1) 93.19(6) C(16)-P(2)-W(2) 101.1(3)
S#)-W(1)-S2) 96.43(6) C(23)-P(2)-W(2) 118.5(2)
C(31)-P(3)-W(3) 121.5(2) W(2)-S(2)-W(1) 72.65(5)
C(37)-P(3)-W(3) 117.9(2) C(15)-N(2)-W(2) 118.0(5)
C(30)-P(3)-W(3) 99.8(2) C(1)-N(1)-W(1) 118.5(4)
W(2)-S(1)-W(3) 71.03(4) C(29)-N(3)-W(3) 116.5(4)
W(1)-S(1)-W(3) 70.82(4) W(2)-S(3)-W(3) 73.65(4)
W(1)-S(1)-W(2) 70.73(4) W(1)-S4)-W(3) 73.16(4)
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CAPITULO 7

7.2.5.4. ESTRUCTURA DE [W3S4Brs(edpp)s] (BPhs) (12(BPhy))

La obtencion de cristales adecuados para su determinacion estructural se ha llevado
a cabo a partir de la sal de tetrafenilborato del cation 12*. La reacciéon de
intercambio i6nico se llevé a cabo disolviendo el claster [W3S4Brs(edpp)s|(Br)
(12(Br)) en metanol y precipitindolo con un exceso de NaBPhy. Tras filtrar y lavar
con abundante metanol, se obtiene el compuesto [W3S4Brs(edpp)s](BPhs)
(12(BPhy)). La cristalizacién del complejo se ha llevado a cabo mediante difusion
lenta de vapor de éter dietilico sobre una disolucion concentrada de este complejo
en acetonitrilo. El refino de esta estructura se ha realizado con éxito en el grupo
espacial triclinico P-1. Todos los atomos de la unidad cluster y del anion BPhs se
refinaron anisotrépicamente, excepto los atomos de hidrégeno que fueron
generados en posiciones geométricas. En el ultimo mapa de Fourier, se localizaron
una molécula de acetonitrilo y una molécula de dietil éter que también se refinaron

anisotropicamente.

Figura 7.12. Representacion ORTEP del compuesto 8(BPhy)  (elipsoides al 50 %
probabilidad).
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SECCION EXPERIMENTAL

Tabla 7.32. Pardmetros cristalogrdficos, condiciones de registro y refino

Datos cristalinos

Especie [W3S4Br3(edpp)s] (BPhy) - (CH3CN) - (CH.CH,OCHCH3)

Férmula C71HgsBN4P3S4Brs W50 Sistema Triclinico
cristalino

Grupo espacial P-1 Peso molecular 2016.53

a (A) 14.1815(5) a (%) 101.274(3)

b (A) 14.9361(5) B 105.565(3)

c (A 20.2894(7) Y 105.842(3)

Z 2 Vol (A3) 3811.6(2)

Color Verde Tamaiio del 0.18 X 0.13 x
cristal (mm) 0.06

dealc (mg/mm?)  1.757 A (A) 0.71073

Coeficiente de  6.304 F (000) 1942.0

adsorcion (mm-)
Parimetros experimentales

Temperatura (°K) 199.95(10) R(int) 0.0452
Tiempo por 30 R (o) 0.0238
marco (s)
Limites 0 (°) 5.68 y 50 Limites h, k, 1 -16<=h<=16

(min/max) -18<=k<=18

-24<=1<=23
N° de reflexiones 40721 N° de reflexiones 13412
registradas independientes
Resolucion y refino

N° de variables 821 G.O.F.en F2 1.077
N° de restricciones 0
R1 final ([I>2sigma(I)])  0.0329 R1 (todos los datos) 0.0416
wR2 final ([I>2sigma(I)]) 0.0852 wR2 (todos los datos)  0.0921
Ap e residual (e A3) 2.74y-0.90 Mix. desplazam./c 0.001

Q-S| Ir | /5 wr2 =[Sl - 2 ¥ ] 2otz F ]

FC
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CAPITULO 7

Tabla 7.33. Distancias de enlace representativas (4)

Atomos
W(D)-W(2)
W(D)-W(3)
W(1)-Br(1)
W(1)-S(4)
W(1)-5(2)
W(D)-P(1)
W(I)-5(1)
W(I)-N(1)
W(2)-W(3)
W(2)-Br(2)
W(2)-S(3)
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Distancia

2.7509(3)
2.7516(3)
2.6311(7)
2.3079(14)
2.3129(15)
2.5288(16)
2.3495(16)
2.281(5)
2.7534(3)
2.6481(7)
2.3101(15)

AtOl’IlOS
W(2)-5(2)
W(2)-S(1)
W(2)-P2)
W(2)-N@)
W(3)-Br(3)
W(E)-S@
W(E)-S0)
WE)-PE)
WE)-S(D)
W(3)-NG)
W(2)-5(2)

Distancia

2.3074(15)
2.3450(16)
2.5206(16)
2.292(5)
2.6411(7)
2.3122(15)
2.3121(15)
2.5423(16)
2.3406(15)
2.284(5)
2.3074(15)



SECCION EXPERIMENTAL

Tabla 7.34. Angulos de enlace representativos (*)

AtOl’IlOS
W(2)-W(1)-W(3)
Br(1)-W(1)-W(2)
Br(1)-W(1)-W(3)
S()-W(D)-W(2)
S()-W(1)-W(3)
S4)-W(1)-Br(1)
S()-W(1)-5(2)
S(4)-W(1)-P(1)
SA)-W(1)-S(1)
S(2)-W(1)-W(2)
S(2)-W(1)-W(3)
S(2)-W(1)-Br(1)
S(2)-W(1)-P(1)
S(2)-W(1)-5(1)
P(D)-W(1)-W(2)
P(D)-W(1)-W(3)
P(1)-W(1)-Br(1)
S(H-W(D)-W(2)
S(D-W(1)-W(3)
S(D)-W(1)-Br(1)
S(D)-W(1)-P(1)
ND)-W(1)-W(2)
N(D)-W(1)-W(3)
N(1)-W(1)-Br(1)
N(D-W(D)-5(4)
N(D-W(1)-52)
N(D)-W(1)-P(1)
N(D)-W(1)-5(1)
W(D)-W(2)-W(3)
Br(2)-W(2)-W(1)
Br(2)-W(2)-W(3)
S(3)-W(2)-W(l)
S$(3)-W(2)-W(3)
S(3)-W(2)-Br(2)
S(3)-W(2)-5(1)
S5(3)-W(2)-P(2)
S(2)-W(2)-W(1)
5(2)-W(2)-W(3)
S(2)-W(2)-Br(2)

Angulos
60.051(9)
137.971(18)
99.530(18)
99.01(4)
53.52(4)
94.70(4)
98.45(5)
86.93(5)
105.96(5)
53.37(4)
99.65(4)
160.69(4)
82.42(5)
105.70(5)
135.78(4)
140.38(4)
84.23(4)
54.05(4)
53.93(4)
84.00(4)
163.20(5)
96.87(11)
142.04(13)
77.29(12)
163.00(12)
86.21(13)
77.45(13)
88.28(13)
59.987(9)
99.534(16)
137.367(18)
99.64(4)
53.47(4)
160.62(4)
105.62(5)
82.75(5)
53.55(4)
99.74(4)
94.13(4)

AtOl’IlOS
S(2)-W(2)-5(3)
S(2)-W(2)-5(1)
S(2)-W(2)-P(2)
S(D-W(2)-W(l)
S(D)-W(2)-W(3)
S(1)-W(2)-Br(2)
S(1)-W(2)-P(2)
P(2)-W(2)-W(1)
P2)-W(2)-W(3)
P(2)-W(2)-Br(2)
N@)-W(2)-W(l)
N@)-W(2)-W(3)
N(2)-W(2)-Br(2)
N@)-W(2)-503)
N@)-W(2)-5(2)
N@)-W(2)-5(1)
N(@2)-W(2)-P(2)
W(D)-W(3)-W(2)
Br(3)-W(3)-W(1)
Br(3)-W(3)-W(2)
S(4)-W(3)-W(l)
S(4)-W(3)-W(2)
S4)-W(3)-Br(3)
S(4)-W(3)-P(3)
S()-W(3)-5(1)
S(3)-W(3)-W(1)
5(3)-W(3)-W(2)
S(3)-W(3)-Br(3)
S5(3)-W(3)-5(4)
S(3)-W(3)-P(3)
S(3)-W(3)-5(1)
P(3)-W(3)-W(1)
P3)-W(3)-W(2)
P(3)-W(3)-Br(3)
S(D-W(3)-W(l)
S(D-W(3)-W(2)
S(1)-W(3)-Br(3)
S(D)-W(3)-P(3)
NE)-WE)-W(l)

Angulos
99.48(5)
106.03(5)
85.61(5)
54.20(4)
53.94(4)
83.52(4)
163.93(5)
139.06(4)
136.22(4)
84.63(4)
142.11(13)
97.12(12)
76.66(13)
86.46(13)
162.38(13)
88.05(13)
78.66(13)
59.962(9)
137.898(18)
99.853(17)
53.37(4)
98.84(4)
161.24(4)
80.40(5)
106.12(5)
99.57(4)
53.41(4)
94.06(4)
98.36(5)
88.34(5)
105.70(5)
133.71(4)
141.45(4)
85.99(4)
54.23(4)
54.08(4)
83.77(4)
163.13(06)
95.34(13)
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CAPITULO 7

Tabla 7.34. (continuacion). Angulos de enlace representativos (")

Atomos Angulos Atomos Angulos
N(3)-W(3)-W(2) 140.33(13) C(31)-P(3)-C(30) 105.7(3)
N(3)-W(3)-Br(3) 77.48(13) W(2)-S(1)-W(1) 71.75(5)
N(3)-W(3)-S(4) 87.10(14) W(3)-S(1)-W(1) 71.84(4)
N(3)-W(3)-S(3) 164.49(14) W(3)-S(1)-W(2) 71.98(4)
N(3)-W(3)-P(3) 78.21(14) C(23)-P(2)-W(2) 120.8(2)
N(@3)-W(3)-5(1) 86.49(14) C(23)-P(2)-C(16) 106.8(3)
W(1)-S(4)-W(3) 73.11(4) C(17)-P(2)-W(2) 117.4(2)
W(2)-S(3)-W(3) 73.12(4) C(17)-P(2)-C(23) 102.3(3)
W(2)-S(2)-W (1) 73.08(5) C(17)-P(2)-C(16) 107.5(3)
C9)-P(1)-W(1) 120.9(2) C(16)-P(2)-W(2) 101.2(2)
C9)-P(1)-C(2) 106.2(3) C(29)-N(3)-W(3) 116.6(4)
C2)-P(1)-W(1) 100.5(2) C(15)-N(2)-W(2) 116.5(4)
C(3)-P(1)-W(1) 119.1(2) C(1)-N(1)-W(1) 118.9(3)
C(3)-P(1)-C(9) 102.1(3) N(1)-C(1)-C(2) 110.2(5)
C(3)-P(1)-C(2) 106.7(3) C(29)-C(30)-P(3) 108.7(4)
C(30)-P(3)-W(3) 99.5(2) C(28)-C(23)-P(2) 122.5(5)
C(37)-P(3)-W(3) 117.4(2) C(28)-C(23)-C(24) 119.5(6)
C(37)-P(3)-C(30) 107.4(3) C(24)-C(23)-P(2) 118.0(5)
C(37)-P(3)-C(31) 104.8(3) C(22)-C(17)-P(2) 117.7(5)
C(31)-P(3)-W(3) 120.7(2) C(18)-C(17)-P(2) 123.3(06)
C(14)-C(9)-P(1) 121.8(5) C(17)-C(18)-C(19) 119.9(8)
C(14)-C(9)-C(10) 119.1(06) C(40)-C(47)-C(48) 121.0(8)
C(10)-C(9)-P(1) 119.1(5) C(19)-C(20)-C(21) 119.8(7)
N(3)-C(29)-C(30) 110.7(5) C(8)-C(3)-P(1) 123.7(5)
C(1)-C(2)-P(1) 109.8(4) C(8)-C(3)-C(4) 118.5(06)
C(24)-C(25)-C(20) 120.5(7) C#4)-C(3)-P(1) 117.8(5)

C(59)-C(60)-C(55)  124.3(7)
Transformaciones de simetria utilizadas para generar dtomos cristalograficamente equivalentes:

A=2X,-Y, 27
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SECCION EXPERIMENTAL

7.2.5.5. ESTRUCTURA DE [W3S4(OH)25B1o2(edpp)s] (BPhs) (13(BPhy))

La cristalizacién del complejo se ha llevado a cabo mediante difusion lenta de vapor
de éter dietilico en una disolucién concentrada de este complejo en diclorometano.
El refino de esta estructura se ha realizado con éxito en el grupo espacial
monoclinico P21/n. Todos los dtomos de la unidad cluster y del anién BPhy  se
refinaron anisotrépicamente, excepto los atomos de hidrogeno que fueron
generados en posiciones geométricas. En el ultimo mapa de Fourier, se localiz6 una
molécula de diclorometano que también se refiné anisotropicamente. Los
parametros de agitacion térmica de los atomos de hidrégeno se fijaron a un valor

proporcional al 4tomo de carbono al que estan unidos.

Figura 7.13. Representacion ORTEP del compuesto 8(BPhy)  (elipsoides al 50 %
probabilidad).

285



CAPITULO 7

Tabla 7.35. Pardmetros cristalograficos, condiciones de registro y refino

Datos cristalinos

Especie [W3S4(OH)28Br(edpp)s]| (BPhy) - (CH2Cly)
Férmula Ce7H70BBr( ,CI,N30,4P3S4W;3  Sistema Monoclinico
cristalino
Grupo espacial  P2i/n Peso molecular 1832.45
a (A) 14.3856(3) a () 90.00
b (A) 16.0827(3) B 99.8558(19)
c (A 29.9751(6) Y 90.00
Z 4 Vol (A3) 6832.7(2)
Color Violeta Tamafio del 0.11 x 0.10 x
cristal (mm) 0.06
deaic (mg/mm?3)  1.781 A A 1.5418
Coeficiente de  12.162 F (000) 3570.0
adsorcion (mm1)
Parimetros experimentales

Temperatura (°K) 200.00(14) R(int) 0.0574
Tiempo por 20 R (o) 0.0415
marco (s)
Limites 0 (°) 592y133.2 Limites h, k, 1 -17<=h<=17

(min/max) -16<=k<=19

-35<=1<=35
N° de reflexiones 58393 N° de reflexiones 12060
registradas independientes
Resolucion y refino

N° de variables 792 G.O.F.en F2 1.134
N° de restricciones 0
R1 final ([I>2sigma(I)])  0.0582 R1 (todos los datos) 0.0885
wR2 final ([I>2sigma(I)]) 0.1341 wR2 (todos los datos) 0.1528
Ap e residual (e A3) 346y-1.73 Max. desplazam./c 0.001

R=Y|F|-IF] [ F

286

wo=[slule: -r2f] /5t I



SECCION EXPERIMENTAL

Tabla 7.36. Distancias de enlace representativas (A)

Atomos Distancia Atomos Distancia
W(2)-W(1) 2.7457(7) W(1)-S(1) 2.363(3)
W(2)-W(3) 2.7693(6) W(1)-P(1) 2.518(3)
W(2)-S(2) 2.320(3) W(1)-O(1) 2.216(7)
W(2)-S(1) 2.363(3) W(1)-N(1) 2.278(9)
W(2)-S(3) 2.331(3) W(3)-S4) 2.329(3)
W(2)-P(2) 2.519(3) W(3)-S(1) 2.366(3)
W(2)-O(2) 2.098(7) W(3)-S(3) 2.321(3)
W(2)-N(2) 2.275(8) W(3)-P(3) 2.546(3)
W(1)-W(3) 2.7446(7) W(3)-N(3) 2.28009)
W(1)-S2) 2.338(3) W(3)-Br(1) 2.473(18)
W(1)-S4) 2.322(3) W(3)-O(3) 2.24(3)
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CAPITULO 7

Tabla 7.37. Angulos de enlace representativos (°)

Atomos
W(1)-W(2)-W(3)
5(2)-W(2)-W(l)
5(2)-W(2)-W(3)
5(2)-W(2)-S(1)
5(2)-W(2)-5(3)
5(2)-W(2)-P(2)
S(1)-W(2)-W(l)
S(1)-W(2)-W(3)
S(1)-W(2)-P(2)
5(3)-W(2)-W(l)
5(3)-W(2)-W(3)
5(3)-W(2)-S(1)
5(3)-W(2)-P(2)
P(2)-W(2)-W(1)
P2)-W(2)-W(3)
O(2)-W(2)-W(1)
0(2)-W(2)-W(3)
0(2)-W(2)-5(2)
O(2)-W(2)-5(1)
O(2)-W(2)-5(3)
0(2)-W(2)-P(2)
O(2)-W(2)-N(2)
N(2)-W(2)-W(1)
N(2)-W(2)-W(3)
N@2)-W(2)-5(2)
N@)-W(2)-5(1)
N(@2)-W(2)-503)
N(@2)-W(2)-P2)
W(3)-W(1)-W(2)
5(2)-W(1)-W(2)
S(2)-W(1)-W(3)
5(2)-W(1)-S(1)
5(2)-W(1)-P(1)
SM)-W(1)-W(2)
S()-W(1)-W(3)
S(H)-W(1)-5(2)
S()-W(1)-S(1)
S(4)-W(1)-P(1)
S(1)-W(1)-W(2)
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Angulos
59.690(17)
54.18(7)
97.89(6)
107.54(10)
96.86(9)
88.19(9)
54.49(7)
54.20(6)
160.93(9)
99.68(7)
53.30(7)
105.45(9)
82.62(9)
142.36(7)
135.88(0)
97.78(19)
138.40(18)
93.92(19)
84.21(19)
162.5(2)
84.01(19)
79.4(3)
139.1(2)
95.6(2)
165.5(2)
84.8(2)
86.9(2)
78.4(2)
60.582(17)
53.58(7)
98.14(7)
106.94(9)
84.50(10)
98.75(7)
53.94(7)
94.06(9)
107.30(9)
90.09(10)
54.47(7)

AtOl’IlOS
S(D-W(1)-W(3)
S(D)-W(1)-P(1)
P(D)-W(1)-W(2)
P(D)-W(1)-W(3)
OM)-W(1)-W(2)
O)-W(1)-W(3)
O)-W(1)-5(2)
O(1)-W(1)-5(4)
O()-W(1)-S(1)
O()-W(1)-P(1)
O()-W(1)-N(1)
N(D-W(1)-W(2)
N(D-W(1)-W(3)
N(D-W(1)-52)
N(D-W(D)-5(4)
N(D)-W(D)-5(1)
N(D)-W(1)-P(1)
W(D)-W(3)-W(2)
S()-W(3)-W(2)
S(4)-W(3)-W(1)
S()-W(3)-5(1)
S(4)-W(3)-P(3)
S@4)-W(3)-Br(1)
S(D-W(3)-W(2)
S(D-W(3)-W(1)
S(1)-W(3)-P(3)
S(1)-W(3)-Br(1)
S(3)-W(3)-W(2)
S(3)-W(3)-W(1)
S(3)-W(3)-5(4)
S(3)-W(3)-S(1)
S(3)-W(3)-P(3)
S(3)-W(3)-Br(1)
P(3)-W(3)-W(2)
P3)-W(3)-W(1)
NE)-W(E)-W(2)
NE)-WE)-W(l)
NE)-WE)-54)
NE)-WE)-5(1)

Angulos
54.56(7)
158.03(10)
137.48(8)
143.99(7)
136.10(18)
99.50(17)
162.22(19)
98.06(18)
81.83(19)
82.5(2)
82.0(3)
89.5(3)
138.4(2)
83.3(3)
167.6(2)
85.0(2)
77.6(2)
59.728(17)
97.94(7)
53.73(7)
107.01(10)
81.34(10)
160.1(4)
54.10(6)
54.48(7)
158.50(10)
84.4(4)
53.63(6)
99.97(7)
97.41(10)
105.68(9)
92.49(10)
94.9(4)
145.92(8)
134.38(8)
136.2(3)
89.2(3)
84.4(3)
83.2(3)



SECCION EXPERIMENTAL

Tabla 7.37. (continuacion). Anguios de enlace representativos (°)

Atomos Angulos Atomos Angulos
N(3)-W(3)-S(3) 169.9(3) W(2)-S(2)-W(1) 72.25(7)
N(3)-W(3)-P(3) 77.9(3) W(1)-S@4)-W(3) 72.33(8)
N(3)-W(3)-Br(1) 80.9(5) W(2)-S(1)-W(1) 71.04(7)
Br(1)-W(3)-W(2) 101.9(4) W(2)-S(1)-W(3) 71.70(8)
Br(1)-W(3)-W(1) 138.6(4) W(1)-S(1)-W(3) 70.96(7)
Br(1)-W(3)-P(3) 82.6(4) W(3)-S(3)-W(2) 73.07(8)
O3)-W3)-W(2) 105.5(8) C(23)-P(2)-W(2) 125.2(4)
O3)-W(3)-W(1) 140.909) C(7)-P(2)-W(2) 113.6(4)
O3)-W(3)-S4) 156.5(8) C(16)-P(2)-W(2) 100.2(4)
O3)-W(3)-S(1) 87.0(9) C(37)-P(3)-W(3) 122.1(4)
O3)-W(3)-S(3) 96.7(9) C(30)-P(3)-W(3) 99.8(5)
O3)-W(3)-P(3) 79.4(9) C(31)-P(3)-W(3) 121.4(5)
O3)-W(3)-N(3) 78.6(9) C9)-P(1)-W(1) 122.0(4)
O(3)-W(3)-Br(1) 3.6(12) C(3)-P(1)-W(1) 117.05)
C(1)-N(1)-W(1) 116.1(7) C(2)-P(1)-W(1) 100.9(5)
C(29)-N(3)-W(3) 116.6(8) C(15)-N(2)-W(2) 118.8(6)
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CAPITULO 7

7.2.5.6. ESTRUCTURA DE [Mo3S4(OCHi)s(edpp)s] (BPhs) (15(BPhy))

La obtencién de cristales de calidad adecuada se ha llevado a cabo mediante
evaporacion lenta de una disolucion concentrada de este complejo en metanol. El
refino de esta estructura se ha realizado con éxito en el grupo espacial triclinico P-
1. Todos los atomos de la unidad claster y del anién BPhs se refinaron
anisotropicamente, excepto los atomos de hidrégeno que fueron generados en
posiciones geométricas. En el ultimo mapa de Fourier, se localizaron cuatro
moléculas de metanol que también se refinaron anisotrépicamente. Los hidrégenos

de estas moléculas no se incluyeron en el refino final.

Figura 7.14. Representacion ORTEP del compuesto 8(BPhy)  (elipsoides al 50 %
probabilidad).
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SECCION EXPERIMENTAL

Tabla 7.38. Pardmetros cristalogrdficos, condiciones de registro y refino

Datos cristalinos

Especie [MOsS4(OCH3)3(Cdpp) 3] (BPh4) . (CH3OH)4

Férmula C13Ho;BiMo3;N3;O4P5S4 Sistema Triclinico
cristalino

Grupo espacial  P-1 Peso molecular 3099.01

a (A) 18.3620(4) a () 113.0821(106)

b (A) 20.3453(3) B 101.2477(17)

c (A 21.8810(4) Y 97.2159(15)

Z 2 Vol (A3) 7188.1(2)

Color Marrén Tamafio del 0.18 x 0.11 X
cristal (mm) 0.06

deac (mg/mm?3)  1.432 A A 0.71073

Coeficiente de  0.748 F (000) 3140.0

adsorcion (mm1)

Parimetros experimentales

Temperatura (°K) 149.9(3) R(int) 0.0527
Tiempo por 200 R (o) 0.1016
marco (s)
Limites 0 (°) 5.58 y 45 Limites h, k, 1 -19<=h<=19

(min/max) 21<=k<=21

-23<=1<=22
N° de reflexiones 73533 N° de reflexiones 18761
registradas independientes
Resolucion y refino

N° de variables 1631 G.O.F.en F2 1.089
N° de restricciones 4
R1 final ([I>2sigma(I)])  0.0651 R1 (todos los datos) 0.0855
wR2 final ([I>2sigma(I)]) 0.1824 wR2 (todos los datos)  0.1985
Ap e residual (e A3) 1.68y-1.12 Mix. desplazam./c 0.001

FC

mh weslh -] e ]
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CAPITULO 7

Tabla 7.39. Distancias de enlace representativas (4)

Atomos Distancia Atomos Distancia
Mo(1)-Mo(2) 2.7649(9) Mo(2)-P(2) 2.531(2)
Mo(1)-Mo(3) 2.7723(9) Mo(2)-S(1) 2.372(2)
Mo(1)-S4) 2.332(2) Mo(2)-O(2) 2.022(6)
Mo(1)-S(2) 2.295(2) Mo(2)-N(2) 2.326(7)
Mo(1)-P(1) 2.519(2) Mo(3)-S4) 2.297(2)
Mo(1)-S(1) 2.383(2) Mo(3)-S(3) 2.325(2)
Mo(1)-O(1) 1.999(0) Mo(3)-P(3) 2.515(2)
Mo(1)-N(1) 2.303(7) Mo(3)-S(1) 2.374(2)
Mo(2)-Mo(3) 2.7803(10) Mo(3)-O(3) 2.020(6)
Mo(2)-S(2) 2.334(2) Mo(3)-N(3) 2.320(6)
Mo(2)-S(3) 2.312(2)
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SECCION EXPERIMENTAL

Tabla 7.40. Angulos de enlace representativos (*)

Atomos
Mo(2)-Mo(1)-Mo(3)
S(4)-Mo(1)-Mo(2)
S(4)-Mo(1)-Mo(3)
S4)-Mo(1)-P(1)
S4)-Mo(1)-S(1)
S(2)-Mo(1)-Mo(2)
S(2)-Mo(1)-Mo(3)
S(2)-Mo(1)-S(4)
S(2)-Mo(1)-P(1)
S(2)-Mo(1)-S(1)
S(2)-Mo(1)-N(1)
P(1)-Mo(1)-Mo(2)
P(1)-Mo(1)-Mo(3)
S(1)-Mo(1)-Mo(2)
S(1)-Mo(1)-Mo(3)
S(1)-Mo(1)-P(1)
O(1)-Mo(1)-Mo(2)
O(1)-Mo(1)-Mo(3)
O(1)-Mo(1)-S(4)
O(1)-Mo(1)-S(2)
O(1)-Mo(1)-P(1)
O(1)-Mo(1)-S(1)
O(1)-Mo(1)-N(1)
N(1)-Mo(1)-Mo(2)
N(1)-Mo(1)-Mo(3)
N(1)-Mo(1)-S(4)
N(1)-Mo(1)-P(1)
N(1)-Mo(1)-S(1)
Mo(1)-Mo(2)-Mo(3)
S(2)-Mo(2)-Mo(1)
S(2)-Mo(2)-Mo(3)
S(2)-Mo(2)-P(2)
S(2)-Mo(2)-S(1)
S(3)-Mo(2)-Mo(1)
S(3)-Mo(2)-Mo(3)
S(3)-Mo(2)-S(2)
S(3)-Mo(2)-P(2)
S(3)-Mo(2)-S(1)
S(3)-Mo(2)-N(2)

Angulos
60.28(2)
98.53(5)
52.63(5)
80.00(7)
105.35(7)
53.98(5)
98.88(5)
96.45(8)
85.18(7)
106.96(8)
164.42(18)
138.92(6)
132.63(0)
54.25(5)
54.19(5)
165.77(8)
106.19(17)
144.60(18)
155.21(18)
96.56(18)
80.19(18)
90.84(18)
78.6(3)
141.55(17)
93.28(18)
83.21(19)
79.41(18)
88.05(18)
59.99(2)
52.67(5)
97.69(6)
79.38(7)
106.05(7)
98.41(6)
53.38(6)
95.74(8)
89.53(8)
106.09(8)
167.10(18)

AtOl’IlOS
P(2)-Mo(2)-Mo(1)
P(2)-Mo(2)-Mo(3)
S(1)-Mo(2)-Mo(1)
S(1)-Mo(2)-Mo(3)
S(1)-Mo(2)-P(2)
O(2)-Mo(2)-Mo(1)
O(2)-Mo(2)-Mo(3)
O(2)-Mo(2)-S(2)
O(2)-Mo(2)-S(3)
O(2)-Mo(2)-P(2)
O(2)-Mo(2)-S(1)
O(2)-Mo(2)-N(2)
N(2)-Mo(2)-Mo(1)
N(2)-Mo(2)-Mo(3)
N(2)-Mo(2)-S(2)
N(2)-Mo(2)-P(2)
N(2)-Mo(2)-S(1)
Mo(1)-Mo(3)-Mo(2)
S(4)-Mo(3)-Mo(1)
S(4)-Mo(3)-Mo(2)
S(4)-Mo(3)-S(3)
S(4)-Mo(3)-P(3)
S(4)-Mo(3)-S(1)
S(4)-Mo(3)-N(3)
S(3)-Mo(3)-Mo(1)
S(3)-Mo(3)-Mo(2)
S(3)-Mo(3)-P(3)
S(3)-Mo(3)-S(1)
P(3)-Mo(3)-Mo(1)
P(3)-Mo(3)-Mo(2)
S(1)-Mo(3)-Mo(1)
S(1)-Mo(3)-Mo(2)
S(1)-Mo(3)-P(3)
O(3)-Mo(3)-Mo(1)
O(3)-Mo(3)-Mo(2)
O(3)-Mo(3)-S(4)
O(3)-Mo(3)-S(3)
O(3)-Mo(3)-P(3)
O(3)-Mo(3)-S(1)

Angulos
131.86(0)
142.57(06)
54.63(5)
54.17(6)
162.58(8)
144.6(2)
105.0(2)
157.1(2)
95.10(19)
80.6(2)
90.2(2)
79.9(3)
92.35(17)
139.35(18)
85.11(19)
77.96(19)
85.94(19)
59.73(2)
53.78(5)
98.95(6)
96.52(8)
84.81(7)
106.78(7)
162.34(19)
97.88(6)
52.94(6)
82.33(8)
105.60(8)
138.47(6)
135.27(6)
54.51(5)
54.10(0)
164.74(8)
105.12(17)
143.33(17)
95.61(17)
156.94(18)
79.32(18)
89.49(18)
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CAPITULO 7

Tabla 7.40. (continuacion). Angulos de enlace representativos ()

Atomos
O(3)-Mo(3)-N(3)
N(3)-Mo(3)-Mo(1)
N(3)-Mo(3)-Mo(2)
N(3)-Mo(3)-S(3)
N(3)-Mo(3)-P(3)
N(3)-Mo(3)-S(1)
C(43)-O(1)-Mo(1)
C(44)-O(2)-Mo(2)
C(45)-O(3)-Mo(3)
C(14)-C(9)-P(1)
C(32)-C(31)-P(3)
C(36)-C(31)-P(3)
C(1)-C(2)-P(1)
C(22)-C(17)-P(2)
C(18)-C(17)-P(2)
C(4)-C(3)-P(1)
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Angulos
78.5(2)
143.75(18)
95.49(18)
84.1(2)
77.77(19)
89.92(19)
133.1(5)
133.0(9)
131.4(06)
120.5(7)
124.0(06)
118.4(7)
111.8(0)
120.4(7)
120.4(7)
120.3(06)

AtOIl’lOS
C(24)-C(23)-P(2)
C(28)-C(23)-P(2)
C(15)-C(16)-P(2)
C(42)-C(37)-P(3)
N(2)-C(15)-C(16)
C(29)-C(30)-P(3)
N(D-C(D)-C2)
N(3)-C(29)-C(30)
C(17)-P(2)-C(16)
C(37)-P(3)-C(30)
C(31)-P(3)-C(37)
C(31)-P(3)-C(30)
CO)-P(1)-C2)
CO)-P(1)-CO)
C3)-P(1-C2)
C8)-CBR)-P()

Angulos
125.7(7)
117.9(7)
108.9(7)
123.8(7)
110.2(7)
109.2(06)
112.5(7)
110.9(7)
105.8(4)
106.6(4)
101.5(4)
107.5(4)
106.3(4)
101.8(4)
106.0(4)
122.3(7)



SECCION EXPERIMENTAL

4.2.2.1. ESTRUCTURA DE [W3S4(OCHz)3(edpp)s] (BPhs) (17(BPhy))

La obtencién de cristales de calidad adecuada se ha llevado a cabo mediante
evaporacion lenta de una disolucion concentrada de este complejo en metanol. El
refino de esta estructura se ha realizado con éxito en el grupo espacial triclinico P-
1. Todos los atomos de la unidad claster y del anién BPhs se refinaron
anisotropicamente, excepto los atomos de hidrégeno que fueron generados en
posiciones geométricas. En el dltimo mapa de Fourier, se localiz6 una molécula de
metanol que también se refind anisotropicamente. Los hidrégenos de esta molécula

no se incluyeron en el refino final.

Figura 7.15. Repres